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FLORESANS YASAM ZAMANI KULLANARAK POLIMERIK JELLERIN
SISME MEKANIZMALARININ INCELENMESI

OZET

Jeller bir siv1 ile gigmis polimer aglaridir. Genellikle biinyelerinde ¢ok miktarda
sivi ve az miktarda polimer bulunur. Bu bakimdan, jeller hem katimsi hemde
stvimst Ozellik gosteren oldukga ilging nesnelerdir. Sivimsi ozellik gdstermesi
biinyelerinde ¢ok miktarda sivi bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan
jelin deforme olmas: ile kendini gosteren kesme (shear) modiiliine sahip olmasi
jelin seklinin korunmasimi saglamaktadir. Bu modil ag yapisi1 igerisindeki
polimerlerin ¢apraz baglanmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu goriintisii jelin
katims1 Ozelligini temsil etmektedir. Jel igerisinde bulunan sivi polimer aginin
¢okmesini (collapse) engellemektedir.

Jellerin g6ze c¢arpan en biiyiik Ozellikleri onlarin sigsmeleridir.  Kendilerini
cevreleyen dis sartlara bagl olarak bir jel , termodinamik dengeye ulasincaya kadar
¢6zlicli absorblayarak siser veya ¢6ziicliyii iterek biiziiliir. Bu termodinamik denge
sisme dengesi olarak adlandirilir. Sisme dengesi jel ile ¢6ziicii arasindaki etkilesme
ile tanimlanir ve sicaklik, ¢6ziicii bilesimi, pH, hidrostatik basing gibi degisik dis
sartlara duyarli olarak baglidir. Dahasi polimerik ag ve ¢6ziicliye bagli olarak jeller
hacim-faz gegisi yapabilirler. Boylesi bir olay: sergileyen jellerin diginda bagka bir
kat1 yoktur.

Jellerin teknolojik uygulamalarinda ¢ok yogun asamalar kaydedilmistir. Cocuk
bezleri ve saglikli peceteler stiper su emiciler olarak kullanilmaktadir. Balik ve
etlerin uzun siire taze kalmasim saglamak igin koruyucu jeller (gel sheet)
gelistirilmigtir. Jeller elektroforesis ve jel permeation kromatografi yonteminde
molekiillerin boyutlarina gére ayrigmas: sirasinda molekiiler ayrici olarak kullanilan
materyellerdir. Sicaklik ve/veya pH’a duyarli jeller insan vucudunda ilag salan
sistemler (drug delivery system) olarak kullanilmaktadir. Burada, jel etrafindaki pH
ve/veya sicaklik degisimine karsilik olarak vucutta 6zel bir noktada bulunan jel
kademeli olarak ilag salmaya baslar. Sicaklik, pH, elektrik akimi (alani), fotonlar
gibi bir ¢ok dis uyaric1 jellerin hacimlerini kontrol edebilir. Ozellikle, hacim-faz
geciglerinde bu tiir uyaricilarin gok kiigtik bir degisimi jellerin hacimlerinde ¢ok
biiyiik degisimlere neden olurken bu 6zellikleri ile jeller sensér, anahtar ve acuator
olarak ¢cok genis uygulama alanlar1 bulmaktadir.

Jellerin kinetigi sadece ilging bir teorik problem olmayip ayni zamanda jellerin
termodinamik ve mekanik Ozelliklerini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.
Jellerdeki hacim relakzasyonu kollektif difiizyon olarak bilinen bir difiizyon islemi
olarak g6z6niine alinmustir. Polimer zincirlerinin jel icerisinde kimyasal baglar
ve/veya hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesme gibi 6zel etkilesmeler ile birbirlerine
bagh olduklarindan jellere siirekli ortamlarmis gibi davranilmalidir. Ek olarak,
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capraz baglayicilar arasindaki polimer zincirlerinin entropik esnekliginden dolayi
jellere yay topluluklar1 gibi davranilir.

Bir¢ok deneysel teknik fiziksel ve kimyasal jellerde sisme ve biiziilme kinetigini
agiklamak icin kullanmilmigtir. Bunlar arasinda Notron Sagilma deneyleri, Sanki-
Elastik Istk Sagilma deneyleri, Makroskopik deneyler, Interferometrik ve Kararli-
Durum Floresans Teknik gosterilebilir.

Bu ¢alisma, Zaman Ayrimh Hizli Gegici Floresans Teknik ( Time Resolved Fast
Transient Fluorescence Technique, FTRF) kullanmilarak, farkli polimerik jellerin
sergilemis oldugu sisme kinetigini sicakligin, ¢apraz baglayict konsantrasyonunun
ve kullamilan organik ¢o6ziicli kalitesinin bir fonksiyonu olarak incelenmesini
kapsamaktadir. FTRF teknigi, Strobe Master System kullanarak sisme sirasinda
floresans molekiillerin yasam zamani dlgiilmektedir. Bu ¢alisma, organik buhar
altinda jelin ¢oklu sisirme (multiple swelling) yontemi ile jellerin yaslanma
stirecinide igerisinde barindirmaktadir.  Kullanilan polimerik jeller sirasi ile
polimetil-metakrilat (PMMA) jelleri, polistiren (PS) jelleri ve metil-metakrilat
(MMA) ile stiren (S) monomerlerinin farkli oranlarda karigimindan elde edilen S-
MMA karigik  kopolimer jelleridir. Tim jeller serbest radikal zincir
kopolimerizasyon metodu ile hazirlanip etilen glikol dimetilakrilat (EGDM) ¢apraz
baglayici olarak kullamilmigtir. Silindirik tilipler igerisinde hazirlanan bu jellerde
floresans molekiil olarak piren (P) molekiilleri jellesme sirasinda jel icerisine
tuzaklanmastir.

Floresans yagsam zaman Ol¢limleri igin Photon Technology International Strobe
Master System spektrometresi kullanilmistir. Burada inceleme altinda olan 6rnek
bir 151k pulsu ile uyarilmaktadir (0.5 atm. N, gazi). Her bir 151k pulsu i¢in ¢ok kisa
bir zaman araliginda floresans emisyonu &l¢iliir ve bilgisayara kaydedilir. Bu
zaman aralifi her bir pulstan sonra kaydirilir. Eger uygun bir zaman araligi
secilirse, floresans siddetinin bozunum egrisi zamana karsi elde edilmis olur.

Sisme deneyleri sirasinda floresans piren molekiilleri 345nm dalga boyunda bir
uyarilma 15181 ile uyarilip floresans bozunum egrisi 395nm dalga boyunda elde
edilmigtir. P molekiillerinin yagam zamanim1 bulmak i¢in elde edilen bu floresans
bozunum egrileri organik ¢6ziicii igerisinde sisen bir jelde biri jel i¢erisinde bulunan
digeri sisme sirasinda jelden disar1 sizan floresans molekiiliine ait olmak {izere iki
farkhh yasam zamanina sahip iki iistel fonksiyonun toplami (double exponential) ve
organik ¢oziici buhar altinda sisen jeller iginse sadece jelin igerisindeki yasam
zamani temsil eden tek bir iistel fonksiyona (single exponential) fit edilmistir.
Organik ¢oziicii icerisinde ve buhar altinda sigen jellerde, jel igerisindeki piren
yasam zamaninda sigme zamani, t’nin artmasi ile siirekli bir azalma gézlenmistir.
Diger tarafta, jelden ¢6ziicli ortamina sizan piren molekiillerinin yasam zamani
degismemis sabit kalmistir. Jelin icerisindeki yasam zamamndaki bu azalma gisme
sirasinda jel igerisine difliz eden ¢Oziici miktarinin artmast sonucunda piren
molekiillerinin daha hizli séniimlenmesi olarak agiklanmisgtir.

Organik ¢oziicli ve buhar altinda sisen jellerde bu sonuglar1 agiklayabilmek igin
Stern-Volmer floresans séniim yasasi ve sisme zaman sabiti, 1, ve kolektif diflizyon
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katsayisi, D¢’ yi hesaplamak igin jellerde sisme ve biiziilme kinetigini tasvir eden
Li-Tanaka denklemi kullamilmastir.

Sigme siirecine sicaklik etkisi, PMMA jellerin ¢oziicli igerisinde ve PS jelleride
¢Oziicii buhar1 altinda sisirilerek galisilmigtir. Her iki durumda, sicaklifin artmasi
sisme zaman sabitinin azalmasina neden olurken kollektif diflizyon katsayis1 buna
baglh olarak artmaktadir. Sigsme aktivasyon enerjileri, organik ¢oziicii igerisinde ve
buhar1 altinda sisen jeller igin sirasiyla 10.94 ve 19.12 kcal/mol olarak
hesaplanmagtir.

Farkli g¢apraz baglayici konsantrasyonuna sahip PMMA jelleri hem ¢oziicti
igerisinde hemde buhar altinda sigirilmistir. Capraz baglayici1 konsantrasyonunun
artmasi ile jel daha siki bir yapiya sahip olacagindan, organik ¢6ziicti ve buhar
molekiillerinin jel icerisine difiizyonu yavaglayacaktir. Bdylece kollektif diftizyon
katsayis1 ¢apraz baglayici konsantrasyonunun artmasi ile azalous ve ¢oziicii
igerisinde sisen %'eller igin 2.5-1.6x105cm?sn™ ve buhar altinda sisen jel igin 2.15-
1.00x10°cm?sn” olarak bulunmustur. Osmotik basing ¢oziicii icerisinde sigen jelde
buhar altinda sisen jelden daha fazla oldugundan sisme zaman sabiti ve kollektif
difiizyon katsayis1 degerleri ¢oziicti igerisinde sigsen jeller i¢in beklenildigi tizere
daha diisiik bulunmustur. Bir baska stylemde jel sisme dengesine ¢6ziicii igerisinde
daha erken ulagsmaktadur.

PMMA jelleri farkli kloroform vyiizdesine dahip kloroform-+heptan karigimm
igerisinde sigirilmis ve ¢oziicti kalitesinin azalmasi ile ¢oziici molekiillerinin jel
igerisine difiizyonun yavagladign goézlenmistir. Burada PMMA jelleri i¢in
kloroform iyi ¢oziicii iken heptan kotii ¢oziicti rolinii {istlenmektedir. Karigim
igerisinde heptan miktarinin artmasi, jelin sismesini engelleyerek jelin sigme
dengesine daha ge¢ ulagmasina neden olmaktadir.

Farkli organik ¢oziiciler PMMA jellerinin buhar altinda sisme islemi igin
kullamilmigtir. Jellerin sisme isleminde, kullanilan organik ¢oziictilerin molar hacmi
(V) ve ¢oziiniirlik parametresi (8) polimer-¢oziicti etkilesme parametresi {izerinde
¢ok dnemli rol iistlenmektedirler. Kiiglik boyutlara sahip molekiillerin jel igerisine
daha hizl1 diifiiz oldugu ve jellerin sisme oraninin ¢6ziintirlik parametresine bagl
oldugu gézlenmistir.

S-MMA kopolimer jellerinin iyi ¢oziicliler igerisinde sigirilmesiyle elde edilen
kollektif difiizyon katsayisimin giiglii bir sekilde kullamilan ¢oziici ve kopolimer
jellerin igerisindeki polimerik malzemenin oranlarina bagimli oldugu bulunmustur.
Kopolimer jellerde S miktarimin artmasi ile kloroform molekiillerinin jel igerisine
difiizyonu yavaglamaktadir. Bunun anlami stirence zengin bolgelerin kloroform
molekiillerinin jel igerisine girisini engellemesi olarak diistintilmektedir. Diger
taraftan MMA miktarimin kopolimer jel igerisinde artmasi ile kloroform igerisinde
bulunan jelin toluen igerisinde bulunandan daha hizl bir gekilde sisme egiliminde
olacag agiktir. Fakat stirence zengin bslgelere sahip kopolimer jellerinde ise toluen
molekiillerin daha hizli bir sekilde polimer agina difiiz oldugu gorilmiigtiir.

Kopolimer jellerinin kloroform buhan altinda sigme stirecleride benzer bir gekilde S
miktarinin kopolimer jel i¢erisinde artmasi ile organik buharin beklenildigi gibi jel
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igerisine diflizyonu yavaglamakta oldugu sonucu ¢ikartilmigtir. Kollektif difiizyon
katsayisinin stiren miktarinin artig: ile gostermis oldugu davranigtan, kopolimer jel
igerisine difiiz olan organik buhar molekiilleri ile jel segmentlerinin daha yavas
hareket ettigi sonucu elde edilmigtir.

Jellerde yaslanma olay1 PS jellerinin organik buhar altinda tekrar tekrar sisirilmesi
sonucunda g¢aligilmigtir. Herbir sisme isleminin ardindan jeller 30°C derece
sicaklikta sabit tutulan bir firin igerisinde kurutulmus ve tekrar sisirilmigtir. 5.
sismeden sonra PS jellerinde sisme stirecinin iki bolgeden olustugu agik bir sekilde
goriilmis ve bu bolgeler hizh relakzasyon (1.bdlge) ve yavas relakzasyon (2.bolge)
olarak adlandinlmigtir. Burada PS jel sismeye baslamasiyla 6nce organik buhar
molekiilleri jel igerisine hizli bir gekilde difiiz ederek 1. bélgeyi olusturmus ve jel
daha sonra sisme dengesine ulagincaya kadar yavas bir sekilde siserek 2. bolge
olusmaktadir. Sisme zaman sabiti, 1. ve kolektif diftizyon katsayisi, D, her bir
relakzasyon bolgesi i¢in Li-Tanaka denklemi kullanilarak hesaplanmigtir. Sisme
zaman sabiti her iki bolge igin 6nce artis egiliminde olup daha sonra bu egilim 1.
bolge i¢in azalirken 2.bélge igin sabit bir deger etrafinda dalgalanmaktadir. 1.
bolgedeki sisme zaman sabitinin azalmasi bizlere sisme igleminin tekrar bir
bolgeden olusan relakzasyon isglemi olacagini isaret etmektedir. Bununla beraber
kollektif difiizyon katsayisinin her iki bolge icin dnce belli bir sisme sayisina kadar
azalip sonra sabit bir deger etrafinda dalgalandig g6zlenmigtir.
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INVESTIGATION OF SWELLING MECHANISMS OF POLYMERIC
GELS BY USING FLUORESCENCE LIFETIME

SUMMARY

Gels are cross-linked networks of polymers swollen with a liquid. They usually
consist of a small amount of polymer and a large amount of solvent. Because of
this reason, gels are interesting objects which have both liquid-like and solid-like
properties. A gel can retain its shape since it has a shear modulus which becomes
apparent when the gel is deformed. The modulus is due to the cross-linking of the
polymers in the form of a network. This aspect gives the gel its solid nature. The
liquid prevents the polymer network from collapsing into a compact mass. In
addition to its liquid- and solid-like aspects, a gel can change its state drastically.

The most noted characteristic of gels is that of swelling. Responding to external
conditions, a gel network swells by absorbing solvent or shrinks by expelling the
solvent until thermodynamic equilibrium is reached. This equilibrium is called
swelling equilibrium. Equilibrium is determined by interaction between the gel and
solvent and responds sensitively to various conditions such as temperature, solvent
composition, pH, hydrostatic pressure etc.. Furthermore depending on the network
and solvent, a volume phase transition may occur. There are no solids other than
gels that show such phenomena.

Extensive progress has been made in the technological applications of gels.
Disposable diapers and sanitary napkins use gels as super-water absorbents. Gel
sheets have been developed to keep fish and meat fresh. Gels are indispensible as
molecular sieves for molecular separations, such as gel permeation
chromatography, and electrophosphoresis. Temperature and/or pH sensitive gels
have been developed as drug delivery systems in the human body, where the gel
releases a drug gradually or suddenly at a particular location in the body in response
to changes in temperature and/or pH around the gel. Many kinds of external
stimuli, such as temperature, pH, photons, ions, electric current (field), etc. can
control the volume of the gel. Particularly, in the case of a volume phase transition,
an enormous change in volume can be induced by an infinitesimal change of these
stimuli and this is of great importance in applications of the gel, as an actuator,
sensor, switching device and so on.

The kinetics of gels are not only an interesting theoretical problem, but also a
powerful probe which can be used to determine the mechanical and thermodynamic
properties of gels. The volume relaxation of gels can be described as a diffusion
process known as the collective diffusion process. Since the polymer chains in a
gel are connected to each other via chemical bonds and/or some kind of specific
interaction, such as hydrogen bonding, or hydrophobic interaction, the gel has to be
treated as a continuum. In addition, gels behave as an assembly of springs due to
the entropy elasticity of polymer chains between the crosslink points.
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Several experimental techniques have been employed to study the kinetics of
swelling and shrinking of chemical and physical gels, among which are neutron
scattering, quasi-elastic light scattering, macroscopic experiments, in situ
interferometric and steady state fluorescence measurements.

In this work, the time resolved, fast transient fluorescence technique — which uses
a strobe master system (SMS) to measure lifetimes — was employed for studying
the swelling kinetics of different kind of polymeric gel systems as a function of
temperature, cross-linker content and solvent quality in organic solvent and under
organic vapor. Aging of gel due to multiple swellings under organic vapor was also
studied. These polymeric gels are poly-methylmethecrylate (PMMA), poly-styrene
(PS) and a mixture of methylmethacrylate (MMA) and styrene (S) monomers
known as a S-MMA heterogel. All of them were prepered by free radical
copolymerization and ethlene glycol dimethacrylate (EGDM) was used as a
crosslinker agent. Pyrene (P) was introduced as fluorescence probe during
polymerization.

Fast transient fluorescence measurements were performed with a Photon
Technology International (PTI) SMS. In this technique, the sample under
consideration is excited with a pulsed light source (0.5 atm of N). The intensity of
fluorescence emission is measured in a very narrow time window on each pulse and
saved in a computer. The time window is moved after each pulse. When the data
has been sampled over the appropriate range of time, a decay curve of the
fluorescence intensity versus time can be constructed.

Pyrene molecules were excited to fluorescence at 345nm and fluorescence decay
profiles were obtained at 395nm during in-situ swelling experiments. In order to
find lifetime of P molecules in the gel and out of the gel swollen in organic solvent
and under organic vapor, the fluorescence decays were fitted to double and single
exponentials, respectively. The pyrene lifetimes in the gel swollen in organic
solvent decrease as the swelling time, t;, increases. However, outside of the gel,
pyrene lifetimes remain constant as the swelling time, t;, increases. We can explain
this as follows: the more solvent molecules penetrate into the gel, the more the
excited pyrene molecules are quenched as the swelling time, t; increases.

In order to quantify these results, we used the Stern-Volmer type of quenching
mechanism for the fluorescence decay of P in the gel sample and the Li-Tanaka
equation to find the swelling time constant, 1. and collective diffusion coefficient,
D, during swelling experiments in organic solvent and under organic vapor.

PMMA and PS gels were studied in organic solvent and under organic vapor to see
temperature effects on gel swelling. In both cases, it is observed that the swelling
time constant, 1., decreases and the collective diffusion coefficient D, increases as
the swelling temperature is increased. The swelling activation energies were found
to be 10.94 and 19.12 kcal/mol respectively for the gel swollen in organic solvent
and under organic vapor at various temperatures.

PMMA gels were also studied with variable crosslinker contents in organic solvent
and organic vapor. As the crosslinker content was increased, collective diffusion
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coefficients D, were slowed down and found to be around 10 cm®sn™! in both cases.
It is seen that the swelling under organic vapor is much slower than in organic
solvent because of the osmotic pressure which is higher for solvent than for vapor.

Various percents of chloroform in chloroform-heptane mixtures were used as a
swelling agent for PMMA gels. It is known that organic solvent chloroform is a
good solvent for PMMA gels since they have the same solubility parameter.
Moreover heptane is a bad organic solvent for PMMA gel. We showed that solvent
of poor solution quality penetrates the gel much more slowly than solvent of good
solution quality. Gels swell much faster and to a larger extent in high quality
solvent than in bad quality solvent.

The swelling process of the gels is associated with a thermodynamical effect i.e.
polymer-solvent interaction, where both the molar volume V, and solubility
parameter, 8, play important roles in the process. Various organic solvents were
used for vapor-induced gel swelling. It is found that small molecules penetrate the
gel much faster than large ones and the degree of swelling is dependent on the
solubility parameter of the solvent.

Swelling of heterogels (S-MMA) was studied in good solvent and D, in heterogels
was found to be strongly correlated with the chosen solvent and the polymeric
material in the heterogel system. Swelling properties of heterogels can be explained
with the solubility parameters of PS, PMMA, chloroform and toluene. It is
observed that as the styrene content is increased penetration of chloroform
molecules slows down, which indicate that low solubility of chloroform in styrene
rich heterogels prevents penetration of solvent molecules into the network. It is
obvious that PMMA rich heterogels swell much faster and easier in chloroform than
in toluene. However high solubility of toluene in PS compared to PMMA allows
toluene molecules to penetrate into the network much faster in PS rich heterogels
than PMMA rich heterogels.

Chloroform was also used as an organic vapor agent to induce S-MMA heterogel
swelling. As the styrene content in heterogels is increased, penetration of vapor
molecules slows down, as expected: a decrease in polymer-solvent interaction
prevents the gel from swelling which results in higher degrees of swelling in MMA
rich heterogels than in S rich gels. The behavior of D, indicates that gel segments
move much faster when polymer-solvent interaction is high. In other words as
MMA content is increased gel segments move much faster in the heterogel during
vapor penetration.

Aging of PS gels was studied by multiple swellings under organic vapor. After
each swelling step, gels were left to dry in oven at 30°C for reswelling experiments.
It is observed that after the 5™ swelling step, two different regimes appeared in the
swelling of PS gels. In the first regime, called the fast (short) relaxation regime,
fast swelling takes place and then the gel continues to swell until it reaches an
equilibrium state in the second regime, called the slow (long) relaxation regime.
Swelling time constants, 1., and collective diffusion coefficients, D., were
calculated for every single swelling step in both regimes by using the Li-Tanaka
equation. The swelling time constant increased through a certain number of
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swellings for both regimes and remained almost constant after that for the long
relaxation regime but decreased for the fast relaxation regime. This decrease in the
first regime indicates that the swelling process turns into a single relaxation process
like at the begining of first swelling step. Collective diffusion coefficients in both
regimes decreased up to certain swelling step and remained constant after that.
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1-GIRIS

Polimerler monomer birimlerinden olugsan uzun ve esnek yapiya sahip molekiiler
zincirlerdir. Tipik olarak polimerler yiizlerce veya binlerce monomer birimlerinden
ibaret uzun zincirler iken bazen bu deger 10'° mertebesine ulasmaktadir. Boylesi
bir yapinin boyutlari, biinyesinde sadece bir kag atom i¢eren normal bir molekiil ile
karsilagtirllmaya caligilirsa polimer zincirlerinin gercekten devasa molekiiller
olduklar1 kolayca anlagilabilir. Bu nedenledirki polimerler makromolekiiller olarak
adlandirilir. Giinlik yasam deneyimlerimizden yola g¢ikarsak polimerleri degisik
formlarda (sentetik malzemeler, plastikler, kumaglar, c¢esitli dokumalar..vb)
heryerde gérmek miimkiindiir. Fakat bilimsel olarak polimerlere yaklasildiginda,
yasamin kaynagi hakkinda bizlere sunacagi bilgiler onlarin 6nemleri dahada
arttirmaktadir.  Gegen yiizy1l igerisinde modern biyoloji canli organizmalarin
iskeletini nukleik asit (DNA, RNA) ve proteinler gibi 6zel polimerler olan
biopolimerlerin olusturdugunu géstermistir. Ornegin DNA molekiilleri canliya ait
her tiirlti bilgiyi (sag, goz, deri rengi...vb) biinyesinde barindirirken proteinler
calisan birimler (working devices) olup yasamin temel yapi bloklandir. Yasam
hakkindaki bilgiler molekiiler diizeye ulagmasina ragmen hala bir takim siiregler
(protein katlanmasi) hakkinda kapsamli agiklamalardan uzakta oldugumuz kesindir.
Doga biopolimerlerin belli boyda ve yapida nasil sentezlenecegini (biosentez)
milkemmel olarak bilmektedir. Fakat biopolimerler yerine sentetik polimerlerle
calisilacaksa iki dnemli gergek g6zoniinde bulundurulmalidir. Bunlardan birincisi
sentetik polimerler dogada olmadigindan sentezlenmek zorundadir. Ikinci olarak,
sabit sayida monomerlerden olusan polimer sentezlemenin miimkiin olmamasidir.
Sonug¢ olarak sentezleme sonrasinda farkli zincir uzunlugunda ve molekiil

agirliginda bir polimer elde edilir.

Polimerik jellerin arastirilmasina yonelik yapilan bilimsel ¢aligmalar 20.yiizyilhin
son g¢eyreginden baglayarak dikkate deger Ol¢lide bir ivme kazanmigtir. Eski

zamanlardan  giinlimiize jeller gilinlik yasantimiz igerisinde yerlerini



korumaktadirlar. 1940’11 yillarin baglarinda bir ¢ok sayida sentetik jel farkli
kullamim alanlar i¢in gelistirilmis ve dizayn edilmistir[1,2]. Jeller {izerine yapilan

caligmalarin popiiliritesi bir gok baglikta siralanabilir.

Jeller her yerde bulunurlar. Insan vucudunda, kornea, goziin retina kismim saran
renksiz camst yap1 ve eklem yerlerinde bulunan dokularin tamam jellerle kaplidir.
Bobrek ve kan damarlar igin temel kaide olan zarlar da ayn1 zamanda jeldirler. Bu
zarlarin su ve ¢Oziinen maddelerin taginmasinda temel bir rol oynadigina
inanilmaktadir. Tek defalik kullamlip atilan ¢ocuk bezleri ve saglikli pegetelerde
jeller stiper su emiciler olarak kullamlmaktadir. Bu endiistriler i¢in, fizyolojik
sartlar icerisinde jellerin gisme hizin1 ve derecesini kontrol eden fiziksel ve
kimyasal ilkeleri anlamak ¢ok Onemli bir yer tutmaktadir. Balik ve etlerin taze
kalmasimi saglamak igin jeller koruyucu maddeler olarak kullanilmaktadir. Bu
jeller taze besinlerin nemli kalmasin saglayarak gereksiz su fazlaligini absoblayip
besinlerin depolamasi ve nakliyesinde onemli roller iistlenmektedirler. Jeller
¢oziinen maddeleri ve suyu hapsederek tarimsal amaglar iginde kullamilirlar. Jeller
elektroforesis ve jel permeation kromatografi yénteminde molekiillerin boyutlarina
gbre ayrigmasi sirasinda molekiiler ayrici olarak kullanilan metaryallerdir.
Yumusak kontak lensler, yapay lensler, yapay retina sivisi ve plastik cerrahide
kullanilan malzemeler jellerden yapilmaktadir. Jeller aym1 zamanda parfiim ve

ilaglar i¢in kontrollii salma sistemleri (control delivery sysytem) olarak kullanilir.

Polimer soziiliigliniin yapmis oldugu tanima goére jeller “ herhangi bir ¢oziict
igerisinde c¢oziinmeyen {ig-boyutlu (3-D) ag yapisina sahip polimerler ve bu
polimerlerin sismis durumlarn” [3] olarak tamimlanmaktadir. Lineer ve dall
polimerler ¢6ziici molekiillerini 6ncelikle biinyelerine absoblayarak siser ve
nihayetinde ¢oziinmeye baslayarak ¢ozlici icerisinde ayr molekiiller olarak
dagilirlar(disperse). Oysaki ¢apraz bagli polimerler, igerisinde bulunduklar: ¢6ziicti

ile etkilesmeleri sonucunda sismelerine ragmen, sisme dereceleri sinirhidir.



Polimer agimin yapist olduk¢a karmagik bir yapiya sahiptir. Bu karmagik yap:
icerisinde gapraz baglayicilar yardimiyla iki farkli zincirin baglandiklan nokta, ag
noktasi olarak adlandirilmaktadir. Polimerik ag yapisi igerisinde, polimer zincirleri
kendisi veya bir bagka zincir etrafinda birbirlerine sarinmalar1 veya birbirleriyle
kesismeleri sonucunda dolasik (entanglement) bélgelerde olusabilmektedir. Bu
dolagik bolgeler ¢apraz baglayici gibi davranmaktadir. Ilerlemekte olan bir
polimerin zincirinin, jellesme sirasinda bitmeden durmasi (unfinished chain) ile
sallanan uglar (dangling end) olusabilecegi gibi bir polimer zinciri kendi ig
molekiilli ile ¢apraz baglanip (intra-crosslinking) halkalar (loops) olugabilmektedir.
Bir polimerik jel yapisi igerisinde mevcut olan ag noktalari, sallanan uglar,
dolagikliklar ve halkalardan olusan bu yapilarin sematik gosterimi Sekil 1.1°de

gosteriimektedir.

Jellesme capraz baglayicilar yardimiyla gergeklestigi gibi capraz baglayicilar
kovalent bag formasyonu igin gerekli olmayabilir. Capraz baglanma hidrojen

baginda oldugu gibi ikincil zayif kuvvetler yardimi sayesindede gerceklesebilir.

A (BL

@® (Capraz baglayici dolagikhik

ag

noktasi \

Sekil 1.1- Karakteristik yapisal formasyonlari igeren polimerik jelin sematik
gOsterimi.

Jellerin bu kendine 6zgii yapilar1 onlarin ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmasini

saglamaktadir [4,5]. Jeller ¢dziicli ile sismis ¢apraz bagli 3-D ag yapisina sahip
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olduklarindan biinyelerinde biiyilk miktarlarda sivi barindirmaktadirlar. Bununla
birlikte bilindigi tizere insan vucudunun iicte ikisi (2/3) sudan ibaret olup hemen
hemen biitiin biolojik reaksiyonlar ve diger aktiviteler su igerisinde gergeklesir.
Suyun kendi varlifimi koruyabilecegi bir kaba (container) gereksinim duydugu
kaginilmazdir. Diger taraftan doga bizlere iki tiirlii kab sunmaktadir. Bunlar
hiicreler ve jellerdir. Polimer ag yapisi ile ilgili ¢aligmalarin izleri Gouth tarafindan
1805 yillarinda kauguklar tizerine yapilan seri deneylere kadar dayanmaktadir [4].
Bu deneyler gerilmis bir kaugugun 1sitildiginda kiigtildiigiinii (shrink) gostermistir.
1920 yilinda Staudinger polimerlerin kovalent baglar yardimiyla birbirine baglh

molekiiller oldugunu isaret etmistir [6].

Jel ag yapisi lizerine ilk ortalama alan teorisinin uygulanmasi birbirinden bagimsiz
olarak Flory [7] ve Huggins [8] tarafindan yapilmistir. Literatiirde Flory-Huggins
teorisi olarak bilinen bu teori, bir polimer ¢6zeltisi i¢in karigimin ayr1 ayr1 saptanan
entropi, ASy, ve entalpi, AH,, yardimiyla kangimin Gibbs serbest enerjisi, AGp,
bulmak igin kullamilmaktadir. Karigimin entropisi, ASy’i hesaplamak igin bu
teoride bir 6rgii (lattice) modeli kullamlmaktadir. Orgiintin herbir bolgesi bir
¢oziici molekiili veya polimer molekiiliniin bir kismu (segment) tarafindan
doldurulmaktadir.  Polimer kisimlarmin stirekli olmasi igin 6rgii igerisinde
polimerin bir kismi tarafindan doldurulan bdlgenin komsulugunda bulunan iki
bolgeninde polimer kisimlari ile doldurulmak zorunlulugu vardir. Flory-Huggins
teorisi karigimin entalpisi, AHy, i ise herbir kontak enerjisinin kontak sayisi ile
carpimindan elde edilmektedir. Buradaki kontak enerjisi, bir ¢dzelti igerisinde
olusacak ¢6ziicli-¢Oziicl, ¢dziicli-polimer ve polimer-polimer etkilesim enerjisini
temsil etmektedir. 1968 yilinda Dusek ve Patterson Flory-Huggins teorisinin 15181
altinda, serbest halde ve gerilim altinda sisen polimerik jel igin faz gegisinin ve faz
diagramimin kritik sartlarimi belirleyip gerilim altinda olan bir jelin faz gegisi
yapabilecegi sonucuna ulagmiglardir [9]. 1973 yilinda Tanaka ve arkadagslari
dinamik 151k sagilma spektrometresini kullanarak polimerik ag yapisinin yogunluk
dalgalanmalarin1 gézlemleyebildiler [10]. Bu calismanin sonucunda jellerin
vizkoelastik ozellikleri hakkinda detayli bilgiler elde edilmis ve aym zamanda

jellesme sirasinda jelin yapisinin zaman igerisindeki evrimini izleme olasiliginin



kapilan aralanmigtir. Tanaka, arkadaglar1 ve de Gennes [5] 151k sagilma deneyleri
ile polimerik ag yapisimin sergiledigi kollektif diftizyonun dogasimi tamimlayacak
teorik 6ngoriileri olusturdular. Ag yapisi icerisindeki zincirler (iki capraz baglayic
nokta arasindaki zincir) tek baslarina haraket edemeyip birbirlerine g¢apraz
baglayicilar araciligr ile bagli olduklarindan bir biitiin olarak harekete zorlanmasi
polimerik jellerin kollektif difiizyon dogasim sergilemektedir. Jellerde kritik olay
(critical phenomena) 1972 yilinda Tanaka tarafindan poliakrilamit jeli igerisinde
yogunluk dalgalanmasi (density fluctuation) sicakligin bir fonksiyonu olarak
gozlemlemigtir [11]. Bu ¢alismada sicakligin azalmasi ile sagilan 1g181n siddetinin
aniden artmasi polimer aginin konsantrasyon dalgalanmasi olarak yorumlanmugtir.
Tanaka tarafindan aseton-su karigimu igerisinde bulunan ionize akrilamit jellerinde
hacim faz gegisini gézlemlemesi [12] ile jellerde hacim faz gegisleri ve ilgili kritik

olaylara olan ilgi yogun bir gekilde ivme kazanmugtir.

Jellerde, hacim faz gegisleri evrensel olup, farkli kimyasal bilesenlere sahip tiim
jellerde g6zlemlenmistir. Jellerde bu faz gecislerini sicaklik [13], ¢dziicii bilesenleri
[14,15], pH [16], elektrik alan [17], ultraviole [18] ve 1s1k [19] gibi faktorler
tetiklemektedir.  Jeller biinyelerinde biiylik miktarlarda sivi barindirmalarina
ragmen, sekillerini koruyabilmektedirler. Ag yapisi igerisinde bulunan polimerler
birbirlerine ¢apraz baglayicilar ile baglandiklarindan jel kesme (shear) modiiliine
sahiptir. Bu kesme modiilti deformasyona maruz kalan bir jelin seklini korumasini
saglamaktadir. Jellerde sisme ve biiziilme kinetiginin saf difiizyon olmadigim Li ve
Tanaka 1990 yilinda gostermiglerdir [20]. Kimyasal ve fiziksel jellerde sisme ve
biiziilme kinetikleri ¢alismak i¢in ndtron sagilma [21], Sanki-elastik (quasi-elastic)
151k sagilmas1 [22], makroskopik deneyler [23], in situ interferometrik [24]

yontemler kullamlmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda, farkli polimerik jellere ait sisme kinetigi Zaman Ayrimli Hizh
Gegici Floresans Teknik (Time Resolved Fast Transient Fluoresans Technique)
kullanarak jel igerisine tuzaklanmig floresans molekiillerinin yasam zamaninin
sisme siiresince gozlenip elde edilen sonuglarin yorumlanmasi amaglanmistir. Bu

ama¢ dogrultusunda sigme siiresinde Photon Technology International, PTI Strobe



Master System, SMS floresans spektrometresi kullanilarak elde edilen floresans
yagam zaman degerleri Stern-Volmer yasasi ile iliskilendirilip sisme siireci, Li-
Tanaka modeli kullanilarak yorumlanmistir. Sigme siiresi boyunca jel igerisinde
tuzaklanan floresans molekiiliin yagam zamani stirekli bir sekilde azalarak belli bir
sisme dengesine ulastifi g6zlenmis ve bu &zellik incelenecek olan ii¢ fakli jel
sistemi i¢inde benzer davranmisi sergiledigi gézlenmistir. Bu tez ¢alismasinda ii¢
fakli polimerik jel kullanilarak, bu jellerin sisme siireclerine, sicaklik
parametresinin, ¢apraz baglayici konsantrasyonun, kullanilan organik ¢oziicii
kalitesinin (farki ¢ozliniirliik parametresi) ve jellerde yaslanmanin etkileri ¢dziicii

igerisinde ve/veya buharinda ¢aligilmigtir.

Polimerik jellerin sentezlenme ydntemleri ve jellerle ilgili teorik varsayimlar bu tez
¢alismasinin ikinci bolimiinde sunulmustur. Bu boliim ayn1 zamanda jellerde faz
gecislerini ve sisme siirecinde jellerin dinamigi ile ilgili bilgileride kapsamaktadir.
Floresans tekniginin ayrintilari, aromatik molekiillerin floresans yasam zamani,
kuantum verimi ve floresans soniim ile ilgili teorik agiklamalar bu béliim igerisinde

sunulmaktadir.

Jellesme sirasinda kullanmilan kimyasal malzemelerin tanitimi ve jellesme liglincii
boliimde yer almaktadir. Bu boliim ayrica jellerin gisme siirecini incelemek igin
kullanilan zaman ayrimhli floresans spektrometresine ait calisma ilkesinide

kapsamaktadir.

Deneysel caligmanin tamamini biinyesinde barindiran dérdiincii bolim igerisinde,
farkli polimerik jellerin sisme stireglerinde etkili olan parametrelere gore
gergeklestirilen deneysel verilere ve hesaplara yer verilmektedir. Bu bdliimiin ilk
kisminda sicaklik faktSriiniin polimetilmetakrilat, PMMA ( ¢oziicli icerisinde) ve
polistiren (¢oziicii buhar altilda) jellerinin sisme stirecine etkisi verilmekte ve sigme
aktivasyon enerjisi hesaplanmaktir. Capraz baglayici konsantrasyonunun PMMA
jellerinin ¢dziicti igerisinde ve onun buharin altinda sisme siirecine olan etkisi

verildikten sonra sisme ve ¢oziicii kalitesinin sigme etkileri farkli ¢oziicli karisimi



icerisinde ve farkli ¢6ziici buhar altinda PMMA jelleri i¢in verilmektedir. Daha
sonra, karigik jellere ayrilmigs olup stiren ve metilmetakrilat monomerlerinin
kansimindan elde edilen kopolimer jellerin farkl: ¢oziicii igerisinde ve buharinda
sisme slirecleri incelenmistir. Dérdiincti boliimiin son kismi jellerde yaglanma siireci
polistiren jellerinin ¢6ziicli buhar1 altinda tekrar tekrar sisirilmesi (multiple
swelling) suretiyle incelenmistir.  Tez caligmasinin son bollimii deneysel

caligsmalara ait sonuglar1 ve degerlendirmeleri igermektedir.



2. TEORIK VARSAYIMLAR

2.1-Polimerlerin Sentezleme Yontemleri

Polimerizasyon islemiyle elde edilen polimerler, kendileﬁ icin yap1 taslarim
olusturan monomerlerin kimyasal olarak reaksiyona girmeleri sonucunda
olusturduklar lineer zincirler (lineer polimer) veya 3-boyutlu ag (jeller) seklindeki
polimer zincirleridir. Zincirlerin temel karakteristigi kimyasal baglanmanin giiclii
ve bir dogrultuda olmasidir. Fakat, van der Waals baglar1 veya nadiren hidrojen
baglart ile ana zincire yan taraftan baglanmalar olabilmektedir. Sekil 2.1° de
monomerlerin lineer polimer zincirini olusturmalart ve ¢apraz baglayicilar

yardimiyla elde edilen ag yapisi (jel) gosterilmektedir.

Monomer O

/&0 oee
e 0,000:0:0

ge

Capraz baglayicar
J

zinciri

Sekil 2.1 Lineer polimer olusumu ve capraz baglayicilar yardimiyla olusan jelin
sematik gosterimi.



Polimerizasyon siirecinde eger sistemde yanhzca tek tiir monomer mevcut ise bu tiir
polimerlere homopolimer, farkli tlirden monomer mevcutsa elde edilen polimer

kopolimer olarak adlandirilir.

Genleneksel olarak polimerlerin sentezlenme yontemleri iki ana kategoride
toparlanabilir. Bunlardan birincisi kondenzasyon polimerizasyonu olarakta bilinen
ve ¢ok fonksiyonlu (multifunctional) monomer molekdilleri arasinda gergeklesen
kondenzasyon reaksiyonlarim1 géz Oniine alan basamakli polimerizasyondur (step
polymerization). Diger kategori ise, monomer molekiillerinin biiyiiyen bir zincir
iizerinde birbirlerine baglanarak olusturduklar katilma (zincir) polimerizasyonudur.
Kondenzasyon polimerizasyonu, iki veya daha yiiksek fonksiyonlu gruplar
biinyesinde barindiran molekiillerin birbirlerine baglanarak daha yliksek molekiil
agirlikli polimerleri meydana getirmeleridir. Bu yliksek molekiil agirlikli polimer
olusurken genelde reaksiyon sonucunda su molekiilleride agiga ¢ikmaktadir.
Katilma polimerizasyonunda ise, zincir reaksiyonlarinin olusmasi, monomerlerin
dogrudan birbirlerine katilmalariyla gerceklesir. Burada ¢ok kisa bir sure (0.1-1sn)
igerisinde ¢ok sayida monomer biiylimekte olan zincire katilarak yiiksek molekiil
agirhikli polimeri olustururlar. Katilma polimerizasyonunda zincir tasiyicisi bir iyon
( anyon- anyonik polimerizasyon, veya katyon-katyonik polimerizasyon)
olabilecegi gibi serbest radikal olarak adlandirilan ve bilinyesinde eslesmemis bir
elektron bulunduran aktif bir molekiilde olabilir. Hemen hemen tiim vinil
monomerleri serbest radikaller {izerinden polimerlesirler.  Serbest radikaller
lizerinden gergeklesen bu tlir polimerizasyona “serbest radikal zincir
polimerizasyonu” denir. Bu tez calismasinda kullanilan tiim polimerik jeller bu
yontemle gerceklestirildigi i¢in, polimerlesmenin kinetigine girilmeksizin genel

hatlari ile bu tiir polimerlesmeyi agiklamanin gerekli oldugu diisiiniilmektedir.

Vinil polimerizasyonunun bir zincir mekanizmas1 {izerinden gerceklestigi
Staudinger tarafindan 1920°1i yillarda ortaya atilmis [4] ve ilgili yogun ¢aligmalar
ise 1935°li yillarda gergeklestirilmisgtir. Flory 1935°1i yillarda vinil
polimerizasyonun Kinetidi {izerine yaptigi c¢alismalar sonucunda radikal
kopolimerizasyonun baglama, biiylime ve sonlanma asamalarindan olusan tipik bir

zincir reaksiyonu oldugu sonucuna varmistir [24-26]. Bir¢ok organik reaksiyon



serbest radikal ara molekiilleri lizerinden yiirtirler. Bu asamada ilk olarak serbest
radikaller olugsmaktadir. Bu amagla monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel
yollarla aktif hale getirilerek radikaller olusturulur. Bu radikallerin olusumu 1sil,
fotokimyasal ve iyonizasyon reaksiyonlann ile gerceklestirilebilir.  Radikal
olusumunda izlenen en yaygin yol, sisteme disaridan baglaticilarin ilave edilmesidir.
Genellikle baglaticilar, 1sitildiklarinda, radyasyona maruz kaldiklarinda veya
kimyasal reaksiyonlar sonucunda zayif baglarimin kirilmasiyla (ayrigmasiyla)
serbest radikaller veren bilesiklerdir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan tiim polimerik
jellerde, baglaticinin 1s1 etkisiyle bozunup serbest radikal verme &zelliginden
faydalanilmigtir. Serbest radikalin bir monomer molekiiliine yaklagmasi1 sonucunda,
serbet radikaldeki tek elektron farkli spin yonelimine sahip elektronu g¢ekerek
normal bir elektron ¢ifti bag1 meydana getirir. Bu esnada ayni spin yonelimine
sahip diger elektron monomerin &teki ucuna itilerek yeni bir serbest radikal
olusturulur. Olusan bu birincil (primer) radikallerin monomerler ile reaksiyona
girerek aktif merkezler verecek kadar kisa bir siire kararli kalmasi gerekmektedir.
Bu birincil radikallerin olusmasi katilma reaksiyonunun karakteristik 6zelligidir.
Genellikle baglaticilarin pargalanmasi %100 verimle ger¢eklesmesine ragmen
meydana gelen her bir radikal zincir biiyiimesine yol agmaz. Bunun nedeni olusan
radikallerin bir kisminin sistemde var olan ¢dziiciinlin etkisiyle bulundugu yerden
yeterince ¢abuk difiiz olamayip tekrar birbirleriyle reaksiyona girmeleridir. Bu
olaya polimerizasyonda kafes etkisi (cage effect) ad1 verilmektedir. Baslatic1 olarak
genelde, inorganik veya organik peroksitler, azo bilesikleri veya redoks baglaticilar

kullamiimaktadir.

Baglama basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer molekiillerinin
katilimi ile biiylir. Cogalma reaksiyonunda ylizlerce bazen binlerce monomer
birimi zincire katilarak uzun polimer zincirlerinin olusmasina yardime1 olmaktadir.
Polimer zincirinin biiylimesine ve yiliksek molekiil agirlikli polimerin olugsmasina

yol agan ¢ogalma reaksiyonu ¢ok biiyiik bir hizda ilerler.

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin birbirleri ile olan
reaksiyonlar1 sonucunda elektron ¢ifti bir kovalent bag olusturarak aktifliklerini

kaybetmelerinden dolay: belli bir noktada durmak zorundadir. Sonlanma radikaller
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arasindaki biomolekiiler bir reaksiyonla radikal merkezlerinin birbirlerini yok

etmeleri seklinde tanumlanabilir.

Sonlanma birlesme, orantisiz ve zincir tranfer reaksiyonlar1 ile gergeklesebilir.
Bunlardan bagka, ortamda bulunan 6nleyici ve safsizliklarin (oksijen) olusan radikal
merkezleri ile reaksiyona girerek zincir biiyiimesini engelleyip sonlanmalarina
neden olurlar [27]. Birlesme ile sonlanma, iki radikal zincirinin birbirine eklenmesi
ile gergeklesir. Orantisiz sonlanmada ise, iki radikal zincirinin hidrojen transferi ile
iki polimer molekiilii olusturulur. Baglama , biilyime ve sonlanma reaksiyonlarinin
gerceklestigi serbest radikal zincir kopolimerizasyonunda zamanin ilerlemesi ile
uzun polimer zincirleri olusarak ortamin viskozitesi artar. Bu durumda artik
sonlanma basamag: difiizyon denetimli bir reaksiyon niteligi tagir. Ciinkii ortam
viskozitesinin artmasit ile radikaller hareket kabiliyetlerini kaybedecekler ve
difizyonlar1 simirli bir hale gelecektir. Sonlanma reaksiyonunun yavaglamasi ile
polimerin biiylimesi ve polimerizasyon hizi (monomer tiikenme hiz1 ) artmaktadir.
Jel etkisi ( Norrish-smith) olarak bilinen bu olay yaklasik % 25 polimerlesmede
gozlenmektedir [28].

2.2-Polimer-Coziicii Etkilesmesi

Kiigiik molekiiler 6rneklerde oldugu gibi polimerlerde etkilesim halinde olduklari
tim organik ¢oziicilerde ¢ozlinmezler veya sismezler. Polimerik sistemler
kendileri igin termodinamik olarak uygunluk gosteren ¢oziiciilerde (iyi ¢oziiciiler)
daha hizli bir sekilde ¢oziiniirken/ siserken, termodinamik olarak uygunluk
gostermeyen ¢oziiciilerde (kotli ¢oziiciiler) ¢oziinmeyip/sismezler veya bu siiregler
daha uzun bir zaman alir. Buradan anlasilacagi {izere baz1 polimerlerin ¢oziiciiler
ile karsiliklr olarak bir yakinliga (mutual affinity) sahipken bazi ¢oziiciiler ile boyle
bir yakinliga sahip olmadig goriilmektedir. Pratikte hangi ¢oziiciilerin herhangi bir
polimeri ¢ozebilecegi hakkinda bilgi sahibi olmak ¢ok Snemlidir. Bilindigi {izere
belli bir polimer uygun bir ¢dziicii ile temas (kontak) halinde oldugu zaman sisme
olay: gergeklesmektedir. Ayni zamanda bir ¢ok polimerin belli bir ¢oziicliye maruz
kaldiginda catlarlar(craze). Bu olaylar1 agiklamak igin ilk defa Hildebrand

tarafindan Onerilen yari-ampirik yaklasimi kullanmak miimkiindiir[29,30]. Bu
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yaklasimin ana ilkesi polimeri ¢dzecek olan ¢oziicinin kimyasal yapisinin
polimerinkine benzer olmasidir. Yani kimyasal bilesimleri birbirine benzer olan
maddeler birbirleri igerisinde daha iyi ¢oziiniir veya daha iyi siserler. Kimyasal
bilesimleri farkli olan maddelerde ¢6ziinme ve sisme gergceklesmez veya bu siiregler
¢ok uzun zamanda gergeklesir. Bunun i¢in molekiiller aras1 etkilesme enerjisi bir
lgii olarak alinir. Burada herbir polimer ve ¢oziicli igin karakteristik 6zellikler olan
yapisma enerji yogunlugu, C (cohesive energy density, CED) ve ¢oziiniirliik
parametresi, & ¢ok 6nemli iki fakt6érdiir. Yapigma enerji yogunlugu, C herhangi bir

sivi i¢in Esitlik 2.1 ile tanimlanir.

C=(Ah,—RT)/v @.1)

burada Ak, bubarlasmak igin gerekli olan molar latent 151 ve v molar hacimdir.
Inceleme altinda olan bir polimer igin en iyi ¢dziicti CED paremetresi polimerinkine
yakin olandir. Coziinilirlilk parametresi ise, yapisma enerji yogunlugunun karekokii,
8 = C"?olarak verilir. Bir ¢ozelti i¢in karisimin(mixing) molar entalpisi, A&,
¢oziicli, ve ¢Oziinen maddelerin ¢6ziintirliik parametreleri 8; ve , & olmak {izere

Esitlik 2.2 ile tasvir edilir.
Ah,, = (6, "52)2V¢1¢2 (2.2)

Burada ¢; ve ¢, sirasiyla ¢oziicliniin ve ¢6ziinenin (polimerin) hacim kesirleridir.
Basit formdaki bir siv1 i¢in molar hacim, v ve buharlagma entalpisi, Ak, dlgiilerek,
yapisma enerji yogunlugu, C ve ¢oziinlirlik parametresi, ¢ degerlerini hesaplamak
miimkiindiir. Fakat polimerler i¢in Ak, degerini dogrudan hesaplamak miimkiin

olmadigindan, dolayli yoldan polimer agimin maksimum derecede sismesine neden
olan ¢dziicli bulunarak kullamlir. Termodinamik uygunlugun tamimini veren
polimer-¢6ziicii etkilegsme parametresi veya Huggins sabiti[31] olarakta bililen

boyutsuz bir y parametresi cinsinden Egitlik 2.3 ile verilmektedir.
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— (6)—5)vé
A= r (2.3)

¥ parametresi polimer ¢6zelti teorisinde 6nemli bir rol oynamakla birlikte polimer
ve ¢Oziicli arsindaki etkilesmeyi ifade eden parametre olarak kabul edilmektedir.
Polimer-¢oziicti etkilesme parametresi igin ayrintili bilgiler Flory-Huggins teorisi
yardimiyla Ek.A igerisinde sunulmaktadir.  Yapilan c¢alismalar jel tabaka
kalmhigimn ¢6ziictiniin termodinamik kalitesine bagli oldugunu géstermektedir[32].
Tabiki termodinamik uygunluk tek basina ¢dziiciiniin polimerik yapiya hizli bir
sekilde diftiz olacagmin garantisini vermez. Burada aynca ¢oziicliniin kinetik
etkisininde payr unutulmamalidir. Kinetik etki Esitlik 2.38 ile verilen Stokes-
FEinstein yasasiyla iligkilidir. Difiizyon katsayisi, D viskozite ile ters orantili
oldugundan sistemde kimyasal yapilar benzer ¢oziiciiler olmast durumunda ortamin
viskozitesi ¢oziinme hizini biiyiik Sl¢tide etkiler. Difiizyon katsayisi, D viskozitenin
artmas: ile azalma egilimindedir[33]. Benzer kimyasal yapilara sahip ¢Gziicii

molekiillerinin mobilitesi biiyiik 6l¢iide molekiiliin boyutuna bagimiidir.
2.3-Polimerik Jellerde faz gecisleri

Jeller hem sivimsi hemde katimsi 6zelliklere sahip olduklarindan oldukea ilging
nesnelerdir. Sivimsi 6zelliklerinin nedeni, jeli meydana getiren temel bilesenin
genelde s1vi olmasindan kaynaklanmaktadir. Ornegin halk arasinda jello olarak
bilinen jelin %97 gibi biiylik bir oranda su ihtiva etmesine ragmen geriye kalan %3
kismini jelatin olusturmaktadir. Diger taraftan, bir jelin herhangi bir anda sekli
deforme edildiginde kesme (shear) modiiliine sahip olmas: jelin seklinin korunmasi
anlamina gelmektedir. Bu modiil ag yapisi igerisindeki polimerlerin ¢apraz bagh
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bir jelin bu gorintiisii jelin katims1 dogasim
sergilemektedir.  Jellerin katimsi ve sivimsi ozelliklerine ilaveten, bir gazin
hacmini ilk hacmine gore bin defa katlamasina benzerlik gostererek siddetli bir
sekilde durum degistirebilme Ozelliklerine sahip olmalaridir. Sekil 2.2 sematik

olarak jelin sahip oldugu biiziilmiis ve sismis durumlar temsil etmektedir.
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biiziilmiis jel

sismis jel

Sekil 2.2-Sismis ve biizlilmiis jelin sematik gosterimi.

Bir jel ii¢-boyutlu(3-D) bir agdan meydana gelmis ¢6ziicii kabi olarak
degerlendirilebilmektedir[4,5]. Kuru durumda bulunan bir jel kat1 metaryal olarak
tanmimlanabilir. Bununla beraber herhangi bir ¢ozlicii jelle kontak haline getirildigi
zaman bir sisme dengesine ulasincaya kadar jel siser. Coziicli molekiilleri bu iig-
boyutlu ag yapisi igerisinde tutulurlar. Meydana gelen bu ag ve ¢oziici
molekiillerinin birlesimi karakteristik 6zelliklere sahip yeni bir diinya olustururlar.
Bu diinya sismis jel igerisindeki ¢6ziicti molekiillerinin popiilasyonun .degismesi ile
cevresindeki dis diinyaya baglamir veya herhangi bir degisime ugramaksizin
tamamen izole olur. Jellerin diger ilging ozelligi ise tek bir polimer molekiilii
olmalaridir. Burada bir tek polimer molekiiliiniin anlami jel igerisindeki bir
pargada, tiim monomer birimlerinin birbirlerine baglanarak makroskopik 6lgekte
¢ok biiytik bir molekiil meydana getirmeleridir. Bu dogasindan dolayi bir jele tek
bir polimerin makroskopik scaladaki temsilcisi olarak bakilabilir.

Her zaman bir bilimdali igerisindeki gelismelere kronololijik diizen igerisinde
bakilmasi ilging ve ¢ok aydinlatict olmustur. Jellere bu acidan yaklasildiginda,
jeller hakkinda yapilan temel g¢alismalar teorik varsayimlar, jellerin kollektif

diftizyonu, kritik davraniglar1 ve hacim-faz gegisleri olarak ele alinabililir.

Jellerin kendine &zgli Ozellikleri arasinda yer alan, hacim-faz gegisleri
kesfedilmesinden sonra bu alanda yapilan ¢alismalara olan ilgi dahada

yogunlasmigtir. Hacim faz gegislerinin teorik anlamda ¢alisgilmasi 1968 Dusek ve
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Patterson tarafindan baglatilmistir[9]. Dusek ve Patterson, bir ¢oziicii igerisinde
bulunan polimer zincirinin coil-globule gegisine benzer bir sekilde jellerinde kesikli
olarak hacim degisimi g@sterebilecegi olasiligim Onerip serbest halde sisen bir jel
i¢in hacim faz gecisinin gerceklesmesi i¢in uygun sartlara ulagmanin zor oldugunu
fakat bu olayin gerilim altinda (tension) miimkiin olmasi gerektigini séylemislerdir.
Coil-globule gecisi olarak bilinen bir tek polimer zincirindeki benzer olay teorik
olarak Lifshitz ve arkadagslari[34] ve de Gennes[35] tarafindan ¢alisilmigtir. Bu
anlamda jellerin faz gegisleri coil-globule gegisinin makroskobik bir gostergesi

olarak dngoriilmektedir.

Bir siv1 igerisinde bulunan polimerik ag yapisinin hareketinin dinamigi kollektif
diftizyon olarak agiklanmaktadir. Jellerin dinamigi hakkinda ilk teorik ¢alismalar
1973’de Tanaka, Hocker ve Benedek tarafindan yapilmigtir[10]. Burada, bir ¢oziicii
igerisinde bulunan jel siirekli bir ortam gibi kabul edilip, yerdegistirme vektoriine
baghh olarak bir diflizyon denklemi gelistirilmistir. Dinamik 1g1k sagilmasi
deneyinden elde edilen sonuglar1 analiz etmek icin gelistirdikleri bu denklemi
uygulamiglardir. Jellerin kollektif dogasiyla ilgili en ¢arpici ¢alisma Munch ve
arkadaslan tarafindan gergeklestirilmistir. Munch ve arkadaslar1 deneylerinde ayni
kimyasal yapiya sahip farkli molekiil agirlikli farkli iki polymer ¢ézeltisinden her
bir molekiil agirhi@mna ait iki farkli difiizyon katsayisi gézlemlemislerdir. Daha
sonra bu polimerleri birbirlerine ¢apraz baglayicilar yardimiyla bagladiklarinda
birtek difiizyon katsayisi elde etmiglerdir [36]. Bu gézlem tiim bagli polimerlerin
kollektif difiizyon dogasimin temelini olusturmaktadir.

1973 yilinda su igerisindeki akrilamit jelden sagilan 1gik yardimiyla kritik olay
Tanaka ve arkadaslan tarafindan kesfedildi[11]. Sicakligin siirekli olarak
diislirtilmesi sonucunda sagilan is1g1n siddetinin aniden artigi gézlenmis ve bu
artisin —17 °C derecede 1raksadigi goriilmiistiir.. Aymi zamanda bu deneyin tersinir
oldugu ayn yazarlar tarafindan gosterilmistir. Sagilan 15181n siddetinde meydana
gelen bu artigi yorumlamak igin, jel ve ayrilmis sivi ortamu (separated fluid
medium) icerisinde donmus yerel bolgelerin olusumu sagilan 1s18in siddetini
arttirmig ve kirllma indisinin dlismesine neden oldugu onerilmigtir. Fakat jelin

donma sicakligi bu degerin altinda ve deney sirasinda kirilma indisi degerlerinin
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sabit olmasindan jel ve sivi ortam icerisinde donmus bdlgeler olusmamugtir.
Aynlmig s1vi ortamda donmug bolgelerin olup olmadifi gérmek igin —17 °C—80°C
derece aralifinda sagilan 15181n siddeti Olciilmiis ve sabit oldugu goriilmiigtiir.
Boylece bu kritik davramigin  donmus yerel bolgelerin  olusumundan
kaynaklanmadigi, polimerin c¢apraz baglayicili olmasina ragmen polimer ag
yapisinin konsantrasyon dalgalanmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir

[11,12,37].

Hacim faz gegisleri aseton ve su karigimu igerisindeki kismen ionize olmug akrilamit
jellerinde 1978 yilinda Tanaka tarafindan kesfedilmistir[12]. Jellerde g6zlenen bu
hacim-faz gegisleri sadece ¢dziicli kompozisyonunun|14,38,39] degisterilmesiyle
degil ayn1 zamanda sicaklik[13,40,41], ionic ve pH degisimi[16,42,43], 151k [18,19],
elektirik alan [17,44,45] v.b. herhangi birinin degisimi ilede gerceklestirilebilir. Faz
geciginin anlami sicaklik veya pH gibi digsal degigkenlerin herhangi birinin gok
kiicik miktarda degisimi jelin haciminin biiyiikk oranlarda degisimini tetikleyip
bizlere cok genis uygulama alanlarini isaret etmektedirler. Yakin bir tarihte sismis
ve biiziilmiiy durumlar arasinda termodinamik olarak kararli olan yeni fazlar
bulunmustur [46]. Bu ilging olay biinyesinde akrilik asit (anyonik grup, AAc) ve
metakril-amid-propil-trimetil-amonyumklorid ~ (katyonik ~ grup, n MAPTAC)
bulunduran ve radikal kopolirerizasyon yontemi ile elde edilen poliamfolit
(polyampholyte) jellerde gézlenmistir. Yapilan deneylerde pH degisimi (NaOH
veya HCI eklenerek) ile bu jellerde olusan hacim degisimi gézlemlenmis sismis ve
bliziilmlis durumlar arasinda yeni fazlarin olustugu bulunmustur. Sismis ve
biiziilmiis durumlar arasinda aym1 pH degerine ait birbirinden farkli birgok hacim
degerlerinin  olusturdugu histerisisler olusmasi b6ylesi fazlarin varligim
gostermistir.  Bu ¢oklu fazlarin varligi, karigimin entalpi ve entropisi, kauguk
esnekligi, ytiklii gruplar arsindaki Coulomb etkilegsmeleri, hidrojen bagi v.s gibi
degisik etkilesmeler arasindaki rekabetin sonucu olarak ortaya ¢iktiklar:
diistiniilmektedir. Bu temel etkilesimler jel igerisindeki ¢oklu fazlarda birden fazla
olup birlesmis (combine) olarak kendilerini gosterirler. Biyolojik diinya igerisinde
hem proteinin kendine 6zgii ve kararl1 bir yapiya sahip oldugu ve hemde bdylesi
coklu fazlarin varhigr bilinmektedir. Bu nedenle bu yeni fazlarin bulunmasi,

biyolojik yapilarin anlagilmasinda, sentetik ve biopolimer veya yasam ile madde
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arasindaki  eksik  taglarin  konulmasinda  anahtar rolti =~ oynayacadi

diistintilmektedir[46].

2.3.1-Polimerik Jellerin Sisme Dinamigi

Jeller genelde biinyelerinde az miktarda ag yapiyr (network) olusturan
polimerlerden ve biiyllk miktarlarda ¢oziicliden ibaretlerdir. Bu nedenledirki
polimerik jellerin dinamigi tartisilacagi zaman bu polimer ¢6zeltisinin dinamigi ile
ugrasilmasi anlamina gelmektedir. Bununla beraber jel igerisindeki polimer
zincirleri birbirlerine kimyasal baglarla ve/veya hidrojen bag hidrofobik
etkilesmeler gibi bazi1 6zel etkilesmeler aracilifi ile birbirlerine bagh olduklarindan
jele stirekli ortam (continium) gibi davranilmasi gerekmektedir. Ayni zamanda,
capraz baglayici noktalar1 arasindaki polimer zincirlerinin entropi esnekligi
(elastisitesi) yliziinden jeller yaylar (spring ) toplulugundan olusan bir sistem gibi
davranig sergilemektedir. Bu nedenledirki jellerin dinamigi elastisite teorisiyle
aciklanmaktadir[47]. Sekil 2.3°de gosterildigi gibi sisme sirasinda jel igerisinde

herhangi bir r noktasinin r' noktasina tagindigim diistinelim.

Sekil 2.3- Jel aginin sigme iglemi. Siirekli ¢izgiler jel agim, siyah noktalar ¢apraz
baglayici noktalarini géstermektedir. r ve r’ ise sirasiyla sismeden 6nce ve sonraki
konum vektorlerini gosterirken u yerdegistirme vektoriidiir.

Esitlik 2.4 ile tammlanan % deformasyon veya yerdegistirme vektorii olarak

adlandirilir.
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Uu=r'-r (2.4)

Jelin mikroskopik hacim elemaninin hareketi i¢in hareket denklemi Esitlik 2.5 ile

verilmektedir.
~ ou
F=Vo-f— 2.5
f Y (2.5)

Burada o zor(stress) tensorii (=oj , alt indis ij kartezyen koordinatin herbir
elemanim temsil eder) ve f siirtiinme katsayisidir. F kuvveti, ivme ve herbir
mikroskopik hacim elemaninin kiitle ¢arpimi olarak tamimlanabilir. Burada p

mikroskopik hacim elemaninin yogunlugunu temsil etmektedir.

0%u
F=p— 2.6)
ot (
Izotropik metaryaller icin zor ve zorlanma(strain) tensorlerinin degerleri Esitlik 2.7

ve 2.8 ile verilmektedir.

1
oy =KVau;6; +2uu, —§V°u51j) (2.7)
1 6u, Ou;
= (L —L 2.8
“i 2(axj ox,) @8

Bu esitlikler igerisinde K ve p sirasiyla kiilge (bulk) ve kesme (shear) modiillerini
temsil etmektedir. Esitlik 2.7°nin sag tarfindaki ilk iki terim sirasiyla hacim
degisikligi ve kesme deformasyonundan kaynaklanan stresi gostermektedir. Esgitlik
2.5-8 kullanularak jellerin hareket denklemini veren Esitlik 2.9 ifadesine
ulagilmaktadir.

8%u ) 1 d
—=yVu+| K+—pu \VVuW - f —u 2.9
pa=H ( 3;1) (V) far 2.9)
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Ag yapisini olusturan herbir polimer zinciri (6rnegin ¢apraz baglayicilar arasindaki
polimer zincirleri) tek baslarina hareket etme kabiliyetinden yoksundur. Fakat
aralarindaki ¢apraz bag nedeni ile hareket sirasinda birbirlerini etkileyen diger
polimer zincirleri ile hareket edebilirler. Bu nedenle, bu polimer zincirlerinin
diftizyonu self-difiizyon olmayip kollektif diflizyondur. Bu kollektif difiizyon
kullamlan ¢ziiciiniin kendisine ait self-difiizyondan daha kiigiiktiir. Esitlik 2.9° un
sag tarafindaki momentum terimi, yani polimerik ag yapinin hareketi diger terimler

ile karsilagtirildiginda ihmal edilirse
yV2u+(K+§~ ,u)V(V.u) = f% (2.10)

esitigi elde edilir. Bu esitlik, polimerik jellerin sisme ve biiziilme kinetigi
incelenmeye c¢alisildiginda temel denklem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
denklem ayni1 zamanda jellerin dinamiginide tasvir etmekte olup ayrntili ¢ozlimii

Ek B igerisinde sunulmustur.

Jellerin kinetigi sadece ilging bir teorik problem olmayip ayni zamanda jellerin
termodinamik ve mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢inde kullanilir [20]. Durgun bir
¢oziict igerisinde bulunan jel aginin hareket denklemi ilk olarak Tanaka, Benedek
ve Hocker (THB) [10] tarafindan Esitlik 2.10 ile verilmigtir. Daha sonra bu
denklem kiiresel bir yapiya sahip jellerin kesme modiilii, u=0 sart1 altinda jellerin
sisme kinetigini agiklamak i¢in Tanaka ve Fillmore (TF) tarafindan kullanildi [48].
TF teorisi basarili bir sekilde relakzasyon zamaninin jellerin boyutuna (size) bir
kuvvet yasasi geklinde bagimliligini agikladr [48-51]. Peters and Candau kesme
modiilii, p=0 oldugu durumlar i¢in TF teorisini genellestirip biiyiik silindir ve disk
seklindeki jeller i¢in calismalar gergeklestirdiler [22]. Tanaka ve Yong, TF
teorisinin kiiresel olmayan jellerin sisme Kinetigini agiklamak ig¢in yetersiz
oldugunu bulup , genellikle jellerin sisme kinetiginin yanlizca bir diflizyon islemi
olmadigini 6ne siirerek basit bir deney gergeklestirdiler [20]. Bu deneyin sematik

gosterimi Sekil 2.4°de sunulmustur.
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Miirekkep molekiiliiniin difiizyonu

L [ ]
4 4

Jel sismesi

Sekil 2.4- Miirekkep molekiillerinin diftizyonu (iist sekil) ve jellerin sisme islemi
(allta) sematik olarak gosterilmistir. Sag taraftaki ¢izimler herhangi bir noktanin
difizyon ve gisme sirasinda ne kadar tagindigini temsil etmektedir.

Sekil 2.4°de verilen gosterimin {ist kismi, su ile hafif olarak islatilmis filtre kagids
tizerine miirekkep kalem ile ¢izilen bir dogruyu temsil etmektedir. Alttaki kisim
ise, cubuk(bar) seklindeki bir jelin ¢dziicli igerisinde sigmesini tasvir etmektedir.
Miirekkep molekiillerinin diflizyonu, miirekkep pigmentlerinin herbirinden ayr1 ayn
olarak baglamaktadir. Boylece miirekkep molekiilleri 1slak kagit {izerinde saf (pure)
diftizyon iglemini gerceklestirirler. Burada kagit tizerine ¢izilen dogrunun, diflizyon
ile sadece kalinlig1 ve ¢ok az boyu uzamaktadir. Fakat boydaki bu degisim kalinlik
degisimi ile mukayese edilirse, ithmal edilebilir bir biiylikliige sahiptir. Diger
taraftan jeller homothetic olarak sismektedir. Bunun nedeni jel igerisindeki molekiil
zincirleri, birbirlerine ¢apraz baglayicilar ile bagli olduklarindan rastgele (random)
diftizyonun olmamasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, jellerde sisme
iglemi izotropik olup jelin boyuna uzama miktar1 ve kalinlik degisim oranlarinin
ayni oldugu goriilmiistiir. Bu olay sonucunda jellerin sisme isleminin yanlizca bir
diftizyon islemi olmadig: ortaya ¢ikmaktadir. Jeller sisme siirecinde deformasyon
enerjisini bir biitlin olarak minimize etmeye ¢aligmaktadir. Bu olayin altinda yatan
gercek, jel agimin kesme modiiliine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Kesme

modiiliiniin dogasi, izotropik olmayan deformasyonlari minimize ederek jelin
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seklini korumasi olayindan ibarettir. Yong ve Tanaka, uzun silindirik sekle sahip
olan bir jelde sisme islemini agiklamak i¢in, jellerde en kiicilik bir sisme igleminin,
ardigik iki siirecin bilesimi (two step process) olarak verilebilecegini g6z Oniine

aldilar[20].

2(a+A)

Jel sigsmesi
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Sekil 2.5- Jellerde sisme iglemi diflizyon ve kesme relakzasyonu olarak adlandirilan
ardigik iki islem sonucunda gergeklesir. Baslangigta jelin ¢ap1 2a ve sisme
sonucunda bu (2a+A) degerine ulasir. Difiizyon islemi capr &, kadar degistirir
sonra kesme relakzasyonu bu degeri du, olacak sekilde azaltir.

Buradaki ilk adim Esitlik 2.10 nolu denklem ile verilen diflizyon islemidir, jel
siserken ¢ap1 belli bir oranda (6, ) kadar artar ve boydaki degisim ihmal edilebilir
biiyiikliige sahiptir, (¢ok uzun silindirik jeller igin bu sifirdir). Bu islem sirasinda
kesme enerjisi sistemde olusmaktadir. Ikinci adim ise kesme relekzasyonu olarak
adlandinilir. Bu sliregte jelin boyu artacak (du,) ve c¢ap ise sistemin hacmini
koruyacak sekilde kesme enerjiyi minimize etmek igin biiziilecektir. Burada
hacmin degigmemesi sart1 altinda ¢ozlicli ve network arasinda goreli bir hareket

olmayacak ve boylece kesme relakzasyon islemi siirtiinmesiz olarak
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gergeklesecektir.  Kesme relakzasyon siirecinin anhik gergeklesmesi, sisme

isleminin izotropik olmasini saglamaktadir.

Bir jelin toplam enerjisi genelde kiilge (bulk) enerjisi ve kesme enejisi olmak tizere
iki kisimdan olugmaktadir[47]. Sistemin kiilce enerjisi hacim degisimlerine bagli
olup diflizyon tarafindan kontrol edilmektedir. Diger taraftan kesme enerjisi,
sistemin anlik olarak kendi sekline doniismesi sonucunda minimize edilmektedir.

Herhangi bir sekle sahip bir jelin kesme enerji Esitlik 2.11 ile verilmektedir[47].
TV T Ty
Fo =gt [l ~ 2P+, —ZF + (uy, + 2P v 2.11)
v

Bu esitlik igerisinde T=(uxtuyy+u,,) zorlanma tensorii, u;’in izini olusturmaktadir.
Herhangi bir anda bu enerji minimize edilmektedir. Kesme modiilii, u=0 olmadig:
stirece jel icerisindeki her bir hacim elemam icin, herhangi bir kiigik kesme

deformasyonuna karsilik toplam enerjideki degigim sifir olmalidir.
OF 4,=0 (2.12)

Eger kiiresel yapiya sahip jellerde sigsme islemi inceleniyorsa, Esitlik 2.12 ile verilen
kosulunun saglanmasi siradan bir islemdir. Bunun nedeni, difiizyon islemi sirasinda
jel hali hazirda kiiresel seklini koruyacagindan kesme enerjisi minimize
durumdadir. Bu yiizden kiiresel jeller ile c¢alisiliyorsa TF teorisi ve Peters ve

Candau teorisi gegerliligini korumaktadir [22,48].

Silindirik sekle sahip jellerde ise durum biraz farkhilik gostermektedir. Sonsuz
uzunluktaki bir silindirik jelde, u, konumdan bagimsizdir. Bu nedenle verilen
herhangi bir uy, igin u,, , toplam kesme enerjinin u,’ ye gore tlirevinin alinmasi ile
hesaplanabilir. Bu islemin gergeklestirilmesi ile elde edilen ifade Esitlik 2.13 ile

verilmektedir.

u, = L j{wﬂ}dA (2.13)



Bu esitlikten anlagilacag: lizere u,, diger diagonal elemanlarin ortalamasindan bagka

birsey degildir. u Ve Uy = ”7’ denklemde yerlerine yazilip integral

= r
rr or

alindiginda 6nemli bir esitlik elde edilmektedir.

u,(z,t) u.(at)
z a

(2.14)

Bu esitlikten goriildiigii gibi, uzun silindir sekline sahip bir jelde goreli degisim
izotropik yani axial ve radial dogrultularda, bir silindirik jelin sisme oram aym
biiyiikliiktedir.  Esitlik 2.11—14 ile ilgili ayrintih bilgiler Ek.B igerisinde
sunulmaktadir.

Kimyasal olarak ¢apraz baglanmig jellerin sisme Gzellikleri osmotic basincin geri
gagirici(restraining) kuvvete karsi gbzoniine alinmasiyla anlagilabilir[20,23,52-54].
Kimyasal bir jelin toplam serbest enerjisi, killge ve kesme enerjisinden
olugmaktadir. Gergekte, sismis bir jelin kiilge enerjisi verilen bir sicakliktaki
polimer hacim kesri ve sigsme basincina gore tamimlanan osmotik kiilge modiilii, K
ile karakterize edilmektedir. Diger yandan jelin seklini korumasinm saglayan kesme

enerjisi kesme modiilii olan p ile karakterize edilir.

Li ve Tanaka tarafindan Onerilen ve jellerde sisme ve biiziilme kinetigini agiklayan
Esitlik 2.10, sonsuz uzunluktaki bir silindir ve ¢ok genis disk jelleri i¢in Ek-B

icerisinde ¢oziliip radyal ve axial dogrultulardaki ¢oztimler

u,(r,t) =u,(r,0)> B,exp(-t/1,)

UZ(Z,t) = uz(Z,OO)Z Bn exp(_l‘/z-n) (215)

seklinde verilmektedir. Radyal ve axial dogrultulardaki yerdegistirmelerin herbiri

zaman sabiti, 7, ile tistel olarak bozunan bir seri toplami olarak ifade edilmektedir.

Esitlik 2.15 aym zamanda sisme miktar1 (solvent uptake) cinsinden ifade
edilebilir[20,55].
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VpVV(’) =1-Y B,e™'™ (2.16)

© n=1

Bu esitlikte W(t) ve W, herhangi bir t aninda ve denge durumunda sisme
miktarlarim1 temsil etmektedirler. Esitlik 2.15 ve 2.16 arasindaki baglﬁtlmn
ayrintilar1 Ek-B igerisinde verilmektedir. W(t) aynm1 zamanda t=t; ve t=0 anindaki
hacim farki olarakta gbzoniine alinabilir. Jel tamamiyla sistikten sonra ag i¢indeki
herhangi bir noktanin yerdegistirme vektoriiniin herbir bileseni denge durumunda
T, ile istel olarak azalir. Sisme zaman sabiti (relakzasyon zaman sabiti), T,
zamandan bagimsizdir. B, kesme ve boyuna osmotik modiiliiniin birbirine orani
olarak tamimlanan (R=p/M) R’ nin bir fonksiyonu olarak Esitlik 2.17 ile
verilmektedir[20].

f 2(3—4R)
a’ — (4R -1)(3-4R)

(2.17)

n

Boyuna osmotik modiilii, M ise kesme, u ve osmotik killge modiilii, K’ nin
birlesimi olarak ifade edilmektedir (M=K-+41/3). a, ise R nin bir fonksiyonu olarak

verilmektedir.

R= l[n-“—"‘m} (2.18)
4 ‘]l(an)

Jo ve J; Bessel fonksiyonlaridir. Sisme zaman sabiti, 1, disk seklindeki bir jelin

yiizeyindeki kollektif difiizyon katsayisi, D, ile ters orantilidir[20,23].

2
T, = ;aaz (2.19)

Difiizyon katsayisi, D=M/f=(K+4u/3)/f ile verilir ve f burada polimer ve ¢dziicii

arasindaki viskoz etkilesmeyi tanimlayan siirtiinme katsayisidir. a ise sigme
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dengesine ulagsmig jelin kalinhifimn yarisi olup deneysel olarak saptanan bir

Sisme ve biiziilme kinetigini tanimlayan Li-Tanaka denklemindeki seri yakinsak bir
seri olup sigme isleminin son asamasina denk gelen biiyiik t zamanlarinda serinin
ilk terimi dominant olmaktadir. Eger n>>1 ise , a, artacak ve 1, hizli bir sekilde
azalacaktir. Bu nedenle, ¢ok biiyiik t degerlerinde veya 1,” nin ilk terimi diger 1,
terimlerinden ¢ok biiyiik ise, seri igerisinde n>2 olan tiim terimler ihmal edilebilir.
Boylece, sisme ve biiziilme kinetigi birinci dereceden kinetik olarak ifade edilir[21].
Bu durumda Li-Tanaka denklemi tekrar yazilirsa elde edilen ifade Esitlik 2.20 ile

verilmektedir.

—~J-1-Be" (2.20)

Esitlik 2.20 bize B; ve sisme zaman sabiti t,° nin bulunmasimi saglarken aym
zamanda jellerde sisme ve biiziilme kinetiginin birinci dereceden bir kinetik ile
tasvir edilecegini gostermektedir. Bir bagka séylemde, serinin biinyesindeki n>2
yiiksek mertebeli terimlerin gok biiyiik t limitinde (sismenin ileriki agsamasi) birinci
dereceden sisme kinetigine eklenen ¢ok hizli bir sekilde soniimlenen pertiirbatif

terimler olarakta degerlendirilebilir.
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2.4-Floresans Gegisler

Floresans ve fosforesans spektroskopisi polimerlerin yapisim ve dinamigini
anlamak i¢in yaygin bir sekilde kullamilmaktadir[56-61]. Liimiinesans teknigi ile
polimerik jellerin sigsme, biizilme ve kuruma kinetigini anlamak igin polimerik
jellerin sentezlenmesi sirasinda floresans Ozellik gosteren molekiiller jel icerisine

tuzaklanir veya baglanir.

Bir elektronik gegis, minumum enerji seviyesi olan taban durumunda bulunan bir
molekiiliin foton absorblamasi ile bir elektronun daha iist enerji seviyesinde bulunan
doldurulmamis (unoccupied) molekiiler orbitale gegmesinden ibarettir. Bdylece bu
molekiiliin uyarilmis durumda oldugu s6ylenir. Molekiiler orbitallerden o orbitali,
iki s atomik orbitalinin , bir s orbitali veya bir p orbitali veya ayn1 eksen iizerinde
bulunan iki p orbitali ile olusturdugu orbitalden meydana gelmektedir. Bu sekilde
olusturulan baga o-bagi (bond) ve bu orbitalde bulunan elektronlara ise o©-
elektronlart adi verilmektedir. Coklu-bag (mutiple-bond) orbitali olarak
adlandirilan © orbitali, iki p orbitalinin yanal olarak (laterlly) {ist {istte gelmesi ile
olusturulmaktadir.  Bu sekilde olusan baga m-bagi ve bu orbitallerde bulunan
elektronlara m-elektronlar1 ad1 verilmektedir. Herbir 6 ve m-baglarina ait o ven-
anti-bag orbitalleride bulunmaktadir. Bdoylece foton absorplayarak m orbitalinde
bulunan bir elektronun n° orbitaline gecis yapmasi olayma n—n gegisleri adi

verilmektedir.

Diger taraftan bir molekiil hi¢ baglanmamis (non-bonding) elektronlara sahip
olabilir.  Bdylesi molekiiler orbitaller n-orbitalleri olarak adlandinlmaktadir.
Baglanmamis bu elektronlari anti-bag orbitallerine gegis yapabilir ve bu gegisler
n—>n  gegisleri olarak adlandirilir.  Genellikle tim bu gegisler igin gerekli

enerjilerin bliylikliik sirasi,

* * * * *
n—->n <AT—>T <n—=>6 <N <6—>0
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seklinde verilmektedir. Sonug olarak, o-elektronlarin1 uyarmak igin daha giiglii bir
uyarma enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Tiim bu orbitallere ait gegislerin sematik
gosterimi genel anlamda Sekil 2.6 icerisinde sunulmaktadir. Piren ve naftalin gibi
aromatik hidrokarbonlarda Sekil 2.6 ile verilen n—>n’ gegcislerine rastlanmaz bu tiir

aromatik molekiillerde tiim gegisler i7" gecislerinden ibarettir [62,63].

—> >
«——

—>
«——

—>
‘—._

Q

ok

taban (4]
durumu

Sekil 2.6- Molekiiler orbitallere ait enerji seviyelerinin sematik gosterimi.

Herhangi bir aromatik molekiiliin foton absorblayarak (sogurarak) uyarldig1 zaman,
aromatik molekiiliin taban durumundan uyarilmis duruma gegis yapacag yukarida
sOylenmisti. Bununla birlikte uyarilmis olan bu molekiil, bu uyarilmis durumdan
taban durumu olan minimum enerji seviyesine bir sekilde tekrar donecektir.
Uyarilmis bir aromatik molekiiliin taban durumu minimum enerji seviyesine, tekrar

dénmesi sirasinda izleyebilecegi olasi yollar Sekil 2.7 ile gbsterilmistir.

Tiim bu izlenebilecek olasi yollarin zaman skalasi , molekiiliin uyarilmis durumda
kaldig1 ortalama zaman (yasam zamani) ile karsilagtirilabilecek boyutta ise bu olasi
olaylar floresans emisyonu ile rekabet halinde olacaklardir. Bahsedilen bu ortalama
zaman, dinamik olaylar1 gézlemlemek i¢in deneysel zaman araligini (time window)

temsil etmektedir. Uyarilmis molekiillerin kendi yakin ¢evresiyle etkilesim
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icerisinde oldugu bilinmekte ve etkilesimler Sekil 2.7°de tasvir edilmektedir. Bu
etkilesimlerden sonra elde edilecek olan floresansin karakteristigi (spektrum, yasam
zamani, kuantum verimi) bizlere boylesi bir mikro ¢evre hakkinda bilgi
sunmaktadir.  Boylece floresans emisyonunun kendi ¢evresine olan giiglii
duyarliligindan yola ¢ikilarak, floresans Ozelligi goOsteren molekiiller
fizikokimyasal, biokimyasal ve biolojik sistemleri incelemek icin problar olarak

kullamlmaktadir.

Capraz Gecikmeli

B — . ——
Fosforesans gecis floresans

Floresans ig sOnme
Intra-molekiil
yiik transferi

hy

Konformasyonal

degisim
Fotokimyasal Elektron'
doniisiim transferi
Exciplex Proton
olusumu transferi
Excimer Enerji
olusumu transferi

Sekil 2.7-Uyarilmig bir aromatik molekiiliin taban durumuna déniistinde izleyecegi
olas1 yollarin gematik gosterimi.

Bilindigi gibi bir molekiiliin iskeletini meydana getiren elektronlar gekirdek
etrafindaki orbitallerde konuslanmaktadirlar. Herbir orbital, bu elektronlarin
cekirdek etrafindaki hareketleri nedeniyle belli bir enerji ve agisal momentuma
sahiptirler. Buna ek olarak elektronlarin spin agisal momentumuna sahip olmalar
ve bu spin agisal momentumu % biriminde bir agisal momentuma bagli olarak
Olglilmesidir.  Elektronun sahip oldugu agisal momentum ve spin agisal
momentumu birbirlerinden bagimsiz olarak goz oniine alinabilir. Pauli disarlama

ilkesi herhangi bir dejenere olmayan molekiiler orbitalde sadece iki elektronun
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Eneriji

bulunabilecegini sOylemektedir. = Molekiiler orbitallerde, elektronlar Aufbau
ilkesine gOre artan enerji degerlerine bagh olarak bu orbitallere
yerlesmektedirler[62,64]. Bu ilkeye gore elektronlar tarafindan 6nce en diisiik
enerji seviyesi doldurulmakta ve digerleri daha yiliksek enerji seviyelerinde
konuslanmaktadirlar.  Pauli digarlama ilkesi, yanlizca iki elektronun spin agisal
momentumunun isaretleri birbirinden farkli ise ger¢eklesmektedir. Sonugta net spin
agisal momentumu sifir olur. Bdyle bir durum Sekil 2.8” de tasvir edilen Jablonski
diagraminda Sy olarak gosterilen ve taban durumuna denk gelen elektronik enerji
seviyesini temsil etmektedir. Boyle elektronik konfiglirasyonlardan ortaya g¢ikan

durumlar geleneksel olarak durum katliligi (multiplicity) ile gosterilmektedir.

Titresim enerji

»!

1"9 . seviyesi relaksasyonu
A l doniisiim
t
s T} 1 3/ Gaprax geci
A l A ‘
- /\/\7 y j

Absorbans Floresans

Fosforesans

4 J A 4 J

Sekil 2.8- Olas1 elektronik gegisleri tamimlayan Jablonski diagrami.  Siirekli
cizgilerle 1s1mali gegisler tasvir edilirken dalgali ¢izgiler ile 1s1masiz gegisler tasvir
edilmektedir.

Durum kathilig: sistemdeki toplam spin agisal momentumunu tanmimlayip 2S+1 ile
verilmektedir. Burada S toplam spin agisal momentumunu gostermektedir.

Jablonski diagraminda Sy ile etiketlenen taban durumunda elektronlar eslesmis
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durumdadir ve net spin sifir olup katlilik 1 olarak verilir. Bu nedenle singlet
durumlar Jablonski diagraminda S sembolu ile etiketlenmis olup alt indisteki
sayilar taban durumu, birinci, ikinci, tgilincii...v.b. uyarilmis elektronik enerji
seviyelerini temsil etmektedir. Taban durumunda bulunan bir molekiiliin
elektronlar tarafindan iggal edilmemis daha yliksek enerji sevilerine sahip olmasi,
bu molekiiliin bir elektromanyetik radyasyon ( tipik olarak goriiniir ve ultra viole
bolge) absorblamasiyla taban durumunda bulunan elektronlarin iggal edilmemis ve
daha ytiksek enerji seviyelerini gosteren molekiiler orbitallere ¢ikma olasiliginin
miimkiin oldugunu gostermektedir. Normal olarak gézlenen bu gegisler elektronik
dipol gegisleri olarak adlandirlir. Bu absorblama islemi Sekil 2.8 Jablonski
diagraminda gosterilmigtir. Farkli molekiiler orbitalde bulunan iki elektrona sahip
durum incelemeye ¢alisildigi zaman, burada Pauli disarlama ilkesinin getirmig
oldugu kisitlama artik gegerli olmayip, bir elektronun spin yonelimini degistirmesi
miimkiindiir. Sonug olarak buradaki toplam spin agisal momentumu 1 ve kathilik 3
olup, boyle durumlar triplet durumlari temsilen Jablonski diagramindan T harfi ile
etiketlenmigtir. Triplet durumlar, buna bagl singlet durumlardan daha diisiik enerji
seviyeleri sahiptiler. Eger emisyon iglemi sirasinda gegis yapan elektronun spin
yonelimi degismeden kaliyorsa bu olaya floresans adi verilmektedir. Yani birinci
uyarilmig elektronik enerji seviyesinden taban durumuna isimal gegis (S;—>Sp)
floresans olarak bilinmektedir. Bununla beraber gegis olabilmesi i¢in uyarilmis
triplet durumdan taban singlet duruma 1s1mali gegiste oldugu gibi spin y6neliminin
degismesi gerekli ise bu olay fosforesans olarak adlandirilir (T;—Sp). Jablonski
diagrammda kalin ¢izgiler, tamamiyla elektronlarin  hareketinden ve
pozisyonlarindan kaynaklanan degisik elektronik durumlarin enerji seviyelerini
temsil etmektedir. Tabiki molekiiler &rneklerde molekiiler iskeleti olusturan
cekirdek titresimleride olur ve bu kuantize olan titresim enerji seviyeleri Jablonski
diagramda ince ¢izgilerle temsil edilmektedir. Genellikle absorbans, floresans ve
fosforesans gibi elektronik gegisler herhangi bir baslangi¢ titresim seyiyesinden
herhangi bir son durumdaki (final) seviyelere olabilir. Floresans spektrumundaki
en yiiksek enerji (0-0) gegis pozisyonu fosforesans spektrumundakinden daima daha
yiiksek bir enerjide olacaktir. Bununla beraber tiim elektronik uyarilmis durumlar
g6zlenebilir bir emisyona neden olmazlar yani uyarilmig durumdan taban durumuna

gecisler bazen 1simali bazen 1s1masiz olarak gerceklesmektedir.  Jablonski
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diagraminda stirekli ¢izgiler 1simali gegisleri ve dalgali ¢izgilerde 1s1masiz gegisleri

temsil etmektedir.

Uyarilmig titregim enerji seviyesinde bulunan elektronlar sistemde bulunan ¢oziici
molekiilleri ile c¢arpismalari ve molekiil icerisinde titresimleri sonucunda temel
titresim seviyelerine gecis yaparlar. Bu tiir gegisler titresim relakzasyonu olarak
adlandinlir. Bu tiir relakzasyon, emisyonun absorbsiyona gére daha biiyiik dalga
boylarina kaymas: olarak bilinen Stokes kaymasinin nedeni olarak bilinmektedir
[65]. Bu hizh titresim relakzasyonu ayn1 zamanda emisyon spektrumun uyarilma
dalga boyundan bagimsiz oldugunun bir gostergesidir. Tipik olarak aym durum
katliligina sahip olan iki uyarilmis elektronik durum arasindaki gegisler (S,—S:)
isimasiz olarak gergeklesir ve yeni elektronik durumda titregim relakzasyonu
meydana gelir. I¢ séniim olarak bilinen bu olay emisyonun daima S; durumundan
taban durumuna gergeklesmesi gerektigini gostermektedir. Kisacasi absorbansin S;
veya S, ye olmasi Snemli degildir. S; elektronik seviyesi ile Sy seviyesi arasindaki
enerji araligindan dolay1 bu iki enerji seviyesi arasinda i¢ soniim olasiligi ¢ok
dustiktlir. Uyarilmis molekiil ile ¢oziicli veya diger ¢oziinen molekiiller arasindaki
carpigmalar veya enerji transferini igeren iglem dig séniim olarak adlandiriimaktadar.
Capraz gegcisler ise, uyarilmis elektronik enerji seviyesinde bulunan elektronun
is1masiz olarak triplet (T)) enerji seviyesine gecis yapmasi alarak adlandirilir.
Eslesmemis bu elektronlar1 birbirinden yeterince uzakta tutmak igin gerekli olan
enerji (elektron korelasyon enerjisi) S; seviyesine gore T; seviyesinin enerjisinin
azalmasiyla olusturulur. Bu durum T;—S, gecisinin izinsiz olmasi nedeniyle
(fosforesans) ps ’dan sn mertebesine kadar siirebilir. Bu yasaklama, elektronun
spin hareketinin yarattifin manyetik dipol ile elektron orbital hareketinin yarattif
manyetik dipol arasindaki etkilesme ile hafifletilmektedir. Yani spin orbit

etkilesmesi bu tiirden yasakli gegislere izin vermektedir.

Genel anlamda bir elektronun bir iist elektronik enerji seviyesine ¢ikma olasilify,
gecis moment integrali (transition moment integral), R ’in karesi olarak ifade
edilmektedir[64]. Geg¢is momenti integrali, R;r *in matematiksel gdsterimi Egitlik

2.21 ile verilmektedir.

31



Ry = [¥,M¥,dr, [¥,¥,dr, (2.21)

Burada ¥, elektronik, ¥, titresim enerji seviyesine ait dalga fonksiyonunu, M,
elektronik dipol momenti operatérii, Te ve 1, sirasi ile elektronik ve titresim enerji
seviyeleri igin integral elemanini temsil etmektedir. Esitlik 2.21°de integral
igleminin sonucu, sonlu bir deger ise bu izinli gegisleri ve sifir ise yasak gegisleri
ifade etmektedir (fakat spin-orbit etkilesmesinden dolay: sifir olmaz). Elektronik
dalga fonksiyonunun uzay ve spin kisimlari birbirinden ayrildiktan sonra gegis

momentinin (transition moment) yanhz elektronik kismi1

(Rﬂ )e = _[ lIJe.sf qu esidTes _‘-qjsf LPsidz-s (222)

—c0

ile verilmektedir. Burada % ve ¥, sirasi ile elektronik dalga fonksiyonunun uzay
ve spin kisimini temsil etmektedir. o T (1/2) (spin yukar) ve p ¥ (-1/2) (spin asag1)
olmak tizere farkli spin yOnelimlerine karsilik gelen durumlar temsil ettigi kabul
edilirse, spin dalga fonksiyonlarimin birbirine dik olmalari nedeni ile Esitlik 2.22

icerisindeki ikinci integral yeniden yazilarak Esitlik 2.23 ifadesi elde edilir.
[ (@)Y (Bydr, =6, (2.23)

Bu farkli spin durumlart arasindaki gegislerin spin-yasak gegisler oldugunu
gostermektedir. Bu durumda floresans gecisler, singlet-singlet gecisleri olup
kuantum mekaniksel olarak spin-izinli gegisleridir. Buna ragmen singlet-triplet

gecisleri spin orbit (yoriinge) etkilesmeleri nedeni ile g6zlemlenmektedir [66].

Bir aromatik molekiiliin uyarilmasi ile gergeklesecek 1simali ve 1s1masiz gegislerin

karakteristik yasam zamanlari altta verilmistir.
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Tablo 2.1-Karakteristik yagsam zaman degerleri.

Karakteristik Zamanlar

Absorbans —» 107%%s
titresim seviyesi relakzasyonu — 1072107
uyarilmig singlet durum S; yagam zamanm — 10" - 107 s — floresans
capraz gecis —> 107 - 10%s

i¢c doniisim — 10 - 107 s

uyarilmus triplet durum T, yasam zamam —> 10° - 1s — fosforesans

2.4.1- Aromatik Molekiillerde Floresans Yasam Zamam

Floresans ozelligi gosteren maddelerin, floresans yasam zamam ve kuantum
verimleri ¢ok sik¢a Olcililen parametrelerdir.  Bu parametrelerin  anlamlar
diizenlenmis Jablonski diagramu ile daha bir anlam kazanmaktadir[65]. Sekil 2.9°da
gosterilen diizenlenmis Jablonski diagraminda, sadece Sy taban durumuna dénerken
olusan relakzasyon siireci g6z Oniine alinmusgtir.

kisc

S /\/\/\/\ﬂ

e

Ty

k"T kan

S N ¥

Sekil 2.9-Diizenlenmis Jablonski diagrami

Burada,
k¥ ; S1— Sy taban durumuna 1s1mali gegis olasihig (floresans)
k) ; Si—> So taban durumuna 151masiz gegis olasilig

k.. ; S1— T triplet duruma 151masiz gegis olasiligs temsil etmektedir.
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Ust indis S singlet durumlara ait gegisleri gostermektedir. S; ilk uyarlmig
elektronik durumdan taban durumuna isimasiz gecislerin olasiliklari genel bir

toplam seklinde ifade edilmesi daha uygundur.
kS =k + k. (2.24)

Benzer ifadeler triplet durumlar i¢inde yazilabilir. Floresans yasam zamani,
uyarilmis bir aromatik molekiiliin Sy singlet taban durumuna dénmeden Once
uyarilmig elektronik durumlarda harcadig: ortalama zaman olarak tamimlanir. Bir
bagka sOylemde floresans yasam zamani , uyarilmis durumdaki molekiiliin
konsantrasyonunun original degerinin 1/e degerine diismesi icin gerekli olan siire

olarakta tanimlanmaktadir [63,65].

Konsantrasyonu [F] (mol L) olan floresans 6zellik gosteren bir F molekiiliinii goz
Oniine alalim. Bu molekiilii ¢ok kisa bir 151k pulsu ile uyardigimizda, fotonlarin F
molekiilleri tarafindan absorblanmasi ile belirli sayidaki F molekiilti S; uyarilmis
durumuna taginacaklardir. Bir siire sonra bu molekiiller 1simali, 151masiz veya
capraz ge¢is yapmak siiretiyle Sy taban durumuna geri doneceklerdir. Klasik kimya
kinetiginde oldugu gibi, uyarilmis molekiillerin zaman igerisindeki degisim oram

diferansiyel denklem geklinde ifade edilirse
- il;f?] = (k5 +kS)|F] (2.25)

denklemi elde edili. Bu denklemin integrali [ F']o uyarilmis molekiillerin
baglangic (t=0) anindaki konsantrasyonunu gostermek {izere bize uyarilmis

molekiillerin zaman igerisindeki evrimini verecektir.

[F*]=[F"], exp(— ILJ (2.26)

N

Burada 15 uyarilmis durum yasam zamani olarak Esitlik 2.27 ile verilmektedir.
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1

—— 2.27
kS + kS @27

TS=

Isimasiz gecis olasilifinin yoklugunda floresans molekiiliiniin yagam zamani gergek

(intrinsic) yasam zaman ( 7, = l/k,f ) olarak adlandirilir.

Diger bir karakteristik parametre olan kuantum verimi, ®r, ise uyarilmig bir
molekiilden salinan foton sayisinin absorblanan foton saymmina orant olarak

tanimlanmaktadir.

oy = _gsp _Ts (2.28)
F kf-l—k;?r r*s 76 .

Aromatik bir molekiil nasil uyarilirsa uyarilsin 1s1mali veya 1simasiz tiim gegisler
birinci uyarilmig durumdan taban duruma olacagindan floresans kuantum verimi

uyarilma dalga buyundan bagimsizdir.

Floresans kuantum verimi ve spektrum {iizerindeki ¢evresel etkilerin bilinmesi
kullanilan floresans teknigin en iyi sekilde kullamilmasi igin gereklidir. Boyle
etkiler sivi sistemler igin dahada bir 6nem kazanmaktadir. Floresans olayim
etkileyen cevresel faktorler, ¢oziiciiniin sistemde mevcut olan diger ¢dziinmeyen
bilesiklerle etkilesmesi, sicaklik, pH, viskozluk ve floresans maddenin
konsantrasyonunu igermektedir. Floresans kuantum verimi kadar absorbsiyon ve
emisyon spektrumunun her ikiside bu parametrelerden etkilenmektedirler [65].
Coziicii, sicaklik, pH veya konsantrasyon degisikliklerinden dolay: olusan herhangi
bir spektral degisim taban veya uyarilmis durumdaki veya her ikisinde birden
olusan olaylar sonucudur. Biitiin bu degisimler, elektronik enerji seviyelerini
degistiren komplex olusumu, floresans soniim yada taban durumunda veya
uyarilmig durumda bulunan floresans bilesikleri ve ¢éziiciiler arasindaki dipol-dipol
etkilesmelerin sonucunda olugmaktadirlar. Tiim bu olaylar, floresans kuantum
verimindeki degisiklikleri veya floresans ve absorbsiyon épektrumundaki
kaymalarin nedenini agiklamak icin Onemlidirler.  Yiiksek konsantrasyonlu

floresans molekiilleri igeren bir ¢ok ¢ozeltinin floresanslar1 sikga rastlanan spektral
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degisimlerle birlikte olusan kuantum verimi kayiplariyla degisim géstermektedir.
Bu degisimlerden sorumlu olarak bilinen birkag mekanizma; salinan 15181n tekrar
absorblanmasi, taban durumu dimer olusumu ve uyarilmis durum dimer olusumu

(excimer), olarak verilmektedir.

Birinci mekanizmada, diisiikk dalga boyunda salinan 1s1k taban durumunda bulunan
molekiiller tarafindan tekrar absorblanir ve bdylece diger molekiiller uyarilmis olur.
Tabiki bu olayin gergeklesmesi emisyon ve absorbsiyon spektrumlarinin iistiistte

cakisik (overlap) olmasina baglidir. Emisyon spektrumunun yiiksek enerjili kismi
bir defa absorblanirsa emisyon verimi ®% olacaktir. Bu islem bir ¢ok defa
gerceklestiginde n absorblanma sayisim géstermek iizere emisyon kuantum verimi
@} ile gosterilir.  Kuantum verimi 1° den diisiik oldugundan emisyon

spektrumunda gézlenen kuanta sayisi sifira yaklasacaktir.

Ikinci mekanizmada olusan taban durumu dimeri ise iki floresans molekiilii arasinda
olugsmaktadir. Taban durumunda olusan dimer sayisina paralel olarak monomer
konsantrasyonun azalacagl agikardir. Olusan bu dimer, floresans 6zellige sahip
degilse 1518 bir kismu olusan bu dimer tarafindan absorblanacak ve bylece
floresans soniimii gergeklesecektir. Bir ¢ok olayda taban durumunda olusan bu
dimerler absorbans spektrumunda degisime neden olup daha uzun dalga boylarina

kaymalarina neden olmaktadir.

Sonuncu mekanizma olan uyarilmig durum dimeri (excimer) ise konsantrasyona
bagli diger bir mekanizmadir. Buradaki degisimler uyarilmis bazi molekiiller
tarafindan monomer populasyonunun kuantum veriminin azalmasi sonucunda

olugmaktadir[67].

Taban durumu dimer olugmasi olayinda farkli bir floresans gézlenmeksizin sadece
kuantum verimi azalmaktadir. Fakat uyarilmis durum dimer (excimer) olusumunda
yeni bir floresans bandi gdzlenmektedir. Bu olay bizlere taban durumunda herhangi
bir degisiklik olmaksizin yiiksek konsantrasyona sahip floresans molekiiliinde

goriilen spektral degisimleri agiklamaktadir,
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2.4.2- Aromatik Molekiillerde Floresans Soniim

Gergekte herhangi bir maddenin  floresans1 (emisyonu) c¢evresel etkilerden
aborbsiyona nazaran daha fazla etkilenmektedir. Ornek olarak floresans giiglii bir
sekilde s6niimlenebilir. Sonim olay1 genelde 1s1mal1 gegis olasilifini azaltan ¢ift
molekiillii (bimolecular) islemlere denir ve floresans siddetinin azalmasina neden

olmaktadir. Bu islemler gematik olarak

F* kr 9knr > F

F ool py g

Seklinde gosterilmektedir, burada F bilindigi iizere floresans molekiiltinii, O ve [(Q]
strastyla sondiiriici molekiillinii ve ona ait konsantrasyonu, &, ise soniim hiz sabitini
gostermektedir. Ilk yaklasim olarak deneysel bimolekiiler soniim hiz sabiti k;’nun

zamandan bagimsiz oldugu varsayilmaktadir[63].

Floresans yasam zamani ve kuantum verimi agiklanirken ¢ikarilan hiz sabitlerinden
yola ¢ikarak uyarilmis bir molekiiliin taban durumuna gegis islemlerinden
bahsedilmisti. Burada hiz sabitlerinin toplamini, ky olarak gosterildiginde

uyarilmig durum yagsam zamani bunun tersi olacaktir.
ky =k, +k.+ky =k +k, =1/1, (2.29)

Herhangi bir 8-pulsu uyariimasini takip eden F" molekiiliiniin konsantrasyonundaki

zaman evrimini gosteren diferansiyel denklem Esitlik 2.30 ile ifade edilmektedir.

*

d|F

=k +E, [ob|F* |= /2, + &, [O[F"] 2.30)

Bu denklemin ¢6ziimii baslangi¢ sart1 t=0 da [F *]=[F *]0 olmak {izere
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[F* |=|F" | expf- /2y + &, [0} @.31)

seklinde ifade edilmektedir. Burada, yasam zamani, 1

1 7,

£ Tl—o+kq[Q]= 1+kq[Q] @32)

olarak elde edilir. Bu denklem farkl: bir sekilde yazilirsa elde edilen esitlik asagida

.....

50 214 k,7,[0] (2.33)

T

Zaman ayrimli (time resolved) deneyleri sondiiriicii varligi ve yoklugunda floresans
bozunum egrilerinin gercekte tek bir listel (single exponential) fonksiyon olup
olmadigimi kontrol etmemize ve direk olarak k,’nun Ol¢iilmesine izin vermektedir.
Floresans kuantum verimi sdndiirtici molekiillerinin varlifinda Esitlik 2.31 ile

verilmektedir.

k, k,
@ = =
k, +k, +k 0] 1/7)+k,[0]

(2.34)

Eger sondiiriicti molekiilleri ortamda yok iseler kuantum verimi beklenildigi gibi
b=k, (2.35)

seklinde olacaktir. Yukarida verilen son iki esitlik bizlere Stern-Volmer bagintisini

bulmamiza yardim etmektedir[64,68].

-g)—=]—°=1+quo[Q]=1+KSV[Q] (2.36)
o, 1
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Burada I, ve I sondiiriictiniin yoklugunda ve varliginda kararli durum floresans
siddetlerini temsil etmektedir. Kgy = k,7 Stern-Volmer sabiti olarak bilinmektedir.
Eger bimolekiiler islem diffiizyonla simirli degilse, p reaksiyonun gergeklesme
olasih@ ve k; diflizyon hiz sabiti olmak lizere soniim hiz sabiti k,=pk; ile verilir.
Bimolekiiler islem diflizyonla siurh ise soniim liz sabiti k,=k;  olarak
verilmektedir. Yani sonlim huiz sabiti, &, diflizyon hiz sabiti, k; ile 6zdestir ve ilk

defa Smoluchlowski tarafindan 6nerilen ifade Esitlik 2.37 ile verilmektedir.
k, =k =4nNR_ D, (2.37)

Burada Dy, karsilikli diftizyon katsayisi (cm’sn™), N, Avagadro sayisim temsil
etmek tizere N=N,/1000, R. ise floresans molekiiliiniin ve séndiiriicli molekiiliiniin
yaklagabilecegi en yakin mesafedir ve genellikle bu iki molekiiliin yar1 g¢aplan
toplamu olarak gozoniine alinir ( Rc = Rr + Rp ). Karsilhikl diftizyon katsayist iki
tiir molekiiliin Steleme difiizyon katsayilarinin toplam olarak ele alinir ve Stokes-

Einstein bagintisi ile ifade edilir.

Dy -pp+po -2 Lok 2®)
7N\ K 0

k Boltzman sabitini, 77 ortamin viskozitesini temsil etmektedir.
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3- DENEYSEL CALISMA
3.1-Jellesme i¢in Kimyasal Malzemeler

Bu tez ¢alismasinin tamaminda ti¢ farkli polimerik jel kullamilmistir. Bu polimerik
jeller, bulk seklinde hazirlanan polimetil metakrilat, PMMA, poli stiren, PS ve son
olarak stiren ve metil metakrilat monomerlerinin karigimindan elde edilen S-MMA
kopolimer jelleridir. Jellerin sentezlenmesi asamasinda serbest radikal zincir
kopolimerizasyon, FCC yontemi kullamlmistir.  Deneysel g¢aligmanin temeli
floresans Ol¢tim teknigine dayali oldugundan jellerin sentezlenme asamasinda
floresans molekiil olarak piren, P jel igerisine tuzaklanmistir. Capraz baglayici
olarak, etilen glikol dimetakrilat, EGDM ve baslatici olarakta 2,2'-
azobisizobutironitril, AIBN tiim jellerde kullanilmustir. PMMA jelleri
hazirlanirken, metil metakrilat, MMA(Merck) monomeri, etilen glikol dimetakrilat,
EGDM(Merck) capraz baglayicist igerisindeki yabanci maddelerden arindirmak
amaciyla 6nce %10’ luk sulu NaOH ¢o6zeltisinde ve sonra saf su igerisinde ii¢ defa
yikandi. Daha sonra sodyum siilfat tizerinde kurutulup basing altinda bakir kloriir
tizerine damitildi. Baslatici, AIBN, metanol yardimiyla kristallestirilmistir. MMA
ve EGDM?’ in radikal kopolimerizasyonu bulk igerisinde 2,2 -azobisizobutironitril
AIBN (% 0.0026 g) baslaticis1 esliginde gerceklestirildi. PMMA jel sentezi i¢in
hazirlanan metil metakrilat, MMA, etilen glikol dimetakrilat, EGDM ve 2,2-
azobisizobutironitril , AIBN ¢ozeltisi igerisine, bu ¢6zelti icerisinde ¢ozlinebilen
floresans molekiil piren, P katilmistir. Bu sekilde jellesme sirasinda kullamlan
piren floresans molekiilleri, diger kimyasal maddelerle reaksiyona girmediginden
jel igerisinde tuzaklanmakta olup, jel sismesi sirasinda bizlere sistemin kinetigi
hakkinda bilgiler sunmaktadir. Poli-stiren, PS ve stiren-metilmetakrilat
monomerinden olusan, S-MMA kopolimer jelleri de aym sekilde sentezlenmistir.
Jellesmeye ait diger 6zellikler (sicaklik, ¢capraz baglayici konsantrasyonu...v.s.) her
bir ilgili bolimde sunulacaktir. Sekil 3.1°te kullanilan kimyasal malzemeler

sematik olarak gosterilmektedir.
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CHj3;

|

a)  CH,=—=C ﬁ CH;
0
metil metakrilat, MMA
b-) H,C =—CH
stiren, S
CHj; CH;

| |

¢c-) CH,—C—C — OCH,CH,0—C C —CH,

0] )
etilen glikol dimetakrilat, EGDM

C’H3 CIH3

d) CH;—C—N=—=N—C— CH,

CN CN

2,2'-azobisizobutironitril, AIBN

) @ iren, P
QO -

Sekil 3.1- Kimyasal malzemelerin molekiiler yapisi a-) monomer metil metakrilat
(MMA),  b-) monomer stiren (S), c-) ¢apraz baglayici etilen glikol dimetakrilat
(EGDM), d-) bagslatici 2,2 -azobisizobutironitril (AIBN), ve e-) floresans molekiil
piren (P).
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3.2-Zaman Ayrimh Floresans Spektrometre

Floresans yagam zamanim Olgmek igin genel olarak kullanilan ti¢ farkli teknik
vardir. Bunlar Zaman liskili Tek Foton sayma (Time Correlated Single Photon
Counting, TCSPC), Strobe ve Faz Modiilasyonu teknikleridir. Genel olarak TCSPC
ve Strobe teknikleri Puls teknigi olarakta adlandiriimaktadir [63].

Puls ve Faz-modiilasyon spektrometresi, yasam zamani veya daha genel olarak bir
floresans maddenin d-151k pulsuna géstermis oldugu cevabi (response) karakterize
eden parametreleri bulmak icin kullaniimaktadirlar ( sonsuz kisa bir 151k pulsunun

cevabi, Dirac fonksiyonu, 8 olarak ifade edilmektedir).

Strobe tekniginde [65,68,69] inceleme altindaki 6rnek, puls seklindeki bir 1s1k
kaynag ile uyanlir. Floresans emisyonun siddeti ¢ok kisa bir zaman araliginda
herbir puls icin Glciilerek bilgisayara kaydedilir. Eger uygun bir zaman aralig:
segilirse floresans bozunum egrisinin emisyon siddeti zamana karsi elde edilmis

olur.

Bu ¢alisma stiresince floresans yasam zamanm Olgmek igin kullamilan Photon
Technology International, PTI Strobe Master Sysytem, SMS spectrometresinin
sematik gosterimi Sekil 4.2°te verilmektedir. Burada ana saat es zamanli olarak ,
tayratron tetikleyicisi ve dijital kap1 gegiktirme firetecini (Delay Date Generator,
DGG) c¢alistirir.  Daha sonra nano-saniye flag lamba kisa bir siire i¢in inceleme
altinda olan 6rnegi 151k pulsu ile uyarir. Bdylece érnek emisyon yapmaya baslar ve
emisyonun siddeti yaklasik olarak tistel (exponential) bir sekilde zaman igerisinde
bozunur. Bu arada bilgisayar, PC DGG’ye Ornegin bozunum zaman aralii
igerisinde bir zaman fark: olusturmak igin bir sinyal gonderir. Bdoylece birbirinin
aynu fakat simdi ana saatten gecikmeli olarak gelen puls, foto gogaltic tiiptin (Photo
Multiplier Tube, PMT) puls iiretecine, kisa bir yiiksek voltaj pulsu géndermesini
saglamaktadir. Bu kisa puls PMT aktif iken fotokatod tizerine diigen fotonlarin
PMT tarafindan yakalanmasina(dedect) izin vermektedir. PMT’den g¢ikan akim bir

elektrometre tarafindan okunmaktadir. Elektrometre, incelenen Ornegin emisyon
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siddeti ile orantili bir DC output sinyali saglamak i¢in PMT nin ¢ok sayidaki ardigik
sinyallerini etkin bir sekilde toplamaktadir (integrates).

sabit gecikme I——> tayratron

1

saat

DGG -3 pulser

PC [

Sekil 3.2- Strobe teknigin sematik gdsterimi

Bu DC output sinyali analog-dijital doniistiirlicii tarafindan 6lgiiliir ve kaydedilir.
Daha sonra bilgisayar dedektoriin zaman arahgindaki zaman pozisyonunu arttirir
(100 pico-saniye artimlarla) ve islem tekrarlanir. Boylece tam bir floresans
incelenen 6rnegi karakterize eden floresans bozunum egrisi elde edilmis olur. PMT
igerisinde bir foto-katod, 10 adet dinot ve bir tane anot vardir. Sekil 3.2 icerisinde

gri cubuklar uyarma ve emisyon monokromatdrierini temsil etmektedir.

G6zlem altinda bulunan 6rnege sonlu genislikte bir 151k pulsu, L(t) gonderildiginde ,
elde edilecek floresans bozunum egrisi, I(t) bu lamba pulsu, L(t) ve serbest
floresans bozunum egrisi olan, D(tynin konvuliisyon (convolution) toplam
olacaktir. Boylece elde edilen floresans bozunum egrisinin matematiksel ifadesi

Esitlik 3.1°de sunulmaktadir (convulution integral).

I(t)= L(O)® D(t) = ]L(z —£)D(t")dt 3.1)
0
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Burada, L(t) uyarma pulsu (lamba pulsu) egrisi olarakta bilinmekte olup bazende
cihazin cevap fonksiyonu (Instrument Response Function, IRF) olarakta
tamimlanmaktadir. I(t) ise deneysel olarak t aninda elde edilen floresans bozunum
siddetini temsil etmektedir. Esitlik 3.1 ile verilen bu denklemin anlami; t anindaki
bozunumun siddeti, nano-saniye flas lambadan emisyon sirasinda floresans
uyarmanin slirekli olarak tekrarlanmasi ve t zamanina kadar gergeklesen floresans
emisyon bozunumu ile birlikte saptandigim gostermektedir. Konvuliisyonun
deneysel olarak giderilmesi oldukga gii¢tlir. Bu nedenle cihazin cevap fonksiyonu,
L(t) gozlem altindaki Ornegin floresans bozunum egrisi elde edilmeden Once
sacilma ¢6zeltisi kullanilarak 6l¢tilmektedir. Bu sekilde deneysel olarak elde edilen
L(t) Esitlik 3.1 ile verilen gergek I(t)’yi bulmak igin kullanmilmaktadir. Bu islem
literatiirde iteratif dekonvuliisyon (deconvulution) metodu olarak bilinmektedir.
Burada deneysel olarak elde edilen datalar model olarak nerilen bozunum egrisi ile
Esitlik 3.1 15181 altinda karsilastirnlir. En iyi fit sonucundan sapmalar Esitlik 3.2 ile
verilen indirgenmis chi-kare istatistigi, x> ile karakterize edilmektedir. Fit programi
ile ilgili cebirsel islemler ve g¢aligma ilkesi ile ilgili kisa bir akis diagrami Ek C

kisminda sunulmaktadir.

2 1 (I(i)calc - I(i)exp )2
* 2

" N-n-1 3-2)

Bu esitlik igerisinde, N kanal sayisini, n fit parametrelerinin sayisin1 ve s standart
sapmay1 temsil etmektedir. En iyi fit xz minimum oldugunda elde edilir. Eger
standart sapmalar dogru bir sekilde hesaplamrsa x> degeri 1 yaklasir. Tipik olarak
en iyi sonuclarda y> degeri 0.9-1.2 arasinda degismektedir (bu degerler PTI

spektrometresi i¢in 6nerilen degerlerdir).

44



4-VERILER ve TARTISMA
4.1- Sismeye Sicaklik Etkisi

Serbest Radikal Zincir Kopolimerizasyon (Free Radical Copolymerization, FCC)
sentezleme yontemi ile elde edilen polimerik jellerin organik ¢dziicli igerisinde
sisme kinetigi ve yavasca saliverilme(slow release) deneyleri gergeklestirilmistir.
Polimerik jelin sentezlenme asamasinda monomer olarak metilmetakrilat, MMA
(Merck) capraz baglayici olarak etilen glikol dimetaktilat, EGDM (Merck) baslatici
olarak 2,2'-azobisisobutyronitrile, AIBN ve floresans molekiil olarakta piren, P

molekdileri kullanilmigtir.

Capraz baglayici, EGDM konsantrasyonu hacimce % 0.015 olarak sabit
tutulmustur. Baslatici, AIBN agirlik¢a % olarak 0.0026gr eklenmistir. Jellesme
islemi i¢ ¢ap1 0.7-0.85cm arasinda ve yiiksekligi 4cm olan cam silindir tiipler

icerisinde 7042°C derece sicaklik altinda gergeklestirilmistir[70].

Sisme ve yavasca saliverme deneyleri Photon Technology International, PTI Strobe
Master System, SMS spektromertesi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu sistemde
Ornek (numune) 0.5 Atm. basingtaki nitrojen (N;) gaz kaynagindan ¢ikan puls

seklindeki 151k demeti ile uyarilmaktadir.

Sisme islemini gergeklestirmek igin silindirik cam tiipler igerisinde sentezlenen
PMMA jelleri kurutulduktan sonra diskler seklinde bir krom nikel telden akim
gecirilmek siiretiyle esit kalinliklarda kesilmistir. Disk seklindeki bu jeller 1x1 cm?
floresans kuartz tiip igerisine ince nikel bir tel yardimiyla tutturulmustur. Sigsme
isleminin gerceklestirilmesi i¢in bu kuartz tiip organik ¢6ziicti kloroform, CH
(Merck) ile doldurulup, floresans bozunum egrilerini elde etmek igin PTI
spektrometresi icerisinde 6rnek kompartmanina yerlestirilmistir. Gergeklestirilen
sisme ve yavasca saliverme deneyleri bu boliimde oda sicakligi (=25°C derece)

altinda g6zlemlenmistir. PTI Spektrometresine yerlestirilen floresans kuartz tiip
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icerisindeki PMMA jeli ve kullanilan organik ¢oziicliniin konumlarinin sematik

gosterimi Sekil 4.1 ile verilmektedir.

1(t)
[ 1, sbziict igerisindeki
yasam zaman
/ ™
15 <>\ kloroform
jel igerisindeki

yasam zaman

« piren molekiilleri

Sekil 4.1-Floresans kuartz tlip igerisinde PMMA jeli ve organik ¢6ziict
kloroformun konumlari.

Uyanlma 1181, Io jel {izerine dogrudan diisiiriilmiis ve jelin yapmis oldugu piren
molekiiliine ait floresans emisyon siddeti, I(t) 90° a¢1 ile PTI spektrometresinden
Olgtilmiistiir. Uyarilma 15181, Ip’1n dalga boyu 345 nm, emisyon 1s1g1 I{t)’nin dalga
boyu 395 nm olarak se¢ilmistir. Bu dalga boylar1 piren molekiillerine ait uyarilma
ve emisyon dalga boylar1 olarak bilinmektedir. Go6zlem altinda olan PMMA jeli,
transparan olup uyarilma 15181, Iy jelden gectikten sonra arka planda bulunan
organik ¢oziicli igerisinde de kati1 agiy1 tarayacak bir bolge igerisinde etkisini
gosterecektir, Jel igerisine organik ¢oziiciiniin difiiz etmeye baslamasi ile jellerin
sentezlenmesi sirasinda jel igerisine tuzaklanah floresans piren molekiilleri, jel
segmentlerinin ac¢ilmasi(genislemesi) ile kendilerine hareket etmek igin yeterli alam
kazanip jeli g¢evreleyen organik ¢ozlicli igerisine sizma olasilifimin artmasi
beklenmektedir. Bu nedenle elde edilen piren molekiillerine ait floresans emisyon
siddeti egrilerine, hem jel igerisindeki hemde uyarilma 15181, I, *1n ¢ziicii icerisinde
kat1 a¢1 kadar taradigi bdlgede jelden ¢6ziicti i¢erisine sizan piren molekiillerinden
olmak tizere iki katki gelecektir. Sonugta piren molekiillerine ait floresans

bozunum egrileri farkli iki yasam zamanina sahip iki tistel (double exponential)
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toplami oldugu kagimilmazdir. Farkli sisme zamanlarinda PTI spektrometresinden
elde edilen piren molekiillerine ait floresans bozunum egrileri Sekil 4.2°de
gosterilmektedir. Floresans buzunum egrileri spektrometreden 3 ortalama alinarak

elde edilmistir.

] —
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buzunum zamani ( ns )

Sekil 4.2- Farkli sisme zamanlarinda elde edilen floresans bozum egrileri.

Her bir bozunum egrisi {izerindeki sayilar, sisme zamanlarini dakika cinsinden
temsil etmektedir. Sekil 4.2°den gériildiigi lizere sisme dengesine yaklasildik¢a
(sisme zamamnin artmasi) piren molekiilleri daha hizli floresans s6niim
gOstermektedir. Sisme deneyi siiresince elde edilen herbir bozunum egrisi Esitlik

4.1 ile ifade edilen iki listel fonksiyon toplamina fit edilmistir.

I(t)= Ae™' + Aye™!'™ (4.1)

Burada t; jelden ¢Oziicli igerisine sizan piren molekiillerinin, 1, jel igerisindeki
piren molekiillerinin yasam zamanlarim temsil ederken A; ve A, bunlara bagh
genlikleri ifade etmektedir. Bo6lim 4.2 igerisinde anlatildigi gibi elde edilen bu
floresans bozunum egrileri aym1 zamanda spektrometrenin cevap fonksiyonu, IRF

(veya lamba pulsu) blinyesinde barindirmaktadir. Bu nedenle lamba puls etkisini bu
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egrilerden ¢ikartmak i¢in FCC sentezleme yontemi ile igerisinde piren molekiilleri
bulunmayan PMMA jeli hazirlamip sagic1 olarak lamba pulsunu elde etmek igin
kullamilmagtir.  Sekil 4.3 igerisinde lamba pulsu IRF, floresans bozunum egrisi ve

ona ait fit, agirlikl1 residii ve otokorelasyon degerleri ile birlikte sunulmustur.
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Sekil 4.3- Lamba pulsu ile birlikte floresans bozunum egrisine ait fit(a), fit sirasinda
elde edilen agirlikli rezidii(b) ve otokorelasyon(c) degerlerinin bozunum zamanina
gore degisimi.

Yapilan fitlerin uygunlugunun bir gostergesi olan x2 parametresi farkli sisme

o o o &
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Sekil 4.4’te gosterilen y* degerleri 0.90-1.13 arasinda dalgalanmakta ve yapilan

fitlerin ne kadar iyi sonug verdigini gostermektedir.

1,5

e 1,0 19 o -0
0 PSP e mE 5 ogp 20O

0,5 T T T T
0 10 20 30 40 50

bozunum sayis1

Sekil 4.4- Herbir bozunum egrisi i¢in fitlerden elde edilen x2 degerleri.

Fitler sonucunda bulunan jel icerisindeki (13) ve jelden ¢dziicii ortamina sizan piren

molekiillerinin yasam zamani (t) elde edilmis ve sisme zamani, t; gére Sekil 4.5°de

gosterilmistir,
1
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Sekil 4.5- Piren yasam zamaninin sisme zamani, ts’ye gore degisimi.
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Jel igerisindeki piren yasam zamanim karakterize eden, 1, degerlerinin Sekil 4.5
igerisinde verilen zaman evrimine bakildiginda; sisme zamammn artmasiyla jel
igerisine difliz eden ¢6ziicli miktarinin artmasi, piren yasam zamamnin belli bir
sisme dengesine kadar siirekli olarak azalmasina neden olmaktadir. Burada ¢6ziicii
molekiilleri yeni bir rol fiistlenerek sanki bir enerji tuzagi gibi davranip piren
molekiillerinin emisyon yapmadan séniimlenmelerini saglamaktadir. Jelden qézﬁcﬁ
igerisine sizan piren molekillerinin yasam zamani, T, degerleri ise Sekil 4.5’de

goriildiigli tizere zaman igerisinde degismeyerek sabit kalmigtir.

Kararli durum floresans ¢alismalan [71,72] sisme sirasinda saf sisme egrilerini elde
etmek i¢in, jelden digar1 sizan piren molekiillerinin floresans emisyonuna katkisinin
cikartilmas1 gerektigini deneysel olarak gostermigtir. Coziicli igerisinden gelen

katkilar1 ¢ikartmak igin gerekli olan deney diizeneyi Sekil 4.6°da gosterilmektedir.

1(t)
T, Sozici icerisindeki
yasam zaman
P
Iy
™~ Kloroform

» piren molekiilleri

Sekil 4.6- Yavasca saliverme deneyi sirasinda jelin konumu. Uyarilma 15181, Io
dogrudan ¢oziicii igerisine diigtirtilmiistiir.

Bu asamada daha ¢nce disk seklinde kesilip hazirlanan PMMA jeli kuartz tiipiin tist
bolgesine ¢oziicli icerisinde kalacak sekilde yerlestirilir. Uyarilma 15181, Iy bu defa
dogrudan organik ¢oziici izerine diigtirilmiistiir. Bu sekilde elde edilen floresans
bozunum egrisine olan katki yanlizca jelden ¢oziicli igerisine yavagga saliverilen
piren molekiilleri tarafindan gelmektedir. Bu nedenle yavagca saliverme deneyi

stiresince elde edilen floresans bozunum egrileri Esitlik 4.2 ile verilen tek iistel
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fonksiyona (single exponential) fit edilmis ve ¢6zlicli icerisine sizan piren
molekiillerinin yasam zamaninin yavag¢a saliverme zamani icerisindeki evrimi

Sekil 4.7°de gosterilmigtir.

I(f)= 470 4.2)
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Sekil 4.7- Yavagca saliverme deneylerinin fitlerinden elde edilen yagsam zamaninin
yavasea saliverme zamani, t; gore degisimi.

Grafikten goriildigii gibi, ¢Oziicli igerisindeki piren yasam zamani, T; yavasga
saliverme zamaninin artmasiyla degismeyip sabit kalmistir. Bu olay su sekilde
agiklanabilir; jelden ¢oziicii icerisine sizan piren molekdiillerin ¢dziicti molekiilleri
ile rastgele c¢arpismalari sonucunda hizli bir sekilde enerjilerini kaybederek
sontimlenmis ve sabit bir yasam zamanm degeri etrafinda dalgalanmistir. Bu
davrams sisme deneyi sirasinda elde edilen ve jelin disarisindaki yasam zamam

karakterize eden 1; degerinin sisme zamanina gore sergiledigi davranigin aymisidir,
Sonug olarak, sisme ve yavasga saliverilme deneyi bizlere, kararli durum floresans

Olglimleriyle yapilan sisme deneylerinde gerekli olan diizeltmelere zaman ayrimli

floresans yasam zamam Ol¢timlerinde gerek duyulmadifimi ve sadece sisme
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deneyleri ile sistemi karakterize eden fiziksel parametrelerin hesaplanabilecegini

gﬁstennéktedir[73].
4.1.1- Coziiciideki PMMA Jelleri

PMMA jelleri igin sisme ve yavas¢a saliverme deneyleri 15181 altinda ayni jel
serisinden diskler seklinde kesilen jeller bir 6nceki deneyin devami olarak
kloroform igerisinde sisme siirecine sicaklik faktriiniin etkisini gozlemlemek igin
hazirlanmistir.  Sicaklik kontrolli olarak Lauda marka su banyosu spektrometreye
harici olarak baglanmigtir. Sicaklik oda sicakligr 25°C dereceden baglayarak 50°C
dereceye kadar 5°C derecelik artimlar ile Sekil 4.1 ile verilen sematik g&sterime
sadik kalinarak gergeklestirilmistir. Deney sirasinda uyarilma 15181, Iy’ in dalga boyu
345nm olarak alinmig ve piren molekiillerinin floresans emisyonu 395nm dalga
boyunda gézlenmistir. Piren molekiiliine ait maximun emisyon siddetinde deney
boyunca herhangi bir kayma gozlemlenmemis ve PMMA jelleri sisme deneyleri
stiresince saydamligim (transparent) korumustur. Sekil 4.8’de Perkin Elmer LS 50
spektrometresinden elde edilen sismeden 6nce (kuru jel) ve sonra (sismis jel) elde

edilen piren molekiillerine ait tipik floresans emisyon spekturumu verilmisgtir.

sisme Oncesi
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-*3 80 -]
-
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£ 60
5
=
5 40 -
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=
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O T T T 1 T I
360 380 400 420 440 460 480

dalga boyu, A (nm)

Sekil 4.8- Sisme 6ncesini ve sonrasin tasvir eden floresans emisyon siddetinin dalga
boyuna gore degisimi.
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Sekil 4.8’de gosterilen spektrum bizlere deney boyunca piren molekiiliiniin

maximum emisyon dalga boyunun degismedigini géstermektedir.

Farkli sicaklik aralifinda gergeklestirilen sisme deneylerinde sisme zaman sabiti,
olarak adlandirilan, 1, ve jel segmentlerinin hareketlerini karakterize eden kollektif

difuzyon katsayisi, D, Li-Tanaka denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

Sisme deneylerinde, beklenildigi tizere, jel igerisinde bulunan piren molekiillerine
ait yasam zamaninin siirekli bir sekilde azaldign gézlemlenmistir. Bunun nedeni
¢oziicii igerisine gomiilen PMMA jelleri igerisine difiiz olan ¢6ziicii molekiillerinin
artmasi ile piren molekiilii ve ¢oziici molekiilleri arasinda gerceklesen rastgele
carpigmalar sonucunda piren molekiilleri emisyon yapmaksizin enerjilerini
kaybedip floresans s6ntimlim gerceklesmesi olarak agiklanabilir. Diger taraftan jel
igerisine difliz olan ¢dziicli miktarinin artmasi jelden ¢oziicii igerisine sizan piren
molekiillerinin artmasina sebep olmaktadir. Coziicti igerisinde bulunan piren
molekiillerine ait yasam zamaninin artmasi beklenebilir. Fakat bir 6nceki boliimde
yapilan yavas¢a saliverme deneyi bize ¢6ziicii icerisindeki piren yasam zamaninin
sabit kaldigimi ve saf sisme egrisini elde etmek i¢in bdylesi bir diizeltme faktdriine

ihtiyacimiz olmadigim gostermigtir.

PTI spektrometresinden elde edilen piren molekiillerine ait floresans bozunum
egrilerin Esitlik 4.1 ile verilen ifadeye gore fitleri gergeklestirilmis ve 25°C derece
sicaklik altinda sisen PMMA jeli i¢in elde edilen yasam zamam degerleri Sekil
4.5°de sisme zaman, t; gore verilmisti. Sekil 4.9 ise 40°C derece sicaklik altinda
gerceklestirilen sisme islemine ait fitler sonucunda bulunan yasam zaman

degerlerini gostermektedir.
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Sekil 4.9- 40°C derece sicaklik altinda sisme PMMA jeline ait yasam zaman
degerlerinin sigme zamanina gore degisimi.

Bu grafikte jel igerisindeki piren yasam zamanini, T, ve ¢dziicil igerisine s1zan piren
molekiillerine ait yasam zamanini ise t; temsil etmektedir. Sekil 4.5 ve 4.9 ile
verilen grafiklerde, jel icerisindeki piren molekiillerinin yasam zamani, 1, siirekli
bir azalma sergileyerek bir sisme dengesine ulagsmaktadir. Jel igerisindeki piren
yasam zamammnin bu davranist Bolim 2.4.2°de verilen Stern-Volmer floresans
s6nlim mekanizmas: kullanilarak yorumlanabilir. Stern volmer yasasina gore jel

igerisindeki piren yasam zamani, 1, Esitlik 4.3 ile tekrar ifade edilir.
) =15 +k,[0] (4.3)

Burada 1¢; jel kuru iken, yani heniiz ¢oziicti molekiilleri jel icerisine difiiz etmeden
jel icerisinde tuzaklanmig piren molekiillerinin yasam zamani, k, séntim hiz sabitini
ve [Q] ise jel igerisindeki sondiiriicii (quencher) molekiillerinin konsantrasyonunu
temsil etmektedir. [Q] aym zamanda sisme miktar1 (solvent uptake) olarakta
isimlendirilmektedir. Sondiirlicti molekdilleri deney sirasinda kullanilan kloroform,

CH molekiillerinden bagka birsey degildir.  Bu nedenle [Q] —/W] alinip Egitlik
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43 ile verilen Stern-Volmer yasasi diisik sontim, 1>>7k, /W] yaklagimi

kullanilarak seriye agildig taktirde elde edilen ifade Esitlik 4.4 ile verilmektedir.

D (kD 1=tk W]+ Sk - @9

Ty

Esitlik 4.4 ile verilen serinin sadece ilk terimi tutulup diger terimler ¢ok kiigiik

oldugundan ihmal edilirse elde edilen ifade
7y 21 (1 - 700k, W) (4.5)

ile verilmektedir. Burada sondiirticti molekiillerinin konsantrasyonu, /W] jelin ilk
kalinliga olan a ile sisme dengesinde jelin kalinhig: olan a,, araliindaki hacim

integrali olarak Esitlik 4.6 ile verilmektedir.

)= aTde 4.6)

g

Esitlik 4.6 integrasyonu alinip Esitlik 4.5 igerisine konulursa sisme miktari, W ile
piren molekiillerine ait yasam zamam arasindaki bagintiyr veren Esitlik 4.7 elde

edilmis olur.

w=(-22)Y
Ty kyToo

4.7

Burada v jelin sisen kisminin hacmini temsil etmekte olup deneysel olarak
hesaplanmaktadir. Esitlik 4.7 kullanilarak Sekil 4.5 ve 4.9 ile verilen 25°C ve 40°C
derece sicaklik altinda sisen PMMA jellerine ait yasam zaman degerlerinden elde
edilen sisme miktari, W’ min sisme zamani, t; igerisindeki evrimi Sekil 4.10a ve

b’de gosterilmistir.
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Sekil 4.10-Farkli sicakliklarda sisen PMMA jellerine ait sisme miktari, W’nin sigme
zaman tg ile degigimi.

Sekil 4.10 ile sunulan grafikten goriildiigi gibi sisme zamaninin artmasi ile jel
igerisine difiiz olan organik ¢oziicti (s6ndiiriicti) miktar1 stirekli bir artig gosterip bir
sisme dengesinde doyuma ulagmugtir. Sisme olayinda sistemi karakterize eden
sisme zaman sabiti, 7, ve kollektif diftizyon katsayisi, D;’yi hesaplamak i¢in jellerde
sisme ve biiziilme kinetigini tasvir eden ve Esitlik 2.20 ile verilen Li-Tanaka
denklemi kullanilmaktadir. Li-Tanaka denkleminin logaritmik formu Egsitlik 4.8 ile
ifade edilmektedir.

h{W‘” - WJ ~InB, -~ (4.8)
W
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Burada W, jel sisme dengesine ulastigi andaki sigsme miktarim temsil etmektedir.
Esitlik 4.8 kulanilarak Sekil 4.10 ile verilen deneysel datalar yardimiyla lineer
regrasyon yapilmis ve 25°C ve 40°C derece sicaklik altinda sisen jeller igin Sekil

4.11a ve b’de sunulmustur.

09—
Q oo (a)

ln[l—W/Woo ]
™
|

(b)

n[1-W/We ]

40°C
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Sekil 4.11- Farkli sicakliklarda PMMA jellerine ait Li-Tanaka denkleminin
logaritmik formu.

Burada elde edilen fitlerin y-eksenini kestigi nokta bize B; ve dogrunun egimi ise 1.
degerini bulmamizi saglamaktadir. Disk seklindeki jeller i¢in B;-R ve R-
o bagimlihigr Sekil 4.12 ile verilmektedir[20].
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Sekil 4.12- B;-R ve R-a; grafigi (20 nolu kaynaktan alinmistir).

Grafik lizerinde gosterilen sayilar Sekil 4.11a ve b’de yapilan fitler sonucunda elde
edilen B; degerleri ile, o degerlerinin bulunmasinda izlenecek yolu
gostermektedir. Kollektif diflizyon katsayisi, D¢’yi hesaplamak i¢in Esitlik 2.19
icerisinde n=1 durumu kullamilmigtir. PMMA jelleri i¢in hesaplanan D, degerleri

diger deneysel parametrelerle birlikte Tablo 4.1°de verilmistir.
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Tablo 4.1- Farkli sicakliklarda sigirilen PMMA jellerine ait fiziksel parametreler.

Sicaklk | Am (gr) | Ad (em) | t.(dak) | B; o, Dx107
(°C) (cm’sn™)
50 0.30 0.10 20 095 | 091 5.91
45 0.30 0.09 19 092 | 1.11 3.71
40 0.31 0.10 28 094 | 0.96 3.79
35 0.27 0.10 22 0.86 | 1.43 2.06
30 0.19 0.08 30 090 | 1.20 1.93
25 0.21 0.09 37 087 | 1.36 247

Her bir sicaklik i¢in Li-Tanaka esitliginin logaritmik formundan elde edilen sigsme

zaman sabiti, T, ve buna bagli olarak hesaplanan kollektif diflizyon katsayisi, D,

degerlerinin sicakliga bagh olarak Sekil 4.13a ve b’ de gosterilmistir.
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Sekil 4.13- Farkl: sicakliklar i¢in 1. ve D degerlerinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.13 bizlere organik ¢dziici icerisinde bulunan jelin sigmesinin, sicaklifin
artmasi ile sigme zaman sabiti, 1.’'nin azaldigimi ve kollektif diflizyon katsayisi, D
degerlerinin ise sicaklik arttirildigi zaman arttigim gostermektedir. Bir bagka
soylemde, yiiksek sicaklikta ¢oziicli molekiilleri daha enerjik olduklarindan ve
sicakligin etkisiyle daha esnek bir yapiya kavusan jel icerisine ¢dziicti molekiilleri
diistik sicaklikta bulunan bir jelden daha hizli difiiz ederek jelin sisme dengesine
daha kisa stirede ulagmasini saglamaktadir. Boylece disiik sicaklikta sisen jellerin
sisme dengesine daha ge¢ ulastig: goriilmektedir. Kollektif difiizyon katsayisi, D,
degerlerinin sicaklik ile degisimi Esitlik 4.9 ile ifade edilen Arrhenius bagintisiyla

tasvir edilebilir.

D, =D,y exp(—AE / kT) (4.9)

Burada AE sisme aktivasyon enerjisini (difiizyon akrivasyon enerjisi), £ Boltzman
sabitini ve T ise sicaklig1 temsil etmektedir. Esitlik 4.9’in logaritmik formu Sekil

4.13b’ de verilen datalar yardimiyla elde edilmis ve Sekil 4.14°de g6sterilmistir.

9.5
AE = 10.943 1.007 keal/mol
O
-10,0 -
o O ©
=
-10,5
O
O
O
-11,0 : : ,
3,1 32 3,3 34
T ') x10?

Sekil 4.14- Kollektif Diflizyon katsayisi, D, degerlerinin Arrhenius bagintisina gére
sicaklik ile degisimi. Sisme aktivasyon enerjisi 10.9441,0007 kcal/mol olarak
grafigin egiminden bulunmustur.
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Sisme aktivasyon enerjisi, AE Sekil 4.14’{in lineer regrasyonundan 10.94 kcal/mol
olarak bulunmustur. Sisme aktivasyon enerjisi, jellerin sigsmesi i¢in gerekli olan

toplam enerjiyi (kesme ve kiilge enerjisine) tasvir etmektedir[74].

4.1.2-Buharindaki PS Jelleri

Serbest radikal zincir kopolimerizasyon metodu ile sentezlenen polistiren, PS jelleri
organik ¢Oziici buhar1 altinda gigirilmistir. Jellesme, stiren (Merck)
monomerlerinin  EGDM ¢apraz baglayicisi  yardimiyla 7012 °C  derecede
gergeklestirilmistir[75,76]. Capraz baglayici, EGDM konsantrasyonu hacimce %
0.015 olarak alinmis ve floresans prob olarak piren, P molekiilleri jellesme sirasinda
PS jelleri igerisinde tuzaklanmistir. Organik ¢6zlicii buhart kloroform, CH (Merck)

kullanilmistir.

Poli-stiren jelleri kurutulduktan sonra farkli sicakliklarda organik ¢6ziicti buharn
altinda sisirilmek tizere diskler seklinde kesilmistir. Bilindigi lizere eger bir jel
herhangi bir ¢oziicii igerisinde sisme yetenegine sahip ise aym ¢6ziiciiniin buharinda
da sisme isleminin gerceklesecegi kagimilmazdir[44]. PS jellerinde de sisme
sirasinda piren molekiillerine ait yasam zamanin giderek azalmasi Stern-Volmer
sOntim yasasi kullamlip Li-Tanaka denklemi yardimiyla sisme zaman sabiti, 1. ve
kollektif diftizyon katsayisi, D. hesaplanmig ve sicakhgin artmasi ile bu degerler
sisme zaman sabiti i¢in azalirken diffiizyon katsayisi igin arttign gézlenmistir[77].
Deneyler sirasinda sicaklik kontrolti, PTI spektrometresine digaridan baglanan MS-
Lauda marka su banyosu yardimiyla saglanmustir. Sisme deneyleri 5°C derece
sicaklik artiglarla 25-50°C derece sicaklik arahiginda gergeklestirilmistir. Disk
sekline sahip PS jelleri 1x1 cm® boyutlu kuartz deney tiiptine yerlestirilip, floresans
bozunum egrilerini elde etmek igin PTI spektrometresine kunulmugstur. Organik
¢oziicti buhari altinda sisme deneyi gergeklestirilmeden hemen 6nce kuarzt tiip
icerisine 10 dakika siireyle azot gazi gonderilmis ve daha sonra kuartz tiip hava
almayacak sekilde kapatilmistir. Kuartz tiip ile birlikte PS jeli ve organik

¢oziictiniin konumu Sekil 4.15°te sisme deneyleri igin verilmistir.
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a-) sisme baglangici b-) sisme dengesine dogru

Sekil 4.15- Polistiren jellerinin sisme siirecinde floresans kuartz tiip igerisindeki
konumlari. O sembolii organik ¢dziicii kloroform buharini temsil etmektedir.

Burada PS jeli igerisine organik buhar miktarinin artmasi ile jelin hacminin gittikge
artmakta ve bir denge durumunda sabit kalmaktadir. Bu denge durumunun
belirlenmesi piren molekiillerine ait yasam zamanindaki degisim goézlenerek elde
edilmektedir. Sekil 4.16 sisme islemi sirasinda PS jellerinden farkli sisme

zamanlarinda alinan floresans bozunum egrilerini géstermektedir.
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0 200 400 600 800

bozunum zamani (ns)

Sekil 4.16-PS jellerine ait sisme deneyleri sirasinda elde edilen floresans bozunum
egrileri. Herbir egri lizerindeki sayilar sigme zamanlarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.16°dan goriildiigli tizere, floresans bozunum egrilerinin sisme zamaninin
artmast ile PS jeli icerisine difliz eden ¢oziicii buhar1 miktarinin artmasi sonucunda

daha hizli bir sekilde s6niimlendigini géstermektedir.

PS jellerinin farkli sicakliklarda organik ¢ozilici buhart altinda sismeleri sirasinda
elde edilen floresans bozunum egrileri Esitlik 4.2 ile verilen tek iistel fonksiyona fit
edilip piren molekiillerine ait yasam zamani sigme iglemi i¢in elde edilmigtir. Farkh
sicakliklarda sigirilen PS jellerinin floresans bozunum egrilerinden elde edilen piren
molekiillerine ait normalize edilmis yasam zamani degerleri sisme zamanina gore

Sekil 4.17 ile verilmisgtir.

1,0

0,0

sisme zamani, t_ (dak)

Sekil 4.17- Farkli sicakliklarda sisen PS jellerine ait norlamize edilmis yasam
zaman degerlerinin sisme zamanina gore degigimi.

Grafikten PS jellerinin organik buhar altinda gerceklestirilen sisme islemi sisme
sicakhiginin arttirilmasi ile daha kisa zamanlarda gergeklestigi gériilmektedir. Bu
siire¢ sicakligin artmasi ile organic ¢6ziicti molekiillerinin daha hizli buharlagip jel
igerisine daha hizli difiiz olmalar: ile agiklanabilir. Bir bagka s6ylemde sicakligin
artmast ile jelin kendiside daha esnek bir yapiya sahip olacak ve ¢dziicii buharinin
jel icerisine diftizyonu daha kolay olacaktir[74]. Ayrica sicaklifin artmas: ile

buharlasan ¢dziicli molekiillerinin popiilasyonundaki artig sebebi ile jelin hissettigi
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osmotic basingta artacak ve jelin daha erken sigme dengesine ulagsmasim
saglayacaktir. Egitlik 4.7 kullamlarak Sekil 4.17 ile verilen yasam zamani degerleri
jel igerisine difiiz eden organik ¢6ziicli miktarina dontistiiriilmiiy ve normalize
edildikten sonra sisme zamanina karsi, farkli sicakliklar igin Sekil 4.18°de

sunulmustur.

W/ Wp
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0 50 100 15 200 250 300 350

sisme zaman, tg (dak)
Sekil 4.18-Farkli sicakliklarda sisen PS jelleri i¢in gsisme miktarinin gisme zamanina
gore degisimi.
Li-Tanaka denkleminin logaritmik formu kullanilarak (Esitlik 4.8) sisme zaman

sabiti, T, ve kollektif diftizyon katsayisi, D.’yi hesaplamakta kullanilan B;

parametresi Sekil 4.19 i¢erisinde sunulan fitler yardimryla bulunmuslardir.

Floresans soniim, jel icerisine difliz olan ¢6zlici buhar miktan ile iligkili
oldugundan Sekil 4.17°de go6zlenen piren molekiillerine ait yasam zaman
degerlerindeki siirekli azalma, Sekil 4.18 ile daha bir anlam kazanmaktadir. Sigme
zamaninin artmasi ile Sekil 4.18°de goriildiigl lizere jel icerisine difiiz olan madde
miktart artmaktadir. Sekil 4.19°da sunulan grafik bizlere sisme sicakhiinin artmasi

ile PS jellerinin sisme dengesine daha erken ulastifini agikga gostermektedir.
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In[1-W/W ]

Sekil 4.19- Li-Tanaka denkleminin logaritmik formuna gére farkli sicakliklarda
sisen PS jellerine ait sigme miktar1 degerlerin sisme zamanina gére degisimleri.

Li-Tanaka denkleminin logaritmik formu ile yapilan fitler yardimi (Sekil 4.19) ile
elde edilen PS jellerinin sigme stirecini karakterize eden parametreler sisme zaman
sabiti, 7. ve B; (Sekil 4.12°den o; bulunduktan sonra) degerleri kullanilarak PS

jellerinin farkli sicakliklarda sisme stirecinde kollektif diflizyon katsayisi, D,

100

150

200
sisme zaman, tg (dak)

250

hesaplanmis ve diger deneysel biiylikliikler ile Tablo 4.2’de sunulmustur.

Tablo 4.2- Coziicii buhari altinda sisen PS jellerine ait fiziksel parametreler.

s'c(ack)l‘k Am(gr) | Ad(em) |t (dak) | o D°(°x“1‘;§)
50 0,105 0,06 888 | 137 5,08
45 0,099 0,05 1023 | 1,10 6,83
40 0,102 006 | 1859 | 1,98 1,16
35 0,144 0,07 | 3466 | 1,91 0,78
30 0,112 006 | 4710 | 130 1,15
25 0,183 007 | 6452 | 187 0,40
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Sisme zaman sabiti, T ve kolektif diflizyon katsayisi, D.’nin sisme sicakliginin bir

fonksiyonu olarak Sekil 4.20 igerisinde sunulmaktadir.
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Sekil 4.20- PS jelleri i¢in sisme zaman sabiti (a) ve kollektif difiizyon katsayisi (b)
degerlerinin sicakligin fonksiyonu olarak degisimi.

Sekil 5.20°de gosterildigi gibi sicakligin artmasi ile sigme zaman sabiti azalmakta,
yani jel sisme dengesine daha erken ulagmaktadir. Buna bagh olarak kollektif
diflizyon katsayisi sicakligin artmasi ile artmaktadar.

Kollektif diflizyon katsayisi, D¢’'nin sicakliga bagli olarak artis gostermesi, DT
bagimliliginin Arrhenius tipi bir bagintiyla agiklanabilecegini isaret etmektedir.
Esitlik 4.9 ile verilen Arrhenius bagintisi kullanilarak organik ¢6ziicti buhari altinda
PS jellerin sisme aktivasyon enerjisi hesaplanmis ve Sekil 4.21 igerisinde

gOsterilmigtir.
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Sekil 4.21- Arrhenius bagintisina gore kollektif diflizyon katkasiyisi degerlerinden
elde edilen fit .

Lineer regrasyon metodu ile farkli sicakliklarda organik ¢6ziicii buhar altinda sisen
PS jelleri i¢in sisme aktivasyon enerjisi 19.12 kcal/mol olarak hesaplanmistir.
Bulunan bu aktivasyon enerjisinin PS jellerinin sismeleri igin gerekli olan kesme ve

kiilge enerjileri toplamina esit oldugu diistintilmektedir.

4.2-Sismeye Capraz Baglayic1 Etkisi

Farkli capraz baglayici konsantrasyonu iceren PMMA jelleri serbest radikal zincir
kopolimerizasyonu ile sentezlenip kurutulduktan sonra sigme islemi igin diskler
seklinde kesilip hazirlanmigtir. Capraz baglayici, EGDM konsantrasyonu hacimce
%0.015 ile 0.03 arasinda olmak tizere bes farkli jel silindirik tiipler igerisinde
sentezlenmistir[70]. Jellesme 7042 °C derece sicaklik altinda gergeklestirilmistir.
Organik ¢0ziicti ve buhar1 olarak kloroform, CH(Merck) satin alindigi gibi

kullaniimigtir.

Organik ¢oziicli igerisinde gergeklestirilen sisme deneyleri daha once sicaklik

deneylerinde belirtildigi gibi Sekil 4.1°de verilen diizenek temel alinarak oda
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sicakliginda gergeklestirilmistir. Burada organik ¢6ziicii jel igerisine difiiz etmeye
baslamasiyla birlikte jel igerisindeki floresans molekiilleri jelden ¢dziicti igerisine
difiiz edeceginden elde edilen floresans bozunum egrilerin fitleri iki farkli yasam
zamanina sahip iki istel fonksiyon toplamu ile verilen Esitlik 4.1 kullamlarak
gerceklestirilmigtir.  Aym1 zamanda ¢oziicti molekiillerinin jel igerisine difiiz
etmesiyle piren molekiillerinin floresans bozunum egrileri hizli bir sekilde

sontimlendigi gozlemlenmistir.

Organik ¢oziicii buhar altinda gerceklestirilen sisme deneylerinde 1xlem? kuartz
tiplin tabanina organik ¢6ziici kloroform konulmus, jel ise ¢oziicli ile temas
kuramayacak sekilde kuartz tlip igerisine Sekil 4.15’de gosterildigi gibi
yerlestirilmistir. Organik ¢&ziicli buhan altinda sigme deneyi gergeklestirilmeden
hemen 6nce kuarzt tiip igerisine 10 dakika siireyle azot gazi gonderilmis ve daha
sonra kuartz tlip hava almayacak sekilde kapatilarak sisme deneyleri oda
sicakliginda gergeklestirilmistir.  Sekil 4.15°de gosterildigi gibi kuartz tiiptin
tabaninda bulunan organik c¢oziici kloroform buharlagarak jel igerisine difiiz

edeceklerdir.

Uyarilma 15181, Iy dogrudan jel tizerine sikilmis ve elde edilen floresans buzunum
egrileri Esitlik 4.2 ile verilen tek iistel fonksiyona fit edilmigtir. Boylece, Esitlik 4.1
(organik ¢oziicti igerisinde) ve Esitlik 4.2 (organik ¢6ziicti buhari) kullanilarak elde
edilen floresans bozunum egrilerinin fitleri gerceklestirilmis ve piren molekiilerine
ait floresans yasam zamanlar1 elde edilmistir. Bu yasam zaman degerleri Sekil
4.22a ve b’de ¢oziicii igerisinde ve ¢bziicli buhar1 altinda sisen hacimce % 0.015

EGDM igeren PMMA jelleri igin sirasiyla verilmistir.

Bu grafiklerden anlagildig1 gibi ¢ozlicii igerisinde yapilan deneylerde, PMMA jelleri
sisme dengesine daha erken ulasirken organik ¢dziicti buharinda gergeklesen sisme
deneylerinde PMMA jellerin sisme dengesine ulagsmasi daha uzun stirmiistiir.
Coziicli igerisinde jelden sizan piren molekiillerinin yasam zamanlan, t; Sekil 4.22a
icerisinde gosterilmis ve beklenildigi lizere sabit bir deger civarinda dalgalandigi
gortilmiistiir. Diger taraftan jelin igerisinden sorumlu T, yasam zaman degerleri

sisme zamam igerisinde azalmaktadir.
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Sekil 4.22- PMMA (% 0.015 EGDM) jelleri igin ¢dziicii (a) ve buharinda (b) sisen
jeli karakterize eden yasam zaman deglerinin sisme zaman, t, gore degisimi.

Esitlik 4.7 kullanilarak Sekil 4.22a ve b’de verilen yasam zaman degerleri her iki
deney sirasinda jel igerisine difiiz olan madde miktann (sisme miktar1), W’ya
doniistiiriiltip sisme zamani, t’ye goére hacimce %0.015 EGDM igeren PMMA

jelleri icin Sekil 4.23a ve b icerisinde gosterilmistir.
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Sekil 4.23- Kloroform igerisinde (a) ve buhan altinda (b) sisen PMMA jelleri igin
sisme miktari, W degerlerinin sisme zananina gére degisimi (% 0.015 EGDM).

Sekil 4.23a ve b tipik sisme miktar1 egrilerini temsil etmektedir. Sisme zamaninin
ilerlemesi ile jel igerisine difliz olan organik ¢6ziicli ve buhar miktar1 artmaktadir.
Bu grafiklerden goriildligii gibi ¢oziicii i¢erisinde gergeklesen sisme deneyinde jel
icerisine organik ¢Oziici daha hzli difiiz ederek jeli daha kisa silirede sisme
dengesine ulastirirken bu siire¢ ¢oziicti buhan altinda gergeklesen sisme deneyi igin
daha uzun stirmektedir. Bunun nedeni her iki sisme deneyinde jellerin tizerinde
olusan osmotik basincin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Organik ¢oziicii

icerisinde bulunan jel ¢oziicti buhari igerisinde bulunan bir jelin hissedecegi
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osmotik basingtan daha gliglii bir osmotik basing hissederek sisme dengesine daha
erken ulasagaktir. Diger taraftan Sekil 5.22 ve 23’e bakildiginda ¢6ziicli buhar
altinda sisme isleminin daha yavas ve kontrollii olarak gergeklestigi egrilerin

yapisindan goriilmektedir.

Sekil 4.23 ile verilen datalarmn fitleri, Li-Tanaka esitliginin logaritmik formu
kullamlarak elde edilmis ve Sekil 4.24a ve b’de ¢6ziicii icerisinde ve buharinda

sisirilen jeller i¢in sunulmustur.
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Sekil 4.24- Kloroform igerisinde (a) ve buhar altinda (b) sisen PMMA jelleri i¢in
Li-Tanaka denklemi yardimiyla elde edilen fit degerlerinin sigme zamanina gore
degisimi (% 0.015 EGDM).

71



Lineer regrasyon metodu ile elde edilen B; ve sisme zaman sabiti, 1. degerleri
sirastyla organik ¢Oziicii igerisinde ve buharinda gerceklestirilen sisme deneyleri
icin diger fiziksel parametrelerle birlikte Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de sirasi ile
sunulmustur. Elde edilen bu degerlere bakildiginda ¢apraz baglayici, EGDM
konsantrasyonunun artmasi jelin daha uzun bir zamanda sigsme dengesine ulastigini

gostermektedir.

Tablo 4.3- Organik ¢6ziicti kloroform igerisinde gergeklestirilen sisme deneylerinde
PMMA jellerine ait fiziksel parametreler.

EGDM | Am(gr) | Ad (cm) | t.(dak) | By a, D(x107
(hac.%) em’s™)
0.015 0.27 0.13 33 0.80 1.6 2.49
0.020 0.40 0.12 71 0.93 0.9 3.18
0.025 0.23 0.12 84 0.91 1.1 1.78
0.030 0.28 0.11 79 0.92 1.1 1.42
0.035 0.16 0.10 89 0.92 1.1 1.60

Tablo 4.4- Organik ¢o6ziicli kloroform buhan altinda gergeklestirilen gisme
deneylerinde PMMA jellerine ait fiziksel parametreler.

EGDM | Am(gr) | Ad(em) | tc(sm) | By o D(x10?
(hac.%) em’s™)
0.015 0.20 0.10 58 092 | 1.10 2.16
0.020 0.20 0.09 107 1.10 | 0.99 1.62
0.025 0.24 0.10 125 0.83 | 1.04 1.33
0.030 0.15 0.08 126 0.99 | 1.03 1.18
0.035 0.19 0.11 115 0.93 | 1.30 1.03

Sisme zaman sabiti, 7. ve kollektif difiizyon katsayisi, D, degerleri EGDM

konsantrasyonuna bagh olarak ¢izildiginde yapilan bu yorumlar daha bir anlam
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kazanmaktadir. Sekil 4.25a ve b’de verilen bu grafiklere baktigimizda gercektende
sismenin gerceklesmesi organik ¢6ziicli igerisinde daha hizli olmakta ve EGDM
konsantrasyonunun artmasi ile jel sisme dengesine daha ge¢ ulagsmaktadir. Capraz
baglayici, EGDM konsantrasyonunun artmas: jelin daha siki bir yapiya sahip
olamasi anlamina gelmektedir. Burada yapilan deneylere baktigimizda EGDM
konsantrasyonunu az ise jel daha gevsek bir yapiya sahip oldugunda daha erken
sisme dengesine ulagmaktatir. Fakat EGDM konsantrasyonunun artmasi ile jel daha

sik1 bir yapiya sahip olacagindan jel sisme dengesine daha geg ulasacaktir. Bu
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Sekil 4.25- Sisme zaman sabiti, 1. (a) ve kollektif diflizyon katsayisi, D,
degerlerinin capraz baglayici, EGDM konsantrasyonuna goére degisimi. O sembolii
¢oziicli igerisinde, V ise buhar altinda gergeklesen sisme deneylerini temsil
etmektedir.



soylemler sisme zama sabiti, 7,° nin EGDM konsantrasyonuna gore davranisina
bakildiginda goriilmektedir. EGDM konsantrasyonunun artmasi her iki deneydede
sisme zaman sabitinin artmasina neden olmaktadir. Buna bagli olarak kollektif
diflizyon katsayisi, D, EGDM konsantrasyonunu artmasi ile her iki deneyde
azalmaktadir. Burada D degerlerine bakildiginda diisik EGDM konsantrasyonuna
sahip jellere organik ¢dziici molekiilleri ve oganik ¢6ziicli buharinin daha hizh

difiiz oldugu gortilmektedir[78-80].

Sonug olarak Jellerin iskeletini meydana getiren c¢apraz baglayici, EGDM
konsantrasyonu jellerin sismesinde 6nemli bir rol {istlenmekte olup diisiik EGDM
konsantrasyonuna sahip jellere ¢oziicti molekiilleri veya buhari daha hizh difiiz
ederek jelin sisme dengesine daha erken ulasmasini saglamaktadir. Diger taraftan
organik ¢6ziicli icerisinde gerceklestirilen sisme deneyleri daha kisa zaman
araliginda gerceklesmesine ragmen organik ¢6ziicii buharinda gergeklesen sisme
deneyleri jelin hissettigi osmotik basincin daha diisiik olmasi sebebiyle kontrollii bir

sekilde daha uzun bir zaman araliinda gergeklesmektedir.

4.3- Sisme ve Coziicii Kalitesi

4.3.1- Coziicii Karisiminda PMMA Jelleri

Polimerik jeller kendileri i¢in termodinamik olarak iyi ¢dziictiler (good solvent)
igerisinde siserlerken termodinamik olarak kotli ¢oziicliler (bad solvent) igerisinde

biiziildiikleri (colapsed) bilinmektedir.

PMMA jelleri igin iyi ¢Oziicii olan kloroform ve koti ¢oziici olan heptan
karistinlarak bu jellerin sisme siiregleri incelenmistir. Jellesme 65+2 °C derece
sicaklik altinda hacimce % 0.035 capraz baglayici, EGDM konsantrasyonuna sahip
PMMA jelleri icin serbest radikal zincir kopolimerizasyon sentezleme metodu
kullamlarak gergeklestirilmistir[70]. Jellesme sonrasi kurutulan bu jeller ¢oziici
karisimi igerisinde sisirilmek {izere diskler seklinde kesilmistir. Sekil 4.26 floresans

kuartz tiipii icerisinde jelin ve ¢dziicti karisiminin konumlarim géstermektedir.
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Sekil 4.26- Farkl: ¢oziicii karisiminda PMMA jeli ve ¢ozlicti konumlari.

Uyarilma 15181, Ip> dalga boyu 345nm olarak alinmig ve dogrudan PMMA jeli
tizerine sikilmistir. Jellesme sirasinda jel igerisine tuzaklanan floresans prob olan
piren molekiillerine ait floresans bozunum egrileri PT1 spektrometresinden 90°
derecelik a¢1 ile 395nm dalgaboyunda gozlemlenmistir.
bozunum egrilerinden jelin igerisini karakterize eden piren molekiillerine ait yagsam
zamani, T, ve jelden ¢Ozlicli ortamina sizan piren molekiillerine ait ¢oziicli
icerisindeki yasam zaman, 1, degerlerini elde etmek ig¢in fit fonksiyonu olarak
Esitlik 4.1 ile verilen iki iistel fonksiyon toplami kullamlmistir. Farkli kloroform

konsantrasyonuna sahip ¢oziici karistminda sisen jeller icin elde edilen yasam

zamanlarinin sisme zamanina gore degisimi Sekil 4.27 ile verilmigtir.
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Sekil 4.27- a-)%6100 b-)%90 ve c-)% 80 kloroform konsantrasyonu igerisinde sisen
PMMA jellerine ait yasam zaman degerlerinin sisme zamanina gére degisimi.
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Yasam zaman degerleri kullanilarak, sisme zamaninin artmasi ile jel igerisine difiiz

eden ¢oziicli miktar (sisme miktar1), W Esitlik 4.7 kullanmilarak hesaplanmis ve tipik

sisme miktar1 egrileri olarak Sekil 4.38’de gosterilmistir.
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Sekil 4.28- a-)%100 b-)%90 ve c-)% 80 kloroform konsantrasyonu igerisinde,
sisme miktarinin sigme zamanina gore degisimi.
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Esitlik 4.8 ile verilen Li-Tanaka denkleminin logaritmik formu kullanilarak sisme
zaman sabiti, T, ve kollektif diftizyon katsayisin1 hesaplamakta kullanilan B;
katsayis1 elde edilmistir. Sekil 4.28 ile verilen datalar, Li-Tanaka denkleminin
logaritmik formu kullamlarak Sekil 4.29°de verilmistir.
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Sekil 4.29- a-)%100 b-)%90 ve c-)% 80 kloroform konsantrasyonunda, sisme
miktar1 degerlerinin logaritmik formunun sisme zamanina gore degisimi.
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Sekil 4.27 ile verilen grafiklerden goriildiigt {izere ¢oziicli molekiillerinin jel
icerisine difiiz etmeye baslamasiyla birlikte jel icerisindeki piren molekiillerinin
yagam zaman floresans s6niim Kinetiginin bir sonucu olarak azalmaktadir. Bir
baska sGylemde jel icerisine difliz eden ¢oziicli molekiilleri ile piren molekiillerinin
rastgele c¢arpismalart sonucunda enerjilerini kaybederek floresans s6niimiin
gerceklesmesidir. Buna kargin jelden, ¢dziicii igerisine sizan piren molekiillerinin
yasam zamam beklenildigi gibi sisme zamani igerisinde sabit kalmaktadir. PMMA
jelleri igerisine difiiz olan organik ¢6ziicli miktarimin sisme zamam ilerledikge
artmakta ve bir sisme dengesine ulastign Sekil 4.28” de goriilmektedir. Lineer
regrasyon yontemi ile yapilan fitlerdeki egimlerin heptan konsantrasyonunun
artmasi ile giderek azaldig1 Sekil 4.31 icerisinde agikc¢a goriilmektedir. Kloroform
PMMA jelleri igin iyi ¢6zicli oldugundan karisim igerisinde kloroform
konsantrasyonunun azalmasi karigim baslangigta iyi ¢oziici durumundan alip kotii
¢oziicliye doniistirmektedir. Buna bagli olarak jel sisme dengesine daha geg
ulagtigindan sisme zaman sabiti, T, degerleri artmaktadir. PMMA jellerine ait

fiziksel parametreler Tablo 4.5°te verilmektedir.

Tablo 4.5- Farkhi ¢6ziicli karisimi igerisinde sisen PMMA jellerine ait deneysel
veriler.

% Am (gr) | 7T.(dak) B, o, D107
kloroform (cmzs")
100 0,40 41 0.94 0.87 3.38
95 0,36 84 0.97 0.64 2.95
90 0,16 55 0.94 0.87 2.20
85 0,14 70 0.93 0.95 1.96
80 0,21 104 0.91 1.00 1.08
70 0,16 144 0.93 0.95 1.14
60 0,17 152 0.85 1.27 0.49
40 0,13 200 0.89 1.15 0.39
20 0,02 390 0.90 1.14 0.12
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Sekil 4.30°da sisme zaman sabiti, 1. ve kollektif diftizyon katsayisi, D, degerleri
kloroform konsantrasyonuna gore ¢izilmistir.  Sisme zaman sabiti heptan
konsantrasyonunun artmasi ile artmus buna bagli olarak diflizyon katsayisinin

azaldig1 gorilmiistiir
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Sekil 4.30- Coziicti karisimi igerisinde sisen PMMA jelleri igin sisme zaman sabiti
ve kollektif difiizyon katsayisinin kloroform konsantrasyonuna gore degisimi.

Kanigim igerisindeki heptan oraninin artmas jelin sisme siirecini yavaslatmaktadir.
Ciinkii jel bir taraftan ¢6ziicii igerisinde bulunan kloroform molekiilleri sayesinde
sismeye calisirken diger taraftan heptan molekiilleri jeli biiziilmeye zorlamaktadir.
Sigsme zaman sabiti, T.’nin heptan konsantrasyonuna bagimliliina bakildiginda bu

sOylem agik¢a goriilmektedir. Coziici molekiillerinin jel igerisine diflizyonu, jel
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icerisindeki ag yapida ¢apraz baglayici noktalarinin uzamasina neden olan bir
kuvvet olusturmaktadir. Sigsme zamanmnin artmasi ile (daha ¢ok ¢oziicti molekiilii
jel igerisinde olacagindan) bu kuvvet artmakta iken geri c¢agrici kuvvet
azalmaktadir. Gerilmeye (streched) maruz kalmis bir ag yapisi igerisinde kollektif
diftizyon katsayisi, Do bu geri ¢agirma kuvvetinin bir Sl¢iisiidlir. Kloroform
konsantrasyonunun fazla oldugu karisim igerisinde sisen bir jel daha erken sisme
zaman sabitine, t.’ye sahip iken daha gligli bir geri ¢agirma kuvveti
uygulamaktadir[81]. Bununla beraber, ¢oziicti molekiiliiniin jel igerisine daha yavasg
diftiz olmasi kloroform konsantrasyonunun az oldugu karisim igerisinde sisen

PMMA jellerinde daha kii¢iik bir D, degerine sahiptir.

4.3.2- Buharda PMMA Jelleri

Bu kisimda jellerin sisme siirecinde etkili olan ¢dziiniirliik parametresi, & ve
coziiclilerin molar hacimlerinin, V etkisini gérmek ic¢in ayni ¢apraz baglayici,
EGDM konsantrasyonuna sahip polimetilmetakrilat, PMMA jelleri farkli organik
¢oziicli buharinda sisirilmistir. Jellesme her zamanki gibi serbest radikal zincir
kopolimerizasyon sentezlenme yontemi ile silindirik tiipler igerisinde hacimce %
0.025 EGDM igeren jeller i¢in 70+ 2°C derece sicaklik altinda
gerceklestirilmistir[82]. Silindirik cam tiipler igerisinde hazirlanan PMMA jelleri
kurutulduktan sonra diskler seklinde kesilip herbir ¢6ziicli igin sisme islemleri
gergeklestirilmistir[83]. Bes farkh organik ¢6ziicii, aseton, AC, kloroform, CH,
diklorometan DM, etil-asetad, EA ve tetrahidrofuran, THF satin alindiklar1 gibi

kullanilmigtir( tiim ¢6ztictiler Merck).

Diigiik molekiilli maddeler gibi polimerler tiim ¢oziicliler igerisinde ¢6ziinmez veya
sismezler. Herhangi bir polimer bir ¢dziicii igerisine yerlestirildigi zaman, ¢6zlinme
veya sisme maksimum derecede gergeklesiyor ise kullanilan ¢6ziicii, gézlem
altindaki polimer i¢in iyi ¢dzlicli (good solvent) olarak adlandirnlir. Eger bir
polimer etkilesim halinde oldugu bir ¢dziicti ile herhangi bir degisim géstermiyor
ise bu tiir ¢oziicliler kot ¢oziiciiler (bad, poor solvent) olarak adlandirilir. Ornek
vermek gerekirse, dogal kauguk benzen igerisinde hemen ¢6ziinlirken su ile

herhangi bir etkilesime girmeden seklini korumaktadir. Aym sekilde jelatin su ile
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cok iyi ¢oziinlirken etil alkolle etkilesmez. Acikca goriildiigii gibi, polimerler ve
diistik molekiillti ¢oziictiler karsiliklh yakinliga (affinity) sahip iken bazi ¢6zliciiler
ile boylesi bir yakinlig1 (affinity) yoktur. Maddelerin birbirleri ile ¢6ziintirliiliikleri
kimyasal yapilarina giiclii bir sekilde bagimlidir. Kisacasi benzer kimyasal yap1 ve
termodinamik 6zelliklere sahip olan maddeler birbirlerini ¢6zerlerken kimyasal yapi
ve termodinamik yakinlii olmayan maddeler birbirleri igerisinde ¢6ziinmezler.
Organik ¢ozilicii ile polimer veya jel arasindaki etkilesmeyi ifade eden polimer-
¢cozilici etkilesme parametresi, y Esitlik 2.3 ile Bolim 2.2°de verilmigtir. Bu
ifadeden anlasilacag1 lizere polimer veya jel ile kullanilan ¢6ziiciiniin ¢oziintirlikk

parametresi birbirlerine ne kadar yakin ise polimer o kadar iyi ¢6zliniir veya siger.

Piren molekiillerine ait floresans bozunum egrilerini elde etmek igin 1x1 cm’
boyutlu kuartz tiip icerisine jel yerlestirilir ve kullanilacak organik ¢6ziicii kuartz
tiiplin tabanina jelle temas etmeyecek sekilde doldurulur. Sekil 4.2°de sematik
olarak jel ve organik ¢ozliciiniin konumu gosterilmigtir. Uyarilma 15181, Iy (345nm)
dogrudan jel tizerine sikilmig ve piren molekiillerine ait floresans bozunum egrileri
90° ile 395nm dalga boyunda PTI spektrometresinden deney siiresince gozlenerek
elde edilmistir. Floresans bozunum egrileri Esitlik 4.2 ile verilen tek istel
fonksiyona fit edilerek piren molekiillerine ait yasam zamani degerleri bulunmustur.
Yapilan fitler sonucunda elde edilen yasam zamam degisimi diklorometan (DM) ve
tetrahidrofuran (THF) organik ¢oziicti buharinda sisen PMMA jelleri igin Sekil

4.31a ve b’de sirast ile verilmigtir.
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Sekil 4.31- Farkli organik c¢oziicli buharinda altinda sisen PMMA jellerine ait
yasam zaman degerlerinin gisme zamani, t,’ ye gore degisimi.

Her iki grafikten goriildiigii gibi ¢oziicli buharinin jel igerisine diflizyonu ile piren
molekiillerinin yasam zamani, floresans séntim nedeni ile sisme zamani ilerledikge
siirekli olarak azalmig ve bir sisme dengesine ulagsmustir. Esitlik 4.7 yardim ile
piren molekiillerine ait yasam zamanlar1 sigme sirasinda jel igerisine difiiz eden
organik ¢Oziici buhar miktarina dontistirildiginde elde edilen grafik sisme
zamanmnin artmasi ile jel icerisine difiiz eden buhar miktarinin arttigim

gostermektedir.
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Sekil 4.32a ve b’de DM ve THF organik ¢6ziicii buharinda sisen PMMA jelleri igin

sisme miktari, W sisme zamanu, t,’nin bir fonksiyonu olarak sunulmustur.
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Sekil 4.32- Farkli organik ¢oziicti buhari i¢in sisme miktari, W degerlerinin sisme
zamanina gore degigimi.

Esitlik 4.8 ile verilen Li-Tanaka denklemin logaritmik formu ile Sekil 4.32°de

sunulan datalarin lineer regrasyonu Sekil 4.33a ve b’de gosterilmektedir.

84



In[1-W/W, ]

In[1-W/We ]

0 100 200 300 400 500
sisme zamanu, t, (dak)

Sekil 4.33- Esitlik 4.8 ile elde edilen datalar ve onlara ait fitlerin sisme zamani,
ts’ye gbre degisimi.

Sekil 4.33b’de verilen THF’e ait grafikte sisme dengesinin son bélgesi lineer
regrasyona katilmamistir. Lineer regrasyon yontemi ile elde edilen sisme zaman
sabiti, T, ve B; deferleri belirlendikten sonra Esitlik 2.19’a gére hesaplanan
kollektif diftizyon katsayisi, D, ile gbzlem altindaki PMMA jellerine ait diger
fiziksel biiyiikliikler Tablo 4.6’ de sunulmustur.
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Tablo 4.6- Farkhh organik ¢dziici buharinda sisen PMMA jellerine ait deneysel

parametreler.
Am Ad 5 n A% e | o D,
@) | (em) | MPa)"” | (cp) | (em’ | (dak (em’s™)
mol™) | ) x10°
AC | 0,045 | 0,045 20,3 031 | 73,53 | 106 | 1,7 0,30
CH | 0,171 | 0,095 19,0 0,54 | 80,17 | 60 | 1,6 0,80
DM | 0,158 | 0,085 19,8 041 | 64,00 | 26 | 1,8 1,40
EA | 0,012 | 0,035 18,6 042 | 97,89 | 264 | 23 0,06
TH | 0,033 | 0,030 18,6 0,44 | 81,70 | 150 | 1,5 0,23
F

Sisme zaman sabiti, T; ve kollektif diftizyon katsayisi, D, degerleri kullanilan

organik ¢6ziicli buharimin molar hacmine, V’ nin fonksiyonu olarak Sekil 4.36 ile

sunulmustur.
300 Eg
— 225
':g THF
L 150 AC Q
0
75 DM o
O CH (a)
0
1,5 ] é (b)
= DM
210 CH
g Q
= 05
~ 05 AC o
o) 5 EA
0,0 T 1 T ©
60,0 70,0 80,0 90,0 100,0

molar hacim, V (cm3mol"1)
Sekil 4.34-PMMA jelleri igin sisme zaman sabiti (a) ve diflizyon katsayisinin (b)
molar hacime gore degisimi.
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Sisme zaman sabiti, T, ile kullanilan organik ¢oziicti buharinin molar hacmi, V’ye
kars1 ¢izilen Sekil 4.34a’ya bakildiginda, beklenildigi {izere kiiglik molekiiler
buyuta sahip organik ¢oziiclilerin buhan altinda, jel sisme dengesine daha kisa
stirede ulastig1 goriilmektedir. Kullanilan ¢oziiciiler arasinda AC’nin molar hacmi
CH’ tan kiiglik olmasina ragmen, jel CH ¢6ziicli buhar1 altinda daha erken sisme
dengesine ulagmaktadir. Bunun nedeni CH’in ¢6ziiniirlik parametresine bagl
olarak agiklanabilir. Kollektif difiizyon katsayisi, D¢’ye karsi molar hacim, V Sekil
4.34b’de verilmektedir. Bu grafikten de agikga goriildligii gibi kiigiik molekiiler
boyutlu organik ¢oziiciiler jel igerisine daha izl difiiz ederken biiyiik boyutlu
molekiiller jel icerisine difizyonlar1 daha yavastir. Sekil 4.35a ve b’de sisme zaman
sabiti ve kollektif difiizyon katsayis1 degerleri, organik ¢oziiciilerin jel sismesinde

etkili olan ¢ozlintirlik parametresi, 8’ ya gére ¢izilmistir.
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Sekil 4.35- Sisme zaman sabiti ve difiizyon katsayisinin kullanilan ¢éziictilerin
¢Ozlinlirlik parametresine gére degisimi.

87



Kullanilan ¢6ziiciilerin vizkozite, 1 parametresine gére deneysel olarak elde edilen

sisme zaman sabiti, T, ve kolektif diflizyon katsayisi, D, Sekil 4.36°de

verilmektedir.
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Sekil 4.36- PMMA jellerinin sisme zaman sabiti ve kollektif diflizyon katsayisi
degerlerinin kullanilan ¢ozliciilerin vizkozite parametrelerine gore degisimi.

PMMA jellerinin ¢oziiniirliik parametresi 19.0 (MPa)l/ 2 olup kloroform, CH ile aym
¢oziiniirlik parametresine sahiptir[84]. Bilindigi tizere polimerik jeller kendi
¢Oziinlirlik parametresine yakin ¢Oziintirliik parametresine sahip ¢oziiciiler
igerisinde veya onlarin buharinda maximum sigsme derecesine ulagmaktadirlar. Her
ne kadar DM ¢6ziicti buhariin jel igerisine diflizyonu hizii ve jel daha diisiik sisme

zaman sabitine sahip olsada Tablo 4.6 ile verilen deneysel parametrelerden, jelin
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absorbladig1 ¢éziicti buhar miktarina bakildiginda, beklenildigi gibi sisme degeri

CH ¢06ziicti buhar i¢in maximum oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.36a ve b’de verilen sisme zaman sabiti ve kollektif diflizyon katsayisinin
vizkozite parametresine bagli davranigim1 yorumlamak oldukga gii¢ goziikmektedir.
Organik ¢ozilicti buhar1 altinda jellerin sisme siirecinde termodinamik etkiler
(polimer-¢oziicti etkilesmesi) ¢oziicliniin viskozitesine bagli kinetik etkilerden daha
etkin olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Polimer-¢oziicti etkilesim parametresi ¢oziicli
molar hacmine ve ¢oziinlirlik parametresine bagli oldugundan bu iki parametre

jellerin sigme stirecinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

5.3.3- Kanisik Jeller
5.3.3.1- Coziiciilerde Sisme

Serbest radikal zincir kopolimerizasyonu ile sabit ¢apraz  baglayici
konsantrasyonuna sahip, metil-metakrilat, MMA ve stiren, S monormerlerinin
olusturdugu S-MMA kopolimer jelleri (heterogels) sentezlendikten sonra, bu jeller
iki farkli organik c¢oziicli igerisinde sisme kinetigi incelenmeye ¢alisilmagtir.
Monomer olarak metil-metakrilat ve stiren, baglatict  olarak 2,2'-
azobisisobutyronitrile (AIBN), etilen glikol dimetakrilat (EGDM) ¢apraz baglayici,
ve floresans probe olarakta piren molekiilleri kullaniimstir. Jellesme 70+ 2°C
derece sicaklik altinda hacimce % 0.015 capraz baglayici, EGDM konsantrasyona
sahip kopolimer jeller i¢in gergeklestirilmistir[75,76]. Hazirlanan jellerde stiren
monomerinin hacimce yiizdesi degistirilerek farkli konsantrasyonlarda stiren ihtiva
eden S-MMA kopolimer jelleri elde edilmistir. Caplar1 0.8mm olan silindir cam
tipler icerisinde hazirlanan bu jeller kurutulduktan sonra diskler seklinde kesilip iki
farklhh organik ¢oziicli icerisinde sisme islemi gergeklestirilmistir[85]. Organik
¢oziicti olarak polimetilmetakrilat, PMMA jelleri igin iyi ¢oziicti olarak bilinen
kloroform,CH (Merck) ve polistiren, PS jelleri igin iyi ¢6ziicli olan toluen, TOL

(Merck) satin alindiklar: gibi kullanmilmugtir.
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Disk seklinde kesilip hazirlanan S-MMA kopolimer jelleri Sekil 4.37°de gosterildigi
gibi kuartz tiip igerisine konulup PTI spektrometresine yerlestirilmigtir.

I
Io// T ¢oziicti icerisindeki
yasam zaman
/ . kloroform
<IN
jel igerisindeki toluen

yasam zaman

« piren molekiilleri

Sekil 4.37-S-MMA kopolimer jellerinin farkli organik ¢6ziicii igerisinde sigirilmesi.

Iy uyarilma 1siginin dalga boyu 345nm olarak alinmig ve dogrudan S-MMA
kopolimer jeli tizerine génderilmistir. Floresans bozunum egrileri 90° derecelik bir
acidan 395nm dalga boyunda gézlenmistir. Sisme isleminin baglamasiyla, organik
¢oziicliniin S-MMA kopolimer jeli icerisine difiiz olmasi jel icerisinde tuzaklanmig
olarak bulunan piren molekiillerinin hareketlilik kazanarak jelden ¢ziicii ortamina
sizmasina neden oldugu bilinmektedir. Bu yiizden uyarilma 15181 her ne kadar
dogrudan jel iizerine sikilsada, jelden gegen 151k ¢oziicli ortaminda igik alanimn
taradigi (siipiirdiigii) hacim igerisindeki piren molekiillerinide uyarmaktadir. Bu
yiizden elde edilen floresans bozunum egrileri iki farkli yasam zamanina sahip
Esitlik 4.1 ile verilen iki tistel fonksiyon toplamina fit edilmistir. Fitler sonucunda
elde edilen S-MMA kopolimer jelleri igerisinde bulunan piren molekiillerine ait
yasam zamani, T, ve jelden ¢oziicli igerisine sizan piren molekiillerinin yasam
zamani, T; hem kloroform (S-MMA1) hemde toluen (S-MMA?7) igerisinde sisen
kopolimer jeller i¢in Sekil 4.38 ile verilmektedir.
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Sekil 4.38- Farkli ¢oziiciiler igerisinde a)-S-MMA1 ve b)-S-MMA7 kopolimer
jellerinin yasam zaman degerlerinin sisme zamanina gore degisimi.

Sekil 4.38°de verilen grafik bize, sisme zaman ilerledikce S-MMA kopolimer jeli
icerisine difiiz eden organik ¢oziici miktan arttifindan piren molekiillerinin
floresans séniimii artmakta olup yasam zamanlar: siirekli bir sekilde azalmakta ve
sonra sisme denge durumuna ulastigim isaret etmektedir. Kopolimer jelden disari
sizan piren molekiillerinin ¢dziicii icerisindeki yasam zamani ise beklenildigi gibi

sabit kalmaktadir (t; degeri).
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Deneysel olarak 0l¢iillip elde edilen floresans bozunum egrilerinin fitleri sonucu
elde edilen ve Sekil 4.38 ile sunulan piren molekiillerine ait yasam zaman degerleri
Esitlik 4.7°ye gore sisme miktari, W cinsinden hesaplanip sisme zamani, t;’ye bagh

olarak S-MMA1 (a) ve S-MMA7 (b) kopolimer jel i¢in Sekil 4.39 igerisinde

sunulmaktadir.
0,6 5
kloroform 0° o OOOOOOOOO
5 ° %
- @)
B 094 ] O 00
g o
g
0,2 o
g
0
(@)
0,0 0 T T | — T
0 20 40 60 80 100
toluen
—~ SOV S0
‘b-b 0,2 B (mo %
N/ O
0 o) QO
= ® 4 00
gﬁ 0 o ©
he 0 p
E 0,1 - ©
E %
g
By
TP ®)
0,0 *JJ T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
sisme zamani, t_ (dak)

Sekil 4.39- Kloroform (a) ve toluene (b) icerisinde sisen S-MMAI1 ve S-MMA7
kopolimer jellerinin sisme miktarinin sigme zamanina gore degisimi.
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Sekil 4.39°da goriildiigii gibi sisme zamani, t; arttik¢a kopolimer jeller igerisine
difiiz olan organik ¢6ziicti miktar1 artmakta ve bir esik degerinden sonra sisme
dengesine ulagmaktadir. Esitlik 4.8 ile verilen Li-Tanaka denkleminin logaritmik
formu kullamlarak elde edilen grafik Sekil 4.40 ile verilmektedir.
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Sekil 4.40-Esitlik 4.8 ile verilen Li-Tanaka denklemine gore elde edilen sisme
miktan1 degerlerinin logaritmik formda, kloroform (a) ve toluen (b) ¢oziiciileri i¢in
S-MMAT1 ve S-MMAY7 kopolimer jelin sisme zamanina gore degisimi.

Lineer regrasyon yontemi ile Sekil 4.40’da sunulan fitler yardimiyla B; ve 1

degerleri belirlendikten sonra, B;-R ve R- o bagimliligindan a,; degerleri elde edilip

93



kollektif difiizyon katsayisi, D, degerleri hesaplanmistir ( Esitlik 2.19 n=1 igin).

b

Sisme zaman sabiti, T.” nin stiren konsantrasyonuna gore degisimi Sekil 5.41 ile

verilmektedir.
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Sekil 4.41- Farkl stiren konsantrasyonuna sahip S-MMA kopolimer jellerine ait
sisme zaman sabitinin kloroform (a) ve toluen (b) ¢6ziiciileri icerisinde sismeleri
sonucu elde edilen degerlerinin stiren konsantrasyonuna gére degigimi.

Farkl: stiren konsantrasyonlari iceren S-MMA kopolimer jellerine ait biitiin fiziksel
parametreler kloroform ve toluen igerisinde gerceklestirilen sisme deneyleri igin
siras1 ile Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’da sunulmaktadir.
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Tablo 4.7- Kloroform igerisinde gerceklesen sisme deneyleri i¢in, S-MMA
kopolimer jellerine ait fiziksel paramatreler.

Stiren Kon. m; (g) mg (g) Te B, D, x10°

(vol.%) (dak) (cm’s™)
100 PS 0.083 0.366 35 0.62 0.79
80 SMMAS 0,083 0,356 34 0,78 1,34
70 SMMA7 0.083 0.359 27 085 | 228
50 SMMAS 0.082 0.463 31 0.85 2.06
40 SMMA4 0.088 0.397 28 0.71 1.27
30 SMMA3 0.113 0.499 23 0.94 7.05
20 SMMA2 0.089 0.407 28 0.90 3.49
10 SMMAL1 0.126 0.496 16 0.93 9.19

Tablo 4.8- Toluen igerisinde gerceklesen sisme deneyleri i¢in, S-MMA
kopolimer jellerine ait fiziksel parametreler.

Stiren Kon. m; (2) ms (g) Te B; D, x10°

(vol.%) (dak) (em’s™)
100 PS 0.064 0.221 89 0.83 0.63
80 SMMAS 0.065 0.208 111 0.88 0.58
70 SMMA7 0.070 0.213 149 0.88 0.50
50 SMMAS 0.067 0.190 176 0.89 0.44
45 SMMAJ4.5 0.071 0.175 218 0.91 0.37
40 SMMA4 0.071 0.193 310 0.94 0.41
30 SMMA3 0.072 0.134 287 0.88 0.21
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Sekil 4.41°den agik¢a goriildiigii tizere sisme zaman sabiti, T, herbir ¢oziicli i¢in
farkli bir degisim gostermektedir. Klorofrom polimetilmetakrilat jelleri i¢in iyi
¢oziicti oldugundan kopolimer sisteminde stirence zengin bélgelerin artmasi sigsme
olayim yavaslatmakta ve boylece sisme zaman sabiti artmaktadir. Toluende ise
tam tersi bir olay olmaktadir. Toluen polistiren jeli igin iyi ¢6ziicti oldugundan
stiren konsantrasyonunun artmasi ile sisme olay1 hizlanmis ve sisme zaman sabiti
azalmigtir. Kollektif diflizyon katsayisi, D¢ 'nin stiren konsantrasyonuna bagh
degisimi ise Sekil 4.42 igerisinde sunulmus ve beklenildigi {izere, stiren
konsantrasyonu artmasiyla kloroform i¢in azalmakta ve toluene igin artis yoniinde

bir ivme kazanmaktadir.

kloroform
S
e
5
g
N
QO
(b)
0,6
=
04 Q
7
=
L
~ 0,2
toluen
0,0 T —T —T T T
0 20 40 60 80 100 120

stiren konsantrasyonu (hacimce %)
Sekil 4.42- Farkl stiren konsantrasyonuna sahip S-MMA kopolimer jellerine ait

kollektif diflizyon katsayisinin kloroform (a) ve toluene (b) ¢6ziiciileri icerisinde
sisme sonucu elde edilen degerlerinin stiren konsantrasyonuna gore degisimi.
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Kloroform ve toluen igerisinde gergeklestirilen sisme deneylerinde S-MMA
kopolimer jellerine ait makroskobik bliytiklik, kiitle farklarimn stiren

konsantrasyonuna gore degisimi Sekil 4.43 ile verilmektedir.
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Sekil 4.43- S-MMA kopolimer jellerinin kloroform (a) ve toluene (b) igerisinde
sisme deneylerine ait kiitle farklarinin stiren konsantrasyonuna gore degisimi.

Burada her iki ¢o6ziici icin S-MMA kopolimer jelleri farkli davramg
sergilemektedir. Kloroform igerisinde gergeklestirilen sisme deneylerinde kiitle

farklar1 azalirken toluende gergeklestirilen sisme deneylerinde artmaktadir.
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Sonug olarak S-MMA kopolimer jellerinin, kloroform ve toluen ¢dziiciisti igerisinde
gergeklestirilen sisme deneylerinde beklenildigi {izere her bir ¢6ziicti i¢in sigme
zaman sabiti ve buna bagli olarak kollektif difiizyon katsayisi farkli iki davranis
gOstermistir[85]. Sekil 4.42 igerisinde, kollektif difiizyon katsayisi D, ’nin davranisi
bizlere stiren konsantrasyonunun azalmas: ile kloroform igerisinde sisen jelde, jel
segmentlerin daha hizli hareket ettigini séylemektedir. Diger bir taraftan ise stiren
konsantrasyonunun artmasi ile toluen igerisinde sisen jelde jel segmentleri daha
hizli hareket etmektedir. Bunun nedeni kullanilan g¢oziiciilerin ve kopolimerin
¢oziiniirlik parametresiyle iligkilidir. Kloroform polimetilmetakrilat (PMMA) jeli

112y sahip iken toluenin ¢oziiniirlik

ile aym ¢Oziintirlitk parametresine (6=19 (Mpa)
parametresi (6=18.2 (Mpa)”z) poli-stiren (PS) jeline daha yakindir (6=18.5

(Mpa)'?).

4.3.3.2 Buharda Sisme

Organik ¢6ziicli buhar altinda gerceklestirilen sisme islemi igin Sekil 4.15°te kuartz
tip igerisinde S-MMA kopolimer jeli ve organik ¢oziiclinin konumu
gosterilmektedir. S-MMA kopolimer jellerine ait 6zellikler bir ¢nceki kisimda
verilmistir. Sisme islemi oda sicakliginda gercgeklestirilip organik ¢oziicti buhan
olarak kloroform, CH (Merck) kullamlmistir. Sisme islemi baglamadan hemen once
kuarzt tiip igerisine 10 dakikalik siire ile azot gaz1 gonderilmis ve kuartz tiip hava
almayacak sekilde kapatilmigtir. Sekil 4.15 aym zamanda sisme sirasinda, organik
¢oziicii jel igerisine difiiz edeceginden jellerin hacminin artacagim tasvir etmektedir.
Sisme deneylerinde Iy uyarilma 1s18mmin dalga boyu 345nm olarak alinmig ve
emisyon dalga boyu olarak 395nm segilmistir. Organik ¢6ziicti buhar altinda sisme
islemini incelemek ig¢in floresans bozunum egrileri Slgiilmiis ve elde edilen bu
floresans bozunum egrileri tek iistel fonksiyona olarak Esitlik 4.2°ye fit edilmistir.
Elde edilen piren molekiillerinin jel icerisindeki yasam zaman degerleri {i¢ farkli
kopolimer jel i¢in sisme zamani, t; gére Sekil 4.44’de sunulmugstur. S-MMAI, S-
MMA4 ve S-MMAT sirastyla %10, 40 ve 70 stiren igeren kopolimer jellerini temsil

etmektedir.
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Sekil 4.44- Coziicii buhar altinda sisen farkli stiren konsantrasyonu igeren S-MMA
kopolimer jellerinde piren yasam zamaninin sisme zamanina gore degisimi.
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Kopolimer jeller igerisine difiiz olan organik ¢6ziicti buhar miktari, W degerleri
Esitlik 4.7 kullanilarak elde edilimis ve Sekil 4.4’de verilmistir. Tiim kopolimer

jeller i¢in sisme zaman ile jel igerisine difliz olan madde miktar1 artmaktadir.
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Sekil 4.45- Farkli stiren konsantrasyonuna sahip S-MMA jellerine ait sisme miktari
degerlerinin sisme zamanina gére degisimi.

100



Li-Tanaka denkleminin logaritmik formu yardimiyla Sekil 4.45°de sunulan W
degerlerin lineer regrasyon yontemi ile fitleri yapilmig ve Sekil 4.46’da

sunulmustur.

In[1-W/W, ]

n[1-W/We ]

In[1-W/ Wy |

S-MMA7
-6 — I | I

0 50 100 150 200
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Sekil 4.46- Coziicli buharinda sisen S-MMA kopolimer jelleri igin sisme miktari, W
degerlerinin sigme zamanina gore degisiminin logaritmik formu.
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Elde edilen fitlerden B, ve sisme zaman sabiti, 1, degerleri belirlendikten sonra, B;-
R ve R- a bagimliligindan o, degerleri elde edildip Esitlik 2.19 ile verilen denklem
yardimyla kollektif diflizyon katsayisi, D, degerleri hesaplanmis ve diger fiziksel
biiyiikliiklerle birlikte Tablo 4.9 igerisinde sunulmugtur.

Tablo 4.9- S-MMA kopolimer jellerinin organik ¢6ziicti buhari altinda gisme
deneylerine ait veriler.

symbols | Gt | | 2aem | g | B | R

100 0,18 0,070 64,52 0,72 0,40
S-MMAS 80 0,19 0,085 58,68 0,87 0,98
S-MMA7 70 0,17 0,085 53,55 0,93 1,83
S-MMAS 50 0,15 0,065 50,25 0,94 2,36
S-MMA4 40 0,14 0,065 46,60 0,94 3,10
S-MMA3 30 0,16 0,070 44,64 0,93 3,72
S-MMA2 20 0,15 0,089 42,66 0,90 4,03
S-MMA1 10 0,12 0,080 40,66 0,96 4,74
SMMAZ2,5 2,5 0,10 0,085 37,74 0,97 5,60

Sisme zaman sabiti, T’ nin stiren konsantrasyonuna gore degisimi Sekil 4.47
icerisinde gosterilmistir. Stiren konsantrasyonunun artmasi ile sisme zaman sabiti
artmaktatir.  Bu olay, jel icerisinde MMA konsantrasyonunun artmasi ile
iligkilendirilmektedir. =~ Organik ¢6ziicli buhar1 olarak kullamlan Kkloroform,
polimetilmetakrilat jelleri i¢in iyi ¢0ziicii olarak bilinmektedir. Bu nedenle, stiren
konsantrasyonunun  artmast monomer metilmetakrilat konsantrasyonunun
azalmasina denk gelmekte olup MMA’ce zengin bolgelerin artmasi ile jel daha kisa
stirede sisme dengesine ulasmaktadir. Bir baska sdylemde sistemde bulunan stiren
konsantrasyonunun artisiyla iyi ¢oziici olan kloroform kotii (bad) ¢oziiciiye

doniislip sisme olayini yavaglatmakta ve sisme zaman sabiti artmaktadir.
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Sekil 4.47- Coziicli bubhart altinda sisen S-MMA kopolimer jelleri igin sisme zaman
sabitinin stiren konsantrasyonuna gore degisimi.

Buna bagl olarak Esitlik 2.19 ile verilen bagint1 kullanilarak hesaplanan kollektif
diftizyon katsayist D, ’nin stiren konsantrasyonuna bagli degisimi ise beklenildigi

tizere, Sekil 4.48’te goriilen grafikteki gibi stiren konsantrasyonu arttik¢a

azalmaktadir.
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Sekil 4.48- Coziicii buharinda sisen S-MMA kopolimer jellerinin kollektif difiizyon
katsayisinin stiren konsantrasyonuna gore degisimi.
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Grafiktende goriildiigli lizere kopolimer jeller igerisinde MMA oraninin artmasi
organik ¢Oziicli buharimin jel icerisine daha hizli bir sekilde difliz ettigini
gostermektedir. Kullanilan organik ¢6ziicti buhar1 kloroform MMA’ce zengin olan
olan bolgelere daha hizli difiiz etmekte fakat S-MMA kopolimer jelleri igerisinde
stiren miktarinin artmasi ile kétii ¢6ziicti gibi davranmaya baglamaktadir[86] (sisme
olay1 gergeklesiyor fakat diflizyon katsayisinda gozle goriintir bir diistis

goriilmektedir).
4.4- Sismede Yaslanma

Serbest radikal zincir kopolimerizasyon yontemi ile sentezlenen polistiren, PS
jellerinin yaslanmasi olay1 bu jellerin sisirilip kurutulmasi ve tekrar sigirilmesi ile
organik ¢6ziicli buhar1 altinda gergeklestirilmis ve bu ¢oklu sisirme(multiple
swelling) siirecinde PS jellerinin davramislar incelenmistir.  Jellesme, stiren
(Merck) monomerlerinin EGDM gapraz baglayicisi yardimiyla 7012 °C derecede
gerceklestirilmistir. Capraz baglayici, EGDM konsantrasyonu hacimce % 0.015
olarak alinmis ve floresans prob olarak piren, P molekilleri jellesme sirasinda PS
jelleri igerisinde tuzaklanmistir. Organik ¢6ziici buhan olarak kloroform, CH

(Merck) kullamlmugtir.

PS jellerinin sentezlenmesinden sonra bu jeller kurutulmus ve diskler seklinde krom
nikel bir telden akim gegirmek suretiyle kesilerek sisme deneyleri igin
hazirlanmigtir.  Sekil 4.2°de floresans kuartz tiip igerisine yerlestirilen PS jeli ve

kullanilan organik ¢6ziicti, CH’1n konumu gosterilmektedir.

Sisme islemi baglamadan hemen 6nce floresans kuartz tiip igerisine 10 dakika azot
gaz1 gonderildikten sonra, tiip igerisine hava girmeyecek sekilde sikica kapatilip
deney baslatilmistir. PTI spektrometresine yerlestirilen kuartz tiip icerisindeki PS
jeli tizerine 345nm dalga buylu uyarilma 15121 nano-saniye flag lamba yardimiyla

diigtirtilmiis ve floresans emisyon siddeti sisme deneyi siiresince 395nm dalga
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boyunda takip edilmigtir. Deney boyunca organik ¢oziicli buharinin jel igerisine
difiz etmesiyle elde edilen floresans bozunum egrilerinin gisme zamaninin

ilerlemesi ile giderek daha hizli bozunmakta oldugu gézlemlenmistir.

Uyarilma 15181 dogrudan PS jeli tizerine diislirtildtigii igin piren molekiillerine ait
elde edilen floresans bozunum egrileri Esitlik 4.2 ile verilen tek tstel fonksiyon
ifadesine fit edilmek siiretiyle organik ¢oziicii buhar1 altinda sisme deneyi sirasinda
piren molekiillerine ait yasam zaman degerlerinin sisme zamani ic¢erisindeki evrimi
bulunmustur. Piren molekiillerinin yagam zamanindaki degisim beklenildigi tizere
sisme zamaninin artmasi ile stirekli bir gekilde azalma gostererek belli bir gisme
dengesinde sabit kalmaktadir. Yasam zamandaki bu siirekli degisim sisme sirasinda
jel igerisine difiiz eden organik ¢&ziici buharinin artmas: nedeni ile floresans

sOnlimiin artmasi ile agiklanmaktadir.

1.sisme deneyinin gerceklesmesi ile PS jeli 30°C derece sicaklikta sabit tutulan
Niive FN400 firim igerisinde kurumaya birakilmigtir. Ortalama dort giin siireyle
kurutulan bu PS jelleri firindan ¢ikartilip bir sonraki sisme deneyi igin floresans
kuartz tiip igerisine yerlestirilmistir. 1. sismenin ger¢eklesmesinde izlenen yol takip
edilerek organik ¢6ziicli buhan altinda PS jellerinin sisme deneyleri 25 kez tekrar

edilmigtir.

Piren molekiillerine ait yagsam zamaninin sigsme zaman icerisindeki evrimi benzer
davraniglar gostererek organik ¢oziicli buharinin jel igerisine difiizyonu ile siirekli
azalis sergiledigi goézlemlenmistir. Sekil 4.49 igerisinde PS jellerinin g¢oklu
sisrilmesi siirecinde elde edilen piren yasam zamanindaki degisim 1., 5., ve 25.

sisme i¢in sisme zamani, tg gore verilmektedir.
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Sekil 4.49- PS jellerinin 1., 5., ve 25. sismesine ait yasam zaman degerleri.
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Sekil 4.49°da verilen yasam zaman degerleri Esitlik 4.7 kullamlarak gisme
zamanina gore, jel icerisine difiiz eden madde miktarna déniistiiriildiikten sonra

Sekil 4.50°de sunulmustur.
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Sekil 4.50- PS jellerinin 1., 5., ve 25. sismesine ait sisme miktarinin gisme
zamanina gére degisimi.
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PS jelleri sisme zamam ilerledikge jel icerisine difiiz eden organik ¢6ziicli buhar
miktarinin artig egiliminde olamasi1 Sekil 4.50°de goriilmektedir. Esitlik 4.8 ile
verilen Li-Tanaka denkleminin logaritmik formunun kullanilmasi1 sonucunda elde

edilen grakifler Sekil 4.51°de verilmektedir.
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Sekil 4.51- Li-Tanaka denklemine goére elde edilen datalarin sisme
zamanina gére degisimi.
108



Sekil 4.50 ile verilen grafiklerden goriildiigii tizere herbir sisme asamasinda gisme
dengesine jellerin daha ge¢ ulasmasi azalan egimler yardimiyla anlagilmaktadir.
Burada ilging olan gelisme ise PS jellerinin 5. sisme ile elde edilen egim
degerlerinde iki farkli bolgenin olusmasidir. Bu bdlgelerden birincisi kisa ikincisi
uzun olmak {izere sisme asamasinda iki ayr relakzasyon bolgesini temsil
etmektedir.  Yani jeller S.sisme ile 6nce hizli bir organik ¢6ziicti buhart
absorblayarak piren yasam zamaninda hizli bir diislise neden olduktan sonra (1.
baolge) jel igerisine organik ¢dziicli buhan diflizyonunun devam etmesi uzun sisme
bolgesini olusturmaktadirlar (2. bolge). Bilindigi tizere jellesme sirasinda jel
icerisinde olusan halkalar (loops) ve zincirlerin birbirlerine dolasikliklar:
(entanglements) PS jellerinin bdylesi bir davranis sergilemelerine yol agabilecegi
diistiniilmektedir. Burada jel igerisinde mevcut olan halka ve dolagikliklar her bir
sisme sonrasi bir miktar agilarak bir sonraki sigsme icin PS jelleri igerisinde organik
¢oziici buharinin konuslanabilecegi daha c¢ok alan yaratilmasi ile agiklanabilir.
Burada daha ¢ok alan ile kastedilen ¢6ziicli buharinin daha kolaylikla girecegi
alandan veya bolgelerden bahsedilmektedir. Uzun bolge sisme relakzasyonu
(2.bolge) ile elde edilen fitler yardimiyla sisme zaman sabitleri, 1. her bir sisme i¢in
B, degerleri ile elde edilmistir. T, degerleri sisme sayisina gore ¢izilerek Sekil 4.52

icerisinde sunulmaktadar.
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Sekil 4.52- Uzun sisme relakzasyon bolgesine (2. bdlge) ait sisme zaman sabitinin
sisme sayisina gore degisimi.
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Uzun sisme relakzasyon bolgesine ait sisme zaman sabiti, 1, degerlerinin sisme
sayisina gore degisim grafiginden sisme sayisinin artmasi ile 1, degerlerinin arttig
ve daha sonra yaklagik olarak 8-9. sismeden sonra sabit bir deger etrafinda
dalgalandig goriilmektedir. Esitlik 2.19 yardimiyla sisme zaman sabitine bagli olan
kollektif difiizyon katsayilari, D, uzun relakzasyon bolgesi i¢in hesaplanmis ve
Sekil 4.53°de sunulmustur.
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Sekil 4.53- Uzun relakzasyon bolgesi (2. bolge) i¢in kollektif diflizyon katsayisinin
sisme zamanina gore degisimi.

Kollektif diftizyon katsayisi, D, degerleri sigsme sayisinin artmasi ile giderek
azalmakta ve Sekil 4.52 grafigide 1. degerlerinin davramigina paralellik gostererek

yaklasik 8-9. sismeden sonra sabit bir deger etrafinda dalgalanmaktadir.

Sekil 4.51 ile verilen fitlerde 5. sisme ile baslayan hizli relakzasyon bdlgesi i¢in
yapilan fitler sonucunda bu bolgeye ait sisme zaman sabitleri, 1, ve B; degerleri
fitler sonucunda elde edilmistir. Kisa relakzasyon bolgesine ait sisme zaman sabiti,

Tes degerleri sisme sayisina gore Sekil 4.54de gosterilmistir.
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Sekil 4.54- Kisa sisme relakzasyon bolgesine (1. bolge) ait sisme zaman sabiti
degerlerinin sigsme sayisina gére degisimi.

Ts degerleri sisme sayisi ile Once artmakta daha sonra yaklagik 11. sisme ile
azalmaya bagslamaktadir. Bu davramisin sebebi, daha ©Once bahsedilen jel
icerisindeki halka ve dolasik bolgelerin agilmaya baslamasiyla organik c¢oziicii
buharinin konuslanabilecegi bolgelerin artmakta olmasidir. Yani 5. sismede
hissedilen bu bolgeler 11. sismeye kadar artmakta boylece daha ¢ok miktarda
¢oziicti buhar jel igerisine difiiz ederek bu bolgeye ait olan sisme zaman sabiti, Tcs
degerleri arttirmaktadir. 1 degerlerinin 11. sismeden sonra diismeye baslamasi
ise jel icerisinde acilan dolasik zincirlerin tekrar dolasmaya baglamasi olarak
aciklanabilir. Ama bu dolagiklik PS jelinin ilk defa sentezlenmesinde olusan
dolagiklik kadar karmagik bir yapiya sahip oldugu sdylenemez. Eger boyle olsa idi
11. sisme sonrasi yapilan deneylerde elde edilen sisme zaman sabiti, T, degerlerinde
bir artig olmas1 gerekirdi. Oysaki Sekil 4.52 ile verilen grafikte boyle bir artisin
gbzlenmedigi asikardir. Bir bagka sSylemde, 11. sisme ile ‘baslayan zincirlerin
yeniden dolagikligini sisme sirasinda agmak igin gerekli olan enerji aym kalmakta
olup ekstra bir enerjiye ihtiyacin olmamasi sisme zaman sabiti, 1. degerlerin

degismemesinden ¢ikarlabilir. 1 degerleri kullamlarak Esitlik 2.19 yardimiyla
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hesaplanan kisa relakzasyon bolgesine ait kollektif difiizyon katsayisi, D¢s degerleri
Sekil 4.55 ile verilmektedir.
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sisme say1si

Sekil 4.55- Kisa sisme relakzasyon bolgesine (1. bolge) ait kollektif difizyon
katsayis1 degerlerinin sigsme sayisina gore degisimi.

D degerleri Sekil 4.55 ile verilen uzun relakzasyon bélgesine ait kollektif diflizyon
katsayisi, D¢'nin davranigi ile benzerdir. D degerleri sisme sayisinin artmasiyla
azalip sabit bir deger civarinda dalgalanmaktadir. Bu davramg PS jeli igerisindeki
dolasikligin agilmas: ile agiklanmaktadir. Organik ¢6ziicli buhari jel igerisinde
- dolagikligin agilmasi ile olusan bolgeler kiigiik ise D degerleri daha biiyiik
degerlere sahip olurken bu bdigelerin geniglemesi ile daha kiigiik degerlere diiserek

sabit bir deger civarinda dalgalanmaktadir.

PS jellerinin her bir sisme sonrasinda sisme oranlari, Vgo/Viik hesaplanarak sisme
sayisina gore Sekil 4.56°da sunulmaktadir. Bu grafiften goriilecegi iizere sisme
oran1 belirli bir sisme sayisina gore artis egiliminde olup sonra diigmeye
baslamaktadir. Sisme oranindaki bu diislik bir simira kadar devam etmekte ve sonra
yine kii¢iik bir artig gosterip sabit bir degerde kalmaktadir. Sisme orani, Vo / Vi
maksimum degeri 9. sismeye denk gelirken bu deger Sekil 4.52 ile verilen sisme

zaman sabiti, T.’nin maksimum degeri ile ¢akigmaktadir.  Sisme oraninin

112



maksimum degeri ayni zamanda 7t degerlerinin maksimum degeri ilede
cakismaktadir. Yaklagik olarak T degerleri 10. sismeden sonra azalmaya baglarken
sisme orani, Vg, / Vi degerleride bu sisme sayisindan sonra diismeye baglamakta
ve sonra tekrar artarak sabit bir deger civarinda dalgalanmaktadir. Sigme orani, Vo
/ Vix degerlerinin sisme sayisina bagli bu davranigina ne 1, degerleri nede T
degerlerinin davranisi eslik etmektedir (1o degerleri bir belli bir sisme sayisina
kadar uymaktadir). Burada PS jelleri igerisindeki dolasik zincirler agildiktan sonra
tekrar dolagsmaya baglamas: sisme orani, Vg / Vi degerlerinin 12. sismeye kadar
diismesine neden olup bu sismede zincirlerin PS jeli igerisinde dolagma islemi artik
durmug olabilir. 12. sisme ile basglayan sisme orani, Vs, / Vi artis1 ve sabit bir
deger etrafinda dalgalanmasi1 diger oOlgililen 1. ve 7T, deneysel parametrelere

yansimamigtir.
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sisme say1st

Sekil 4.56-Yaslanma siirecinde PS jellerine ait sisme oranlarinin gisme sayisina
glre degisimi.

Deneysel olarak 6lgiilen ve hesaplanan tiim fiziksel biiylikliiklerin degerleri kisa
(1.bolge) ve uzun (2. bolge) relakzasyon bolgeleri igin sirasiyla Tablo 4.10

icerisinde sunulmaktadar.
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Tablo 4.10- PS jellerine ait ¢oklu sisirme deneylerinden elde edilen fiziksel

parametreler.
Sisme | m; my¢ d; d¢ 5 5
sayis1 | (gr) (gr) | (cm) | (cm) | <. (dak) l()ccr:ziq) ( ;;i() 1();;]"21‘})
1 0,076 | 0,261 | 0,222 | 0,260 | 40,66 0,89
2 0,090 | 0,338 | 0,222 | 0,270 | 52,93 0,83
3 0,093 | 0,356 | 0,222 | 0,275 67,72 0,70
4 0,091 | 0,431 | 0,222 | 0,275 93,71 0,70
5 0,092 | 0,376 | 0,220 | 0,270 93,72 0,41 43,53 18,68
6 0,089 1 0,360 | 0,220 [ 0,270 | 104,52 0,25 45,84 7,66
7 0,091 | 0,443 | 0,221 | 0,320 | 102,00 0,38 47,96 10,62
8 0,087 | 0,411 | 0,217 | 0,320 99,23 0,22 52,06 2,70
9 0,089 | 0,387 | 0,217 | 0,280 | 111,39 0,42 52,69 3,56
10 0,088 | 0,453 | 0,217 | 0,315 | 104,00 0,22 50,05 1,73
11 0,088 | 0,383 | 0,217 | 0,285 | 109,15 0,29 53,12 3,86
12 0,087 | 0,321 | 0,215 | 0,275 95,60 0,28 47,89 3,13
13 0,088 | 0,356 | 0,217 | 0,285 95,10 0,37 52,93 1,12
14 0,086 | 0,374 | 0,217 | 0,285 | 105,79 0,33 53,63 0,42
15 0,088 | 0,374 | 0,215 | 0,280 97,53 0,29 49,07 2,20
16 0,088 | 0,384 | 0,215 | 0,270 88,32 0,27 40,76 3,97
17 0,087 | 0,382 | 0,215 | 0,275 87,79 0,36 43,23 3,86
18 0,087 | 0,356 | 0,215 | 0,280 96,56 0,35 47,37 4,82
19 0,087 | 0,350 | 0,215 | 0,270 99,92 0,35 45,67 3,55
20 0,087 | 0,358 | 0,215 | 0,275 | 100,80 0,42 48,36 5,40
21 0,088 | 0,371 | 0,215 | 0,280 | 103,10 0,41 41,11 2,92
22 0,088 | 0,379 | 0,215 | 0,275 94,11 0,29 44.16 3,55
23 0,087 | 0,439 | 0,215 | 0,315 | 107,80 0,30 40,54 481
24 0,087 | 0,363 | 0,215 | 0,270 | 100,50 0,38 35,65 3,43
25 0,087 | 0,370 | 0,215 | 0,275 | 102,15 0,28 33,24 5,31

m; ; PS jelinin kuru iken kiitlesi
my ; PS jelinin sismis durumdaki kiitlesi
di ; PS jelinin kuru iken kalinlig

dr; PS jelinin sisme dengesindeki kalinhig:

1. ve D ; kisa relakzasyon bolgesine (2. bolge) sisme zaman sabiti ve kollektif
diflizyon katsayisi .
Tes Ve D¢ hizli relakzasyon (1. bolge) bolgesi ¢in sisme zaman sabiti ve kollektif
diflizyon katsayisi
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5. SONUCLAR ve DEGERLENDIRMELER

Bu c¢alismada, zaman ayrimli floresans yagam zaman 6lglim teknigi kullanilarak
jellesme sirasinda jel igerisine tuzaklanan ajan floresans molekiilleri pirenler
yardimiyla incelenmekte olan polimerik jellerin fiziksel biiytikliiklerine ait bilgiler

sisme sirasinda elde edilmistir.

Kararli durum floresans deneylerinde polimerik jellerin sisme siirecinde, saf sisme
egrilerini elde etmek icin, sisme deneylerine ek olarak yavagga saliverme
deneylerinide gergeklestirmek deneysel olarak gosterilmistir{71,72]. Oysaki bu
calisgmada, yapilan sisme ve yavasca saliverme deneylerinin sonucunda, zaman
ayrimli floresans yasam zaman Ol¢iim tekniginde bdylesi bir diizeltmeye gerek
duyulmadigi goriilmiistiir. Yavagca saliverme deneyinde ¢Oziicii igerisine sizan
floresans molekiillerinin yasam zamani ol¢lilmiis ve ¢oziicii igerisinde degismedigi
goriilmiistiir. Sisme deneylerinde ise, jelin igerisinde tuzaklanmis olan floresans
molekiillerin yasam zamanlar gisme zamanina gore siirekli bir azalma sergilerken,
sisme sirasinda jelden disar1 sizan floresans molekiillerinin ¢dziicli igerisindeki
yasam zamani floresans soniim nedeni ile sabit kaldig1 gorlilmektedir. Zaman
aynimli floresans yasam zaman teknigi jelin igerisinde ve disarisindaki floresans
molekiile ait yasam zamanlarini sisme sirasinda ayni anda Olgmemize olanak
sagladigindan kararli durum floresans dlgiimlerinde gerekli olan diizeltme faktSriine

bu teknikte ihtiyag¢ olmadigi sonucuna varilmigtir.

Sabit ¢apraz baglayici konsantrasyonuna sahip polimetilmetakrilat ve polistiren
jelleri farkl sicakliklarda, sirasi ile organik ¢dziicli igerisinde ve organik ¢6ziicii
buharinda sisme islemleri gergeklestirilip, elde edilen sonuglardan, kollektif
diftizyon katsayisinin sisme sicakliginin artmasi ile arttig1 ve sisme zaman sabitinin
azaldign gorilmiistir. Literatlirde sisme islemine sicaklik etkisi lizerine yapilan
calismalar, sicakligin artmas: ile jellerde sisme oramimin artigt seklinde kendini

gostermektedir [87-89]. Sigme sicakhifinin artmasi, jel segmentlerinin
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hareketliligini (kinetik enerji artigt) ve aym zamanda ¢6ziicli molekiillerinin (veya
¢oziicti buharinin) jel igerisine diflizyonu arttirmaktadir. Boylece elde edilen
sonuglar, bizlere gergektende sigsme sicakligmin artigi ile yliksek sicakliklarda sisen
bir jelin sisme dengesine daha erken ulastigini gostermistir. Kollektif difiizyon
katsayisinin sicaklik ile degisimden sisme aktivasyon enerjisi her iki polimerik jel
i¢in hesaplanmig ve ¢oziicii igerisinde sigsen jelin ¢6ziicli buhart altinda sisen jele
gore daha diisiik bir sisme aktivasyon enerjisine sahip oldugu goriilmiistiir. Organik
¢cozlicl icerisinde sisen polimetilmetakrilat jelleri ve ¢oziici buharinda sisen
polistiren jelleri i¢in elde edilen bu aktivasyon enerjilerinin, bir jelin sigsmesi i¢in
gerekli olan kesme ve kiilge enerjileri toplam1 olarak yorumlanmigtir. Sonug olarak
polimetimetakrilat ve polistiren jellerinin farkli sicakliklarda sisirilmesi ile elde

edilen sonuglarin davraniglan literatiir ile uyum igerisinde oldugu gériillmiistiir.

Sisme stirecine capraz baglayici konsantrasyonunun etkisi, polimetilmetakrilat
jellerinin hem kloroform igerisinde ve hemde kloroform buhari altinda sigirilmesi
sonucunda gergeklestirilmis ve her iki deneyde sisme zaman sabiti ¢apraz baglayici
konsantrasyonunun artmasi ile artarken kollektif difiizyon katsayisinin azaldigi
gbzlenmistir. Bu davranig, ¢apraz baglayici konsantrasyonunun artmasi ile jel daha
sik1 bir yapiya sahip olacagindan kullanilan ¢6ziicli ve onun buhari jel igerisine daha
yavas bir sekilde difiiz ederek jelin daha uzun siirede sisme dengesine ulagmasi ile
agiklanmistir. Bir bagka sdylemde diisiik capraz baglayici konsantrasyonuna sahip
jeller sisme dengesine daha kisa siirede ulagmaktadirlar. Bu sonug, sisme zaman
sabiti ¢apraz baglayici konsantrasyonun artisi ile azaldigim [71,90] ve kollektif
diffizyon katsayisinin arttigini  belirten c¢aligmalar ile tamamen farklilik
gostermektedir[90]. Bu galismalarda kollektif difuzyon katsayisi ve sisme zaman
sabitinin bu davramgi, yiksek c¢apraz baglayici konsantrasyonuna sabip jeller
igerisinde ¢ozilicii molekiillerinin konugslanabilecegi daha ¢ok alan oldugundan jel
sisme dengesine daha geg¢ bir siirede ulagarak sisme zaman sabiti ¢apraz baglayici
konsantrasyonunun artmasi ile artmalidir seklinde yorumlanmigtir. Diger taraftan
capraz baglayici konsantrasyonunun artmasi ile jellerde sisme oraninin azalmakta
oldugu bilinmektedir [87-89]. Capraz baglayicinin artmasi jel igerisindeki
makromolekiiler zincirlerin hareketliliklerini azaltarak ¢6ziicti molekiillerinin jel

icerisine diflizyonuna izin vermemektedir. Boylece jel sisme oram ¢apraz baglayici
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konsantrasyonunun artmasi ile diigmektedir. Baska bir s6ylemde, capraz baglayici
konsantrasyonunun artmast ile jel icerisindeki iki ¢apraz baglayict nokta arasindaki
uzaklik azalmasi, ¢6ziici molekiillerinin jel igerisine diflizyonunu yavaglatip ag
yapisinin haraketliliginin diigmesine neden olmaktadir ki bu deneysel olarak burada
elde edilen kollektif difiizyon katsayisimin ve sisme zaman sabitinin davranigim
temsil etmektedir. Sonug olarak, ¢apraz baglayici konsantrasyonunun artmasi,
sisme zaman sabitinin artmasina ve kollektif diflizyon katsayisimin kiigiilmesine
neden oldugu diistintilmektedir. Diger taraftan, organik ¢oziicii igerisinde sisirilen
jele ¢6ziticli molekiilleri tarafindan uygulanan osmotik basing, organik ¢6ziict
buhar altinda gergeklestirilen sisme sirasinda organik ¢6ziicli buhan tarafindan jele
uygulanan osmotik basingtan daha biiyiik oldugundan ¢oziicii igerisinde bulunan bir
jelin sisme dengesine daha erken ulastifn gozlenmistir. Bdylece organik ¢oziicii
buhan altinda gergeklestirilen sisme deneylerinde jel sisme dengesine daha geg

ulastig1 i¢in sigsme siireci daha kontrollii olarak gergeklesmektedir.

Farkli organik ¢6ziicli buhan altinda polimetilmetakrilat jelleri sigirilerek, jellerin
sisme slirecine, kullanilan ¢o6ziictilerin ¢ozinilirliik parametresi ve molekiiler
boyutlarinin etkileri incelenmis ve kiigiik boyutlu molekiillerin jel igerisine daha
hizli difiiz ederek jellin sisme dengesine daha erken ulastifi gozlenmistir,
Polimetilmetakrilat jelleri kendisi igin iyi ¢6ziicii olan kloroform ve kotl ¢oziici
olarak bilinen heptan karigimi igerisinde sisirilmis ve heptan konsantrasyonunun
artmast ile jelin sigme dengesine daha ge¢ ulagtign goriilmistiir. Cézﬁcﬁ karisimu
igerisinde bulunan jel, kloroform konsantrasyonu fazla ise sisme dengesine daha
erken ulagirken kloroform konsantrasyonunun azalmasi ile, jel bir taraftan giserken
diger taraftan ortamdaki heptan konsantrasyonunun fazlaligi jeli biiziilmeye
zorlayacaglndan jel sisme dengesine daha ge¢ ulagmaktadir. Polistiren ve
metilmetakrilat monomerlerinden elde edilen karisik S-MMA kopolimer jelleri
toluen, kloroform igerisinde ve kloroform buhari altinda sisirilmis ve bu ¢oziiciilerin
¢Oziniirlik parametresinin etkileri gézlemlenmistir. Kopolimer jeller igerisinde
stiren konsantrasyonunun artmasi ile kullamlan herbir ¢6ziicliye ait farkli iki
davranig gézlenmigtir. Toluen igerisinde sisirilen kopolimer jellerde sisme zaman
sabiti stiren konsantrasyonuna gore azalirken bu durum kloroform igerisinde ve

kloroform buhar1 altinda sisirilen S-MMA kopolimer jelleri i¢in tam tersi bir
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davranmig sergilemektedir. Diger taraftan kollektif diftizyon katsayisi, toluen
icerisinde sisirilen S-MMA kopolimer jelleri i¢in stiren konsantrasyonunun artmasi
ile artarken, kloroform ve kloroform buhar: altinda sisen kopolimer jeller i¢in tam
tersi bir davraniga sahip oldugu gortilmistiir. S-MMA kopolimer jellerindeki bu
davranigin nedeni kullanilan ¢o6ziiciilerin ¢6ziiniirliik parametresi ile ilgilidir.

1/2

Burada kloroformun ¢oziniirlik parametresi ((3=19 (Mpa) ™) polimetilmetakrilat

172

jelleri ile ayni iken toluenin ¢oziintirlik parametresi (6=18.2 (Mpa) *“) poli-stiren

jeline daha yakindir (§=18.5 (Mpa)"®). Bu nedenle kloroform icerisinde sisirilen S-
MMA kopolimer jellerinde, metilmetakrilatca zengin boélgelerin artmasi (stiren
konsantrasyonunun azalmasi) jeli daha kisa siirede sigsme dengesine gétiiriirken bu
durum toluen igin tam tersi bir sonug sergilemektedir. Bir bagka s6ylemde, stirence
zengin bolgelere sahip kopolimer jeller icerisine toluen molekiilleri daha hizli difiiz
ederken, kloroform molekiilleri (veya buhari) stiren konsantrasyonunun azalmasi ile
kopolimer jeller igerisine daha yavas difiiz etmekte oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak, kullanilan ¢oziiciilerin  ¢oziiniirlik parametresi jelin  ¢6ziiniirliik
parametresine yakin ise jellerde sisme oraninin artig1 bu ¢alismada gézlemlenmis ve
polimerik jellerin kendi ¢6ziintirliik parametresine yakin olan ¢éziiciiler igerisinde
daha yiiksek sisme oranalarina sahip olduklarnn ve kullanilan ¢oziicii kalitesinin
jellerin yapisim1 olugturan kimyasal bilesimlerin sisme {izerine olan etkilerini

vurgulayan ¢aligmalar ile uyum igerisinde oldugu goriillmiistiir [83,91-94].

Coklu sigirme ydntemi ile polistiren jellerinin kloroform buhari altinda yaslanmasi
asamasinda, sisme zaman sabiti degerleri sisme sayisina gbre artmis ve daha sonra
sabit kalmigtir. 5. sisme sonrasinda sisme relakzasyonunun iki farkli bélgede
gerceklestigi  gOriilmiistiir.  Bu ilging davranig jellerin sigmesi sirasinda jel
igerisinde mevcut olan dolasik bolgelerin herbir sisme sirasinda bir miktar
acilalarak ¢oziicli buharinin jel igerisine daha hizli difiiz edebilecegi bolgeler
yaratmast ile ag¢iklanmaktadir. Bu bolgeler kendisini 5. sisme ile gostermeye
baslamigtir. 5. sismenin ardindan gergeklestirilen sisme deneylerinde ¢6ziicti buhari
Once bu bolgelere difiliz edip floresans yasam zamanim diistirmiis (hizli relakzasyon
birinci bolge) ve daha sonra yagam zamanindaki degisim yavas bir sekilde azalarak
jel sisme dengesine ulagsmugtir ( yavas relakzasyon ikinci bélge). Kisa bélge sisme

relakzasyonu i¢in sisme zaman sabiti Once artmus ve daha sonra diismeye
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baglamistir. Bu diisiis baslangigta oldugu gibi jelin sisme relakzasyonunun bir tek
bolgeye dogru kaymasim isaret etmektedir. Polistiren jellerinin ¢oklu sisirme
sirasinda sigsme oranlart sigme sayisina gore dnce artmakta (dolasikligin agilmasiyla
olusan bolge) sonra ani bir diisiis yapip ¢ok az artimla sabit bir deger etrafinda
dalgalandig1 goriilmistiir. Sisme oranindaki bu ani diigiis, dolasiklig1 agilan bu
bolgelerin tekrar jel igerisinde dolasmaya baslamasi olarak yorumlanmaktadir.
Fakat bu, sisme zaman sabitinde bir artig olmasimi gerektirmektedir. Oysaki boyle
bir artis sisme zaman sabitinde gézlenmemistir. Bu siire¢ tekrar dolasan bolgeleri
sisme sirasinda yeniden agmak i¢in gerekli olan sisme enerjisinin degismedigi ve bu
dolasik bolgelerin jelin ilk sentezlendigi zaman sahip oldugu dolasiklik kadar
kompleks bir yapiya sahip olmadifi sonucu ¢ikarilabilir. Polistiren jellerinin
yaslanmas: siirecinde kollektif diflizyon katsayisi, kisa ve uzun relakzasyon
bolgeleri igin sisme sayisina gore yavaslamis ve sabit bir deger etrafinda
dalgalanmakta oldugu goriilmiistiir. Literatiirden, yaslanma siirecinin difiizyon
islemini yavaslatacag ve sisme zaman sabitinin arttifn yapilan c¢alismalardan
bilinmektedir[95-97]. Boylece, sisme zaman sabiti ve kollektif difiizyon katsayisi
degerlerinin sergilemis oldugu davramig polimerik jellerde yaslanma ile ilgili

calismalarla paralellik gostermektedir.
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EK-A : POLIMER-COZUCU ETKILESME PARAMETRESI

Flory-Huggins teorisine gore bir polimer c¢ozeltisinin (solution) Gibbs serbest
enerjisini, AGp, hesaplamak i¢in karigimin entalpisi, AHy, ve entropisi, ASy, ayr ayri
bulunur. Cozelti igerisinde bulunan polimer molekiillerinin (zincirlerin) boyutlar
¢ozlici molekiillerinin boyutlarindan daha uzun oldugu kagmilmazdir. ASh
hesaplamak igin Onerilen oOrgii (lattice) icerisinde herbir bolge ya ¢oziicii
molekiilleri tarafindan veya polimer zincirin bir kismi(polymer segment) tarafindan
doldurulmaktadir. Bununla birlikte 6rgli igerisinde polimer zinciri tarafindan
doldurulan bolgenin yakin komsuluguda polimer zincirindeki stireklilik nedeni ile
polimer zinciri tarafindan dolduruldugu kabul edilir.

Orgii igerisinde N tane ¢dziicli molekiiliiniin N tane olan polimer molekiilleri ile x
kadar segment olustursun. Toplam 6rgii noktasi (site) (N;+xN,) olacaktir. Flory
tarafindan verilen AS, ifadesi Esitlik A.1 ile verilmektedir.

AS,, = —k{N, I[N, /(N, + xN,)|+ N, In[xN, (N, +xN,)|}  (A.])

Bu ifade Avagadro sayisi, Ny ile ¢arpilip bdliiniir ve ¢6ziicti (¢1) ve polimerin (¢2)
hacim kesirleri Esitlik A.2 ile verilmektedir.

N, xN,

— N ve =—2 A2
# N, +xN, 92 N, +xN, (A-2)
Buna gore Esitlik A.1 yeni formu ile Esitlik A.3 seklinde ifade edilmektedir.
AS, = —R{n, ln[ ]]+ n, ln[ 2]} (A3)

Burada R evrensel gaz sabitini n; ve n, ¢dzlicii ve polimerin mol sayilarini temsil
etmektedir.

Flory-Huggins teorisi karigimin entalpisini hesaplamak ic¢in basit bir yol
sunmaktadir. Burada polimer-¢dziicii etkilesim enerjisi birbirine karigmamis saf
durumlardaki polimer-polimer ve ¢oziicii-¢coziicii etkilesme enerjisinden farkh
oldugu i¢in karisimin entalpisi, AH,#0 oldugu farzedilir. Cozelti icerisinde genelde
ti¢ tiirlii kontak olup bunlara ait ii¢ etkilesme enerjisi vardir. Bunlar

Kontak tiirti Etkilesme enerjisi
Coziicli-¢dziicli Wi
Polimer-polimer W22
Polimer-¢oziicti W12

127



Kangim igerisinde her iki polimer-¢oziicti kontag: icin bir ¢dziicii-¢dziicli ve bir
polimer-polimer kontagi kurulmustur. Buna gore kansim ile saf karigmamis
durumlar arasindaki enerji farki, Aw Esitlik A.4 ile verilmektedir.

1
Aw=wy, — E(Wn + Wy, ) (A.4)

Karigim igerisindeki kontak noktalarinin sayisi, p 6rgili kordinasyon sayisi z olmak
tizere Esitlik A.5 ile verilir.

p =xN,z¢, (A5)

Kangimmin entalpisi herbir enerjinin 6rgii igerisindeki kontak sayisi ile ¢arpimindan
ibarettir.

AH, = xN,z¢,Aw (A.6)

Esitlik A.2 kullanilarak segment sayisi x igin tiretilen ifade Esitlik A.7 ile verilir.

_MNgy A7
=N (A7)

Bu esitlik A.6 esitligi icerisinde yazilirsa, karigimin entalpisi
AH}'II = N12¢2AW (A.S)

ile ifade edilir. Fakat bu ifade yeni bir parametrenin tanimlanmasi ile farkli bir
sekilde yazilabilir. Polimer-¢6ziicii etkilesme parametresini, %; Esitlik A.9 ile
tanimlanabilir.

_ zAw

== (A.9)

X1

Bu parametre boyutsuz bir parametre olup k Boltzman sabitini ve T sicakli1 temsil
etmektedir. Bu ifade Esitlik A.8 igerisinde tekrar yazihir ve ¢oziicii molekiillerinin
mol sayis1 n;=N;/N4 ve R=kN, bagntilar1 kullanilarak

elde edilir. Boylece karisimin Gibbs serbest enerjisini hesaplamak Esitlik A.11 ile
gerceklestirilir.

Diger taraftan kariggmin molar entalpisi kullanilan polimer ve ¢o6ziiciiniin
¢Oziliniirlik parametreleri cinsinden Esitlik A.12 ile ifade edilmektedir.
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AH, = (8, —6,)*vép, (A.12)

Burada 8; ve 9, sirasi ile ¢dziicii ve polimerin ¢oziinlirlik parametrelerini ve v
¢ozeltinin molar hacmini temsil etmektedir. Esitlik A.12 ile 10 ifadeleri
kargilagtirildiinda polimer-¢6ziicti etkilegsme parametresi bir mol ¢oziicli igin
Esitlik A.13 ile ifade edilebilecegi goriilmektedir.

_ (6, = 8,)vé
Zi ——_RT (A.13)
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EK-B: JELLERDE SiSME VE BUZULME iSLEMI; LI-TANAKA MODELI

Bir ¢ozlicli igerisinde bulunan bir jele ait hareket denkelemi
f—==V.& (B.1)

olarak ifade edilmektedir. Burada # jel ag1 igin denge durumundan (sisme dengesi)
Olgtilen yerdegistirme vektorl, f ¢oziicii ile jel agi arasidaki siirtiinme katsayisi ve
o zor (stress) tensoril olarak ifade edilmektedir. Herhangi bir sekilde zorlanan
(strain) bir ortam igin serbest enerji ifadesi,

-1 = 1 12 .
F(r) =5 K(V-i)” + = p(uy =V -8y)" B.2)

seklinde verilmektedir. Burada K ve u sirasiyla kiilge (bulk) ve kesme (shear)
modiillerini temsil etmektedir. u;, , zorlanma tensorii

wy = e, O (B.3)
6xl~ axk

olarak verilmektedir. Zor tensorii o,

oF

Oy =
: 6ul-k

=KV iy +2u(uy — %6 idy) (B.4)

seklinde yerdegistirme vektorli ve zorlanma tensériine baghdir. Esitlik B.4 Esitlik
B.1 igerisine yerlestirilirse,

faa—?=(K+§y)§(Vﬁ)+yf72ﬁ (B.5)
elde edilmektedir. Esitlik B.S Vx(Vxii)=V(V-ii)—V?i 6zdesligi kullanilarak
tekrar yazildiginda elde edilen esitlik

4
. (K+—-p)
%=—f3—6(§-ﬁ)—%€7x(€xﬁ) (B.6)

seklinde yazilabilir. Burada D, = (K +4u/3)/ f olacak sekilde kollektif diflizyon
ifadesini tanimlarsak Esitlik B.6,
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ou N /e
—=D,V(V-u)-=Vx(Vxu B.7
v o V(V-it) 7 (Vxii) B.7)

esitligine doniismektedir. Sonsuz uzunlukta bir silindir i¢in radyal dogrultudaki
sisme oram silindirik koordinatlarda ¢ a¢isindan bagimsiz olacagindan #.,

U=u,(r,t)f +u,(z,1)z (B.8)

seklinde ifade edilmektedir. Boylece Esitlik B.7 igerisindeki ikinci terim sifir olur
ve saf diflizyon denklemi elde edilmis olur.

— =2 =V(V-i) (B.9)

yazilir. Burada son iki esitlik (B.8 ve 9) genis disk jeller iginde gegerliligini
korumaktadir. Del operatorii, V ve V.iifadesinin silindirik kordinatlardaki
gOsterimi,

§=—'r+——¢+——z ve
or rogp Oz
Ou
G710 o L B0
or op Oz

seklinde verilmektedir.  Fakat burada sonsuz uzunluktaki silindir jel igin
yerdegistirme vektoriiniin ¢ agisindan bagimsiz oldugu varsayildigindan

= 10 Ou_
Vi =—— +—£ B.10
U= (ru,) % (B.10)
olarak yeniden yazilr.
V(V-il) = £;+£2 l-g(ru,)+auz
or 0z ) ror 0z
(B.11)

Boylece Esitlik B.9 silindirik kordinatlarda

- 2
Lal:i[lg—(rur)}f+a Y (B.12)
D, &t orlror 22

olarak yazilabilir. Diger taraftan Esitlik B.8 zamana gore tiiretilirse,
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dou_ 10w, 1 ou
D, ot D, &t D, ot

3 (B.13)

elde edilmektedir. Son iki esitlikten karsilikli bilesenler esitlenirse

Lo 9 l—a—(ru,) (B.14)
D, ot oriro,

esitligi elde edilmektedir. Esitlik B.14

1 ou, d%u

L Lo M (B.15)
Dy, ot or ror r

sekilinde tekrar diizenlenebilir. Elde edilen bu differansiyel denklem degiskenlere
ayirma metoduyla ¢oziilebilir.

u,(r,t) =R(r)T @) (B.16)

olarak zaman ve radyal kisimlardan olusan iki fonksiyon c¢arpimi seklinde
tanimlanabilir. Boylece B.15

2 2
1 1dr 1d§ ldf 1 @+L2=o (B.17)
DyT d Rdr’® Rdr* Rrdr v

déniismektedir. Esitlik B.17 igerisinde soldaki ilk terim sadece zamana bagh
oldugundan

1 14T _ —q° (B.18)
D, T dt

olarak yazilabilir. ¢ ise bir sabit olup degiskenlere ayirma sabiti olarakta
adlandinlir. Boylece radyal kisim

S E L (B.19)

olarak yazilmaktadir. Zamana bagli kistmin ¢6ziimii (Esitlik B.18)
T(t) < exp(-D, g*1) (B.20)

olarak verilir. Radyal kisma bagh differansiyel denklem r2R ile carpilip tekrar
diizenlenirse
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» d*R
ar?

+r%13+[q2r2 —1]R=0 (B.21)
r

ifadesi elde edilmektedir.
2
d—£+~l—d—R+[q2——l—]R=O (B.22)
r

denkleminin ¢oziimii Frobenius metodu ile bulunabilir. Esitlik B.22 i¢in Frobenius
serisi

R(r,s) = ianr”” (B.23)

n=0

olarak Gnerilebilir.

ar _ Y (n+s) a, "]
dr n=0

2 ©
fi_f =Y (n+s)n+s ~Da, "2
r n=0

(B.24)

Esitlik B.23 ve 24 Esitlik B.22 igerisinde yazilirsa

> (n+s)(n+s—1a,r 72+ 1 > (n+s)a,r"™" + [qz — %}Z a, " =0
n=0 n=0
elde edilir. Bu esitlik 2 ile boliiniir ise

Z(” +s)n+s—-Da,r™ + Z(n +8)a, "

n=0

=0 (B.25)

[e o] o0

2 L +s—2 nts _

+q Zan—zl _Zanr =0
n=0 n=0

esitligi ve ¢ terimi i¢in n-2—>n doniisiim ile

> (n+s)n+s-Da,r™ +> (n+s)a,r"

n=0 } n=0 } (B.26)
+q22 a, , rn+s _ z anrn+s =0
n=2 n=0

esitligi yazilmaktadir. Esitlik B.26 icerisinde tiim toplam ifadesi n=2 den
baslatilirsa yani seri i¢erisinde 0. ve 1. terimler ayrilir ise
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a,r’ [s2 —l]+ a, r* [s(s +2)]

S (B.27
+Z[[("+S)(n+s—1)+(n+s)—1]an +q2an_2]r”+s =0 )
n=2 ’
esitligi elde edilir. Boylece,
2
s7-1=0 (B.28)

esitliginden birbirinden bagimsiz, s=+1 igin ¢6ziim elde edilir. Diger taraftan
s(s+2)a; =0 (B.29)

saglanmasi i¢in s stfirdan farkli oldugu i¢in a,=0 olmak zorundadir. Bu nedenie
a, #0, s =1 ve a; =0 igin tekrarlanma (recurrence) bagintisi

[(m+D)(m+1-1)+nm+1)-1]a, +¢°a, , =0
[(n +D)n+ n]an i qzan_2 =0
n(n+2)a, =—q%a, o (B.30)

2

q
a, =— a,_ nz2
y n(n+2) 2 ( )

elde edilmektedir. Bu ifadeden n degerleri igin genel bir ifade tiiretilecektir.
Béylece, n =2 igin,

2 %
q q
ay)=———a, =— a
272470 212 ¢
n=4 icin,
2 4 4
q
a4 ——q—a2 =a4 = q ao = 3 Clo
4.6 2.4.4.6 242123
n =6 igin,
2 6 6
ag = . Hp ——q——ao = ——g———ao
6.8 24.4.6.6.8 2631934
2n
s, = (=1)" 9 % (B.31)

221 23.45..(n+1)

!
genel ifadesi elde edilmektedir. Burada, 2.3.4.5..(n+1)= &;—1)— oldugundan
Esitlik B.31 tekrar diizenlenirse,
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2n
q 4,

a,, = (-1 ——2— (B.32)

2 2241 (n+1)!

esitligine ulagilir. a; =0 olarak bulundugu i¢in
a=0=a3=..=a5,,=0 (B.33)

olarak bulunur. Boylece, s =1 olmak tizere R(r,s)serisi tekrar diizenlenirse,

R(r)=R(r)= ia% p2m
n=0 (B.34)

RO = (1) a, s (gr)?™

= g2%" ni(n+1)!

elde edilir. Bu ¢oziim keyfi bir a, degeri i¢in bir ¢6ziim olusturmaktadir.
Oysakia,, =% segilirse birinci dereceden Bessel fonksiyonu J;(gr) ¢oztimleri elde

edilir.

- 2n+1
I =Y " —1—(‘”j (835)
n=0

A(n+DI 2

Esitlik B.35 sonsuz seriler, tim » degerleri i¢in yakinsak olacaktir. Bdylece
R(r)=J; (gr) seklinde ifade edilmektedir. Radyal kisimdan elde edilen bu ¢6ziim
ile zamana bagli kisimdan elde edilen ¢6ziim birlestirilirse,

u,(r,1) = R(r)T(1)
u, (r,t) cexp(=Dy ¢°1) J,(gr) (B.36)
u, (r.0) = AY, 4, exp(=D, 4,0)J1(4,)
sekilinde bir genel ¢6ziim ifadesine ulagilmaktadir. Burada A denge durumunda
yanicaptaki toplam degisimi ve D, r ve t nin fonsiyonu olan etkin diflizyon

katsayisim1 temsil etmektedir. Uzun silindirik jelde, boyuna ve radyal
dogrultulardaki sisme orani ayn1 olup

u,(r,t) _ U, (a,1)

(B.37)
r a
seklinde ifade edilmektedir. Boylece z dogrultusundaki genel ¢6ziim
u,(r,) = A=Y A, exp(=D,(a,1)¢20) J,(q,) (B.38)
a
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olarak elde edilir. «, =g,a Ozdegerleri o,,(a,t) = 0sartinin saglanmas: ile elde
edilir.

O'r,(a,t)=(K+4,u/3)l:au’ +1-2—E  yE_y } (B.39)

or (K+4u/3) a

Burada M =K + %u boyuna modiil ve R = % kesme modiilii ve boyuna modiiliin

orani olarak tanimlanirsa,

M[a“’ +(1-2RY L~ )} -0 (B.40)
or a

esitligi elde edilir. Esitlik B.36 ve 38 kullanilarak

a,Jy(a,)-J(a,)=22R-1)J,(«,)

R= l{n anJo(an)} (B.41)
4 Jl(an)

esitligi elde edilmektedir. A, katsayisi ise

_ 2(3—4R) 1
" & —(4R-1)(3-4R) J,(,)
d 2(3—4R)
" a2 —(4R-1)(3-4R)
An = n 1
Jy(a,)

(B.42)

n

seklinde verilmektedir. Boylece elde edilen radyal ve boyuna dogrultulardaki genel
¢oztimler tekrar yazilirsa

u,(r,0) =AY B, exp(-t/t,)

u,(r,f)= AEZBn exp(—t/7,)
a

olarak verilmektedir. Burada sisme zaman sabiti

(B.43)

a2

D.a?

e 'n

T, =

olarak elde edilmektedir.
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Genis Disk Seklindeki Bir Jelin Sisme Kinetigi

Genis bir disk sekline sahip (z = *a) jel ag1 igindeki herhangi bir noktanin hareket
denklemi,

1 Ou, o%u

z B.44

seklinde ifade edilmektedir. Daha 6nce yapildigi gibi degiskenlere ayirma metodu
ile Esitlik B.44 gﬁzﬁlebilir.

u(z)=2(z)T (1)

u, zamana ve konuma bagh iki fonksiyon ¢arpimi olarak ifade edilirse Esitlik B.44
yardimiyla,

1
Sl [Pl Sl B.45
DO |:T dtil Z 22 ( )

esitligi elde edilir. Bu differansiyel denkleminin zamana bagh kisminin ¢éziimi, g
reel bir sabit olmak kosulu ile,

T(t) ~ exp(-Dy ¢*t) (B.46)
ifade edilebilir. Boylece B.45 esitligi icerisinde konuma bagli kisim,

d’z

= +q%Z=0 (B.47)

olarak yazilabilir. 4 ve B keyfi sabitleri temsil etmek lizere Esitlik B.47°nin
¢Ozumi,

Z(z) = Acoszq+ Bsin zq (B.48)

seklindedir. u_ =u, (z,?) tek fonksiyon dzelligine sahip oldugundan,

u, = Ai A,sing,z exp[— D,(z,t) qﬁt] (B.49)

n=1
genel ¢oziimii elde edilir. Esitlik B.37 kullanilarak
r & . 2
u, =A—Y A,sing,a exp[— D,(a,t)q, t] (B.50)
a

n=1
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¢oziimiine ulagilir. Sisme sirasinda Once diflizyon islemi daha sonra kesme
relakzasyon iglemi gergeklesmektedir. Kesme relakzasyonu sirasinda herbir hacim
eleman1 kendi hacmini korumalidir yani hacimde herhangi bir degisim olmaksizin
bu igslem gergeklesmektedir. O halde hacim sabit kalacaksa, kesme relakzasyonu
Oncesi ve sonrasi hacimler,

(r+u, +6u ) (z+u, +éu)=+u,)(z+u, +i,) (B.51)

seklinde yazilmaktadir. Bu esitlik daha yalin bir sekilde

z

ot r+u, &t ot

Su, +2(Z+uz) Su, Ou

2(z+u - 0
Suz |y, (z+u,y Su, (Su, _du, (B.52)
ot r+u, Ot \ ot ot
ou, 1 6u,
8t 1+4" 61

olarak yazilabilir. Burada

P 1f 1 ou, / 1 oOu, < ou, / ou, (B.53)
2 z+u, ot r+u, Of 2z\ Ot ot

seklinde tanimlanmaktadir. Genis bir disk sekline sahip jel i¢in sinir sarti,

r2(1-2R) %9 g

ou_(a)
oz a (B.54)

seklindedir. Esitlik B.49 kullanilarak kesme modiiliintin boyuna modiile orani olan
R ve A, sabitleri

R =l+g—"—cotan
2 4

4 _ 4 sina, —a,cosa, _3 1 (B.55)
" a, 2a,-sina,) "sina,,
olarak bulunmaktadir. Boylece genel ¢oziimler tekrar yazilirsa
u,(z,0) = AZB,,e't/T"
! (B.56)

u,(r,t) = AEZBne"’/T"
a n
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seklinde ifade edilmektedir. Burada sisme zaman sabiti, 7, = a?/ Deaﬁ seklinde
olup etkin difiizyon katsayis1 D,, genis bir disk igin kiiresel sekle sahip bir jelin

tigte biri yani, D, = %DO seklindedir.

Silindir ve Disk Jellerde Radyal ve Boyuna Dogrultularda Sisme Oranlarn

Rastgele bir sekle sahip polimerik jelin kesme enerjisi Esitlik B.57 ile ifade
edilmektedir.

Fy=u] [(uxx —IF oy —LF +u, + LY }JV (B.57)
V

Bu esitlik icerisinde T=(uxwtuy,tu,) zorlanma (strain) tensorii, uy’in izini
olusturmaktadir. Herhangi bir anda bu enerji minimize edilmektedir. Kesme
modiill, p=0 olmadig siirece jel igerisindeki her bir hacim elemani i¢in, herhangi
bir kiiglik kesme deformasyonuna karsilik toplam enerjideki degisim sifir olmalidir.

OF ,=0 (B.58)

Sonsuz uzunluktaki bir jel i¢in z dogrultusundaki gisme orami [ olsun.
Baslangigtaki (sismeden ©nce) jel igerisinde herhangi bir z noktasinin sisme
sirasinda 7' noktasina tagindigini diistinelim. Yeni noktanin sigsme orani, B ile
arasindaki iligki

2= f (B.59)

ile verilmektedir. u, i¢in yerdegistirme vektdrli yeni ve eski konum arasindaki
farktan baska birsey degildir

u . =z-z=F-z=z(f-)=zu, (B.60)

Burada u,=p-1 olarak alinmaktadir. Bdylece sonsuz uzunluktaki bir silindirik
jelde, u, konumdan bagimsizdir. Bu nedenle verilen herhangi bir v i¢in U ,
toplam kesme enerjisi Egitlik B.57 ifadesinin u,,’ ye gore tiirevinin alinmas: ile
Esitlik B.61 elde edilmektedir

OF,

P 0=y f{— 2Q2u —tyy—u,, ) — 22Uy, —U Uy, ) + 42U, —u yy—un)}:lV (B.61)
u v

zz

Esitlik B.61 igerisindeki terimler daha yalin bir sekilde yazilip u’yi aynen
koruyarak uyx ve uyy sirasi ile uy ve ugy alinip silindirin kesit alan1 boyunca integral
alinmasi sonucunda

[l = |aa=0 (B.62)
: 2
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elde edilir. B.62 icerisindeki integral iki kisima ayrilabilir.

fu,dd- j{—E—}JA =0 (B.63)
A 4

Uz nin r’den bagimsiz olmasi nedeni ile Esitlik B.63 igerisindeki ilk integral dA
kesit alam A gibi bir sabit alinarak hesaplanabilir. Ciinkii. Eger bu islem
gerceklestirilirse

1 | #, gy
= || ——&= |dA4 B.64
u I[ 5 } (B.64)

elde edilmektedir. Bu Esitlikten anlasilacagi tizere u,, diger diagonal elemanlarin
Oou
ortalamasindan bagka birsey degildir. u,, = _67r ve Uy = uT,, Esitlik B.64

igerisinde yazilirsa

u = (] P U gy (B.65)
24° or r

elde edilmektedir. Silindir i¢in kesit alan ifadesini d4=27zrdr olarak verilmektedir.
Burada z silindirin yiiksekligini géstermektedir.

u, v 4 %4_14_,_ 2mzrdr = ﬁz—j ' +u, |dr  (B.66)
247 or r A°| or

Esitlik B.66 igerisindeki parantez i¢i farkl: bir sekilde yazilabilir.

0
E;(urr) =

r

+u,

Yukaridaki esitligin kullamlmasi ile integral islemi olduk¢a kolaylagsmaktadir.
Intergal islemi gergeklestirildiginde

7z o O nzau
= — - d = r B.67
U == j( = (u,r)J r=— (B.67)

Esitlik B.67’in sol tarafi i¢in Esitlik B.60 kullanilir ve sag tarafta a ile garpilip
boliiniir ise

u,(z,t) mza*u, (a,t)
z aA

(B.68)
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elde edilmektedir. 4 = 7za® oldugundan Esitlik B.68 yeni formuyla Esitlik B.69 ile
verilmektedir.

u, (1) _u,(a1)
z a

(B.69)

Benzer bir sekilde disk seklindeki bir jel i¢in verilen u,(z,¢) ile u,=u,.r kullamlarak

u,(rt) u,at)
r a

(B.70)

esitligi elde edilir. Disk sekline sahip jellerde, a jelin denge durumundaki
kalinliginin yarisim temsil etmektedir.

Son iki esitlik bizlere sonsuz uzunluktaki bir silindirik jeldeki ve disk seklindeki bir
jelde boyuna sigsme oraminin radyal dogrultuda sisme oram ile aym oldugunu
soylemektedir.

Li-Tanaka Esitliginin Sisme Miktarina Bagimhhg

t=0 aninda ilk kalinhgi a, ve hacmi V, olan genis disk seklindeki bir jelin ¢6ziicti
icerisine yerlestirildigini diisinelim. Sisme sirasinda jelin herhangi bir t=t’ aninda
kalinligi h ve sisen kisminin hacmi V; olarak verilsin. Jel sisme dengesine
ulastiginda (sismenin son agamasi, t=c0) kalinlik a ve jelin sisen kisminin hacmi ise
V, olarak kabul edelim. t=co aninda jel {izerindeki herhangi bir noktanin konumunu
yerdegistirme vekrorli U(r, «) ile ifade edilebilir. Bu noktanin konumunu t= t'
aninda U(r,t) ve t=0 aninda ise U(r,0) olarak yerdegistirme vektoriine goére
tanimlayalim. Sekil B.1 igerisinde bu jelin sisme asamasi1 verilen karakteristik
parametreler ile ayrintili olarak verilmektedir.

U(r,t) noktasmmin yerdegisimi a —h ile U(r,o) noktasinin  yerdegistirmesi
a — a, verilmektedir. Li-Tanaka denklemi i¢erisindeki U(r,¢)/ U(r, o) oram Esitlik
B.71 ile verilmektedir.

U@,) _a-nh B.71)
U(r,©) a-a,
Bu esitligin payma * g, eklenirse
—a)—(h-
U(r,t) (a—a,)-(h~-a,) B72)

U(r,oo)_ a-a,
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U (,0) i

V, L

e 0y =t

U (r,t i

v @

P h :
Ve ¢ U (r,)

R
Q
Y .-

Sekil B.1- Sonsuz genis bir disk jelin sigsmesi; U(r,0) sisme dengesindeki, U(r,t)
herhangi bir andaki ve U(r,0) baslangi¢ anindaki jele ait yerdegistirme vektoriinii
temsil etmektedir.

ifadesi elde edilmektedir. Sisme sirasinda disk jelin boyuna uzama miktarinin
yaninda radyal genislemenin kiigiik oldugu kabul edilir ise disk jelin yari ¢api, R

yaklasik sabit alinabilir. Boylece Esitlik B.72 7R 2 ile ¢arpilip béltniirse

U, _ aR*(a—a,)—7R*(h—-a,)
U(r,) aR*(a—a,)

(B.73)

bagintist elde edilmektedir. Diger taraftan sigme sirasinda jelin hacimleri
V,=aR*(h—a,)

V., =nR*(a —-a,)

olarak verilmektedir. Esitlik B.73 disk jelin sisen kisimlarinin hacimleri cinsinden
ifade edilirse

U(l",t) _ Voo _Vt
Ur,o) ¥V,

(B.74)

ifadesine ulasilir. Jelin sigmesi sirasinda hacim farklhiliga neden olan olay, jel
icerisine difliz olan ¢6zilicli miktari oldugundan buradaki hacimler yerine jelin sisme
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miktarimin yazilabilecegi agikardir. Bu nedenle Esitlik B.74 igerisindeki disk
seklinde bir jelin yerdegistirme vekt6rii jelin sisme miktarina gére tekrar
diizenlenirse

U(f',f) _ Woo _Wl

U(r,o) B W, B.75)

esitligi elde edilmektedir. Esitlik B.75 Li-Tanaka denklemi igerisine konulursa

U(r,t) Wo-W,
= =Y B exp(—t/ B.76
Utro) " E , eXp(—1/7,) (B.76)

esitligi sisme ve biiziilme kinetigini tasvir etmek i¢in elde edilmis olur,
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EK-C : ZAMAN AYRIMLI FLORESANS TEKNiGINDE BOZUNUM
EGRILERININ FiT ILKELERi ve AKI$S DIAGRAMI

Gozlem altinda bulunan herhangi bir 6rnek bir 151k pulsu (genellikle delta 151k pulsu
olarak adlandinlir) ile uyarildigi zaman elde edilen floresans bozunum egrisi, I(t)
Ornegin serbest (gergek) floresans bozunumu olan, D(t) ile 151k pulsunun (aym
zamanda cihazin cevap fonksiyonu olarakta adlandirilmaktadir) konvuliisyon
toplami seklinde Esitlik C.1 ile ifade edilmektedir.

I()= L{)® D(t) = th(z —"YD(t")dt' (C.1)
0

® sembolii ile konvuliisyon temsil edilmektedir. Bu integral herhangi bir hizli
algoritma (fast algorithm) kullanmaksizin dogrudan ¢oziilebilmektedir. Eger
spektrometrenin dedektdr sisteminin floresans bozunum egrisine herhangi bir
etkisinin olmadig1 ve uyarilma 151k pulsunun stiresi (delta pulsu) yeterince kisa ise,
floresans bozunum egrisi, D(t) tistel terimlerin toplami olarak elde edilebilir.

D() = fAk exp(~1/7,) (C.2)
k=1

Esitlik C.1 ile verilen ifadede D(t)’nin bulunmasi, I(t)’nin bilinen L(t) ile
dekonvuliisyonu sonucunda elde edilmektedir. Esitlik C.2 ile verilen D(t) iistel
ifadelerin toplami oldugu zaman, I; ile verilen floresans: hesaplamak i¢in numeric
denklemler ve kismi tiirevler altta verilen esitlikler ile basitlestirilebilir. Esitlik C.1
kesikli formda

i
Lty=AtY LY A exp(—(i— At/ 1, (C.3)
=

seklinde yazilmaktadir. Burada Az herbir kanala ait zaman araligin (siiresinin) ve p
iistel terimlerin sayisini temsil ederken, i ise N kanal sayis1 olmak tizere 1,2,3...N
kadar olan say1 degerlerini alabilmektedir.

I,.k k’1inc1 tistel elemandan olusan i’inci kanalin hesaplanan floresans siddeti olarak
tanimlanirsa Esitlik C.3

p
L =Y I ® (C.4)
k=1

olarak tekrar yazilabilir. Burada
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I*a) = AtAk[iz_]:Lj exp|- (i — )AL/ 7, |+ %L,} (C.5)

=

olarak ifade edilmektedir. Yenileme bagintilarinin elde edilmesi i¢in Esitlik C.5
igerisinde i — i +1 olsun,

IE () = AtA{Zi:le exp|- (i +1— j)At/z, |+ %Lﬁ,} (C.6)
=
Bu esitlik igerisinde {istel ifade tekrar diizenlenirse
15, () = A4, Hi} L, exp[- G- pHat/t ]+ L, } exp(—At/7,) + %LM} (C.7)
i=
eldedilir. Bu esitlik icerisinde L; ikiye b&liinlip yazalirsa ve Esitlik C.5 kullanilirsa

1,.k+1 ®= [1," @+ %AIA,(L,}exp(—At lT,)+ A4, L., (C.8)

ifadesi elde edilmektedir. i-— i—1"ye Gtelenirse tekrarlama bagintis1 Esitlik C.9
ile ifade edilmektedir.

1) = [1,."_] )+ %AtAkLI._l ilexp(—At 17)+At4, L, (C.9)

Esitlik C.9 ifadesinin 7, ve A, ’ya gore tlirevlerinin alinmasi ile

k k
ol; (1) _ ol;_ +A—2t[]ik_ +lAtAkLi_]j exp(—At/ 1)
a'Z'/( 52’k Tk 2

(C.10)

Ve
arf @) _1i ()

C.11
od, 4, (C10

ifadeleri bulunur.
Agirlikli iterasyon en kiiciik kareler analizi Esitlik C.12 ile verilen bozunum, D(t)
icin Taylor a¢ilimimin yapilmasi temeline dayanmaktadir. Burada toplanan

datalarin herbir zaman araliginda (A7) alinan D(t) siddetinin seri toplami olarak
alinmaktadir.

D, (k)= 4, exp(~1,/7}) (C.12)
k
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Burada i kanal sayisim gosterirken, & floresans bozunumdan sorumlu dstel
ifadelerin sayisim temsil etmektedir.

I ,k (¢) teriminin Taylor serisine agilip yliksek mertebeli terimlerin ihmal edilmesi ile

If =150+ o dA, +, o dr (C.13)

’ : o, | F o | " '
ifadesine ulagilmaktadir. Boylece tahmini olarak baslangicta verilen A4; ve 7
degerleri kullanilarak iterasyon islemi baglatilir. A; ve 7 degerleri diizeltme
faktorleri (d4, ve drt,) ile tekrar diizeltilerek hesaplamalar tekrar edilir. Bu yeni

hesaplar xz (chi-squared) degerinin minimum degerine ulasilincaya kadar iterasyon
yapilarak devam edilmektedir.

Program igerisinde A; ve 7 floresans emisyon datalarina ait en iyi fiti bulmak igin
yukanda bahsedildigi sekilde ger¢eklestirilir. Bu siirecin kriteri, Esitlik C.14 ile
verilen % degerinin minimum olmasidir.

a__ 1 A|L-If
X N—n—lzi“{ 2 } (C.14)
Burada I; gdzlenen emisyon siddeti (deneysel data) ve I* hesaplanan emisyon
siddeti, N data noktalarinin sayist (kanal sayisit), # fit parametrelerinin sayisi ve s;
herhangi bir i zamanindaki data i¢in hesaplanan standart sapmay: gostermektedir.
Iterasyon yontemi ile gerceklestirilen bu analizi daha kaliteli kilmak i¢in diger
istatistiksel parameter agirlikli rezidii parametresi olarak verilmektedir. R; olarak
gosterilen rezidii ifadesi, herhangi bir anda hesaplanan fit degeri ile deneysel olarak
elde edilen data arasindaki fark olarak

R =1,0)- I} () (C.15)

verilmektedir. Agirlikli rezidii, r; ise rezidii, R; degerinin standart sapmaya
boliimiinden elde edilmektedir.

(C.16)

-3
i
> | >

1

Agirhiklt rezidii degerleri —3.3 ile 3.3 arasinda gelisi glizel sifir civarinda
dalgalanmaktadir. Bu datalarin dagilimi peryodik &zellikler icermesi veya diger
sapmalar kot bir fit yapildigin isaret etmektedir.

Diger bir istatistiksel parametere agirlikli rezidiilerin otokorelasyon fonsiyonu
olarak Esitlik C.17 ile verilmektedir.
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1 ny+m—1
— >

ity
m i,
er =—‘ln—2]-—— (C.17)
p2 i

Burada n3=n,-n;+1 olup, n; ve ny sirasi ile ilk ve son kanallar1 temsil etmektedir.
Tanim geregi C,(0)=1 olup, diger tiim degerler sifir etrafinda dalgalanmaktadir.

Ay ve 7, baslangig tahminleri ile Esitlik C.9 kullanilarak I’ olusturulur. Daha sonra
A; ve 7 baslangicta verilen tahmini degerleri minimum % degerine ulasmak igin
dA, ve drt, miktan kadar degistirilir. d4, ve dz, degerleri Esitlik C.15 ile verilen
differansiyel denklemi tarafindan hesaplanir. En iyi d4, ve dr, degerlerini bulmak
icin xz ifadesi d4, ve dt, ’ya baglh olarak minimize edilir.

2 2

o _ % _, (C.18)
0T, 0A,

i i

Floresans bozunum egrisinin bir tek yasam zamana sahip tek iistel fonksiyon (k=1)
oldugu durumu inceleyelim. Esitlik C.13 kullanilarak > ifadesi

ol oI’

2
I ~(I' + =L dd+—dr)
R A e i (C.19)
SN a4 52 '

I

Burada 4 ve 7 igin k=1 indisi kullanilmamis sadece 1 degerleri farkim1 gostermek
i¢in k yerine 1 yazilmigtir. Egitlik C.19°un A’ya gore differansiyeli alinirsa

1 1
, Ji{lj 562 dA+%1Ld } 1
T ‘
A _o (C.20)
04 N-n-1%5 s? 04
esitligi elde edilmektedir. Esitlik C.18 kullanilirsa
ol oI
I, =1, +3,;—dA 61 dr .
T
i S; o4
d,-1)| a1 oI ol oI} ol
~L 1o ——LdA+ —drt C.21
z,: si o4 Z 04 04 Z ot 04 ( )

ifedesine ulagilmaktadir. Benzer sekilde Esitlik C.19’un 7 ’ya gore differansiyeli
alinir ve Esitlik C.18 kullanmilirsa
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(I, -1H| el oI al oI ol
Rl RS Bt B st Mual 1 )/ (RS —LdA C.22
Zi: 52 ot z,: ot 0t Z 04 Ot (€22)

1

elde edilmektedir. Esitlik C 21 ve 22 igerisinde bulunan ifadeleri

o1 oI’

M) ==L M(2)=—L
M 04 2) or
T()=dA T(2)=dr

olarak tanimlayip tekrar diizenlenirse

ZM(DM(DT(I) ZM(DM(Z)T(Z) ZM(]) d— 1)
Z‘1\4(131\4(2)“1) ZM(2S)M(2)T(2) ZM(2) 41 (€23)

ifadesi elde edilir. Bu ifade matris elemanlarn seklinde yazilirsa

MOMQA MOM2)|TA Ml
I I = (C.24)

M (2)

MOMQ®2) < MQMQ2)
; s? Z s? TQ) |3

i

i

ifadesine ulagilmaktadir. Matris igerisindeki parcali tiirev degerleri Esitlik C.10 ve
11 kullanilarak elde edilmektedir. Matris standart Marquardt metodu kullanilarak
¢oziilmektedir. Burada Esitlik C.24 matris notasyonunda yazilirsa

AB=C (C.25)

elde edilir. B matrisinin degerlerini bulmak i¢in Esitlik C.25 4 matrisinin tersi ile
carpilirsa

A4’ B=c4”’
B=CA™ (C.26)

ifadesi elde edilmektedir. Elde edilen bu esitlik yardimiyla aranan katsayilar elde
edilmektedir.
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Deneysel olarak elde edilen floresans bozunum erilerinin fitlerinin
gerceklestirilmesi i¢in PTI firmasi tarafindan verilen kisa algoritma altta
sunulmaktadir

1-Deney sirasinda elde edillen floresans bozunum erisi, D(t) ve cihazin cevap
(lamba pulsu) fonksiyonu, L(t) okunur. Lamba pulsu bu deneysel ¢aligma sirasinda
floresans molekiil icermeyen numuneden herbir deney ayr1 ayr1 alinmastir.

2-Elde edilen floresans bozunum egrisine neden oldugu diigiiniilen fit fonksiyonu
(1-4 tistel fonksiyon) se¢imi yapilir.

3-Fit parametrelerinin baslangic degerleri yaklagik olarak verilir. Bu baslangig
degerleri gergek degerlere yakin ise iterasyon sayist daha az olmaktadir.

4-Fit fonksiyonu hesaplanmas1 yapilir.

5-Elde edilen fit fonksiyonu ile lamba pulsunun konvuliisyonu gergeklestirilir.
6-y> degeri hesaplanir.

7-Agirlikli rezidii hesaplanir.

8-Marquardt protokoliine gore herbir artim igin parametreler hesaplanir.
9-Yeni parametreler hesaplanarak 4-6 adimlan tekrar edilir.

10-)@2 degerleri bir 6ncekine gore karsilastirilir delta degerinden disiikse fit islemi
durmaktadir.

11—)(2 minimum degeri elde edildikten sonra yapilan fitin kalitesi ig¢in
autokorelasyon fonksiyonu hesaplanir.

12-Elde edilen fit parametreleri yazdirilir.
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