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KISALTMALAR
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STATIK ISIK SACINIM TEKNIiGi iILE POLIAKRILAMID JELLERINDE
INHOMOJENITENIN INCELENMESI

OZET

Poliakrilamid (PAAm) jellerinde 151k sacinim teknigi ile yapisal inhomojenitenin
nasil degistigi incelenmistir.  Calismanin birinci bolimiinde PAAm jellerinde
baslangic monomer konsantrasyonu sabit tutularak, sadece c¢apraz baglayici
konsantrasyonu degistirilmistir. FElastisite dl¢limlerinden, jellerden deneysel olarak
bulunan elastik modiiliin teorik olarak hasaplanan elastik modiilden ¢ok daha diisiik
¢ikmasi ile reaksiyon sirasinda ¢apraz baglayict molekiillerinin  %80-90 lara varan
oranlarda etkin olarak kullanilmadigi, halka olusumu ve ¢ok katl capraz baglanma
reaksiyonlarina harcandigi sonucuna varilmistir. Isik sacinim 6l¢lim sonuglarindan
polimer jellerinin, polimer ¢ozeltilerinden daima daha fazla 15181 sactigi
bulunmustur. Jellerde gozlenen bu fazla sagimim intensitesi capraz baglayici
konsantrasyonu arttikca belirgin bir sekilde artmaktadir. Bu 6lciilen fazla saginim
intensitesi R,,,.(q) degeri yapisal inhomojenitenin 6l¢iim parametrisi oldugundan

capraz baglayici konsantrasyonu artik¢a jellerdeki inhomojenite derecesinin arttigi
sonucuna varilmistir. Isik sacinim intensitelerinden Debye Bueche teorisi yardimiyla
inhomojen bolgelerin boyutlar1 & ve konsantrasyon dalgalanmalarinin kareleri

ortalamasi <772> degerleri hesaplanmuistir.

Calismanin ikinci bolimiinde amonyum persiilfat — N,N,N*,N’-tetrametilendiamin
(TEMED) redoks baslatict sistemi ile PAAm jelleri sentezlenmis ve bekleme siiresi
ile sa¢inim intensitelerinin degisimi takip edilmistir. PAAm jellerinin zamanla
sacinim intensitelerinin azalarak daha homojen hale geldigi gozlenmistir. PAAm
jellerinde hizlandirici olarak kullanilan TEMED’ in PAAm jellerinin sentezinde
inhomojeniyi azaltici etkisi oldugu Debye Bueche teorisi ve termodinamik bir model
yardimiyla agiklanmustir.

Caligmanin {i¢iincli boliimiinde ise ¢apraz baglayici konsantrasyonu sabit tutularak
farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda hazirlanan PAAm jellerinde sentez sonrasi ve
sisme sonrast dengeye geldikten sonra yapisal inhomojenileri incelenmis ve
inhomojenite derecesinin maksimum oldugu kritik bir konsantrasyonun varligi
tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Debye Bueche teorisi yardim ile agiklanarak
nedenleri tartigilmistir.
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INVESTIGATION OF THE SPATIAL INHOMOGENEITY IN
POLY(ACRYLAMIDE) (PAAM) GELS BY STATIC LIGHT SCATTERING
TECHNIQUE

SUMMARY

The spatial inhomogeneity in poly(acrylamide) (PAAmM) gels has been investigated
with the static light scattering technique. In the first section , the gels were prepared
using N,N’-methylenebis(acrylamide) (BAAm) as a crosslinker at a fixed initial
monomer concentration but at various crosslink densities. Elasticity measurements
show that 80 to 90 % of the crosslinker molecules used in the hydrogel preparation
were wasted by cyclization and multiple crosslinking reactions during the gel
formation process. Light scattering measurements show that the excess scattering
from gels increases with increasing BAAmM content. Since the excess scattering
Rex(q) is a measure of the spatial inhomogeneity in a gel, this indicates that the
PAAmM gel becomes more inhomogeneous with increasing BAAm concentration.
The size of the inhomogeneous regins in gels & as well as the mean square

fluctuations in the reflactive index <772> were calculated using the light scattering
data of gels togetter with the Debye- bueche theory.

In the second section ammonium persulfate - N,N,N',N'-tetramethylethylenediamine
redox initiator system was used to initiate the polymerization reactions and to follow
up scattering intensities as a function of time of aging gels in the synthesis reactor. It
was shown that the excess scattering decreases, PAAmM gel becomes increasingly
homogeneous with increasing time of aging . The scattered light intensities from
aged gels were interpreted using the Debye-Bueche analysis and a thermodynamic
model was developed.

In the third section PAAM gels were prepared at a fixed chemical crosslink density
but at various initial monomer concentrations. The spatial inhomogeneity in gels has
been investigated after their preparation and after equilibrium swelling in water using
the static light scattering technique. A critical polymer network concentration was
found where the degree of the inhomogeneity in PAAmM gels attains a maximum
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value. The light scattering data were also analyzed within the framework of the
Debye-Buechetheory.

XV



1.GIRIS

Polimerik jeller, birbirine ¢apraz baglar ile bagli uzun polimer zinirleri igeren ii¢
boyutlu ag yapilardir. Jeller hem sivimst hem de katimsi 6zellik gostermelerinden
dolay: ilging mataryallerdir [1,2] Yapilarinin oldukga biiylik bir kismi sividan
olusur. Jel icindeki agyapr solventin disar1 akmasini Onler iken solvent polimer
agyapinin ¢Okmesini engeller. Jeller deforme edildiginde sahip oldugu kesme
modiil nedeniyle orjinal sekline tekrar geri doner. Jellerin bu yonleri katimsi

ozellikler gostermesinden kaynaklanmaktadir.[3,4]

Jellerin ¢ok onemli olan diger bir 6zelligi ise, biitlin monomer initelerinin hepsi
birbirine ¢apraz baglayicilar ile bagli olduklarindan, sonsuz molekiil agirligina sahip
tek bir molekiil olmalaridir. Bu 6zelliklerinden dolay1 ¢iplak gozle takip edilemeyen
molekiil boyutlarindaki degisimlerin jellerin makroskopik hacim degisimlerinde

gozlenmesi temel bilimcilerin de konuya ilgisini gekmektedir [5,6]

Polimer jelleri konusunda yogun arastirmalar yapilmasina karsin halen yapilar1 ve
fiziksel ozellikleri tam olarak aydinlatilamamistir. Ideal bir jel icindeki capraz bag
noktalar1 arasindaki uzaklik sabit iken, gerg¢ek jellerde capraz bag noktalar
arasindaki uzaklik sabit olmayip bir dagilim gostermektedir. Ayrica teorik olarak jel
olusumu esnasinda kullanilan ¢apraz baglayict molekiillerinin tiimiiniin yapiya girip
etkin ¢apraz bag olusturdugu varsayilir.  Ancak ger¢ek proseslerde capraz
baglayicinin 6nemli bir kismi halka olusumu ve c¢ok-katli ¢apraz baglanma
reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarda harcanmaktadir [7,8]. Bu idealiteden sapmalar
sonucu jel icindeki ¢apraz baglar bazi1 bolgelerde daha yogun, bazi bolgelerde daha
az yogun olmak tizere bulunur. Jellerin ¢apraz bag yogunluklarindaki dalgalanmaya
jel inhomojenitesi ad1 verilir. Yogun capraz bagli bolgelerin sisme kapasitesi diisiik,
diisiik yogunluklu bolgelerin sisme kapasitasi ise yiiksektir. Sekil 1.1 de ideal ve
inhomojen ¢apraz bagl jel sematik olarak gosterilmektedir. Jellerde inhomojenitenin
anlasilmas1 bilimsel ve miihendislik acisindan 6nemlidir. Ornek olarak yapisal

inhomojenitenin ~ Kontrol  edilmesiyle elastomerlerin  mekanik  6zelliklerini



gelistirmek, elektroforezde ¢ok Onemli olan “mesh” boyutlarini kontrol altinda
tutabilmek, kontak lenslerde inhomojeniteyi azaltarak optik bulanikligi en aza
indirmek gibi bir ¢ok kullanim sahasinda énemli yer tutmaktadir.

A B

Sekil 1.1: ideal jelin (A) ve inhomojen ¢apraz bagli jelin (B) sematik gosterilisi

Jel inhomojenitesi konsantrasyon dalgalanmalarina yol agtigindan 1s1k saginimi, dar
acili X 111 saginimi ve dar agili ndtron sacinimi gibi sa¢cinim metodlar1 jellerde
inhomojeniteyi saptamak i¢in kullanilmigtir [9-14] Jellerden saginim intensitesi ile
jel ile aym konsantrasyondaki (yar1 seyreltik) polimer c¢ozeltisinden saginim
intensitesi karsilastirildiginda jellerden sagilan 1s1k intensitesi daima daha fazladir.

Bu olgiilebilen fazla saginma jellerdeki inhomojeniteden kaynaklanmaktadir.

Daha onceki yapilan arastirmalarda jellerin inhomojenite derecelerinin capraz bag
yogunlugu [15-18], sisme derecesi [16,19-21] , sicaklik [22] ve iyonizasyon derecesi
[19,23,24] gibi paremetrelere bagh oldugu gosterilmistir. Genellikle jelin sismesi
veya capraz bag yogunlugunun artmasi ile jel inhomojenitesi artmakta, iyonizasyon
derecesi ile azalmaktadir. Bu ¢alismanin amaci sentez sartlarina bagli olarak
poliakrilamid (PAAm) jellerinde inhomojenitenin nasil degistiginin agiklanmasidir.
Deneysel ¢alismanin birinci boliimiinde farkli ¢capraz baglayici konsantrasyonlarinda
PAAm jellerinin yapisal inhomojeniteleri statik 151k sacinimi teknigi ile

incelenmistir. Baslangic monomer konsantrasyonu sabit tutularak ¢apraz baglayici



olarak kullaninan N-N’-metilen bis(akrilamid) (BAAm)’in konsantrasyonu
degistirilmistir. Sentez sonras1 farkli ¢apraz baglayici konsantrasyonlarinda jellerin
etkin ¢apraz bag yogunluklar1 ve inhomojenite dereceleri elastisite ol¢timleri ve 151k
sacintm yontemleri ile belirlenmistir.  Jellerden saginan 1sik intensitesinin, jel
ornekleri ile ayn1 konsantrasyonda sentezlenen polimer ¢ozeltilerinden daima daha
fazla oldugu gozlenmis ve bu Olgiilen fazla saginim intensitelerinden Debye

Bueche teorisi yardimi ile inhomojen boélgelerin boyutlart & ve jel icindeki

konsantrasyon dalgalanmalari <772> hesaplanmustir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise 160 giin boyunca farkli konsantrasyonlarda ¢apraz
baglayict iceren PAAm jellerinden ve ¢apraz bag igermeyen PAAM ¢ozeltilerinden
sacinan 1s1k intensiteleri takip edilmis ve zamanla fazla saginma intensitelerinin
azalarak PAAm jellerinin daha homojen oldugu ve bu homojenligin jel sentezinde
hizlandirict olarak kullanilan TEMED den kaynaklandigi kanitlanmistir [25].

Calismanin tgiincii boliimiinde ise ¢apraz baglayici konsantrasyonu sabit tutularak
farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda bir seri jel sentezlenmistir. Jellerin sentez
sonras1 sacinim intensiteleri incelendiginde inhomojenitenin maksimum oldugu
kritik bir konsantrasyonun varligi tespit edilmistir. Hidrojeller sisme sonrasi dengeye
geldikten sonra da fazla saginim intensiteleri incelendiginde inhomojenitenin
maksimum oldugu kritik bir konsantrasyonun varligi yine goézlenmistir. Deneysel
bulgular Debye Bueche teorisi yardimi ile incelenmis ve sentez sonrasi ve sisme

sonrasi gozlenen kritik konsantrasyonun nedenleri tartisilmistir [26,27].



2. TEORIK KISIM

2.1 Jeller

1940 larin basindan beri yapilan ¢alismalarla jellerin makroskopik 6zelliklerinin
aydinlatilmasina ragmen, giiniimiizde mikroskopik Ozellikleri tam olarak
aydinlatilamamigtir - [28]. Mikroskopik yapilar1 aydinlatmak icin elektron
mikroskopu ve saginim teknikleri kullanilmaktadir. Elektron mikroskopu ile yapilan
denemelerde 6rnekler yliksek vakum altina alindiklarindan saginma teknikleri jeller
icin daha cok tercih edilmektedir. Saginma teknikleri jelleri atmosferik kosullarda
pH degisimine, konsantrasyon degisimine, sicaklik degisimine karsi inceleme

olanagi tanimaktadir.

Jel olusumu esnasinda gergeklesen ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 reaksiyon sistemi
icerisinde rastgele (random) gerceklesmediginden ag yapir i¢inde donmus
konsantrasyon dalgalanmalar1 ortaya c¢ikar. Jellerdeki bu konsantrasyon
dalgalanmalar i¢in c¢esitli saginma fonksiyonlar1 onerilmistir. Hecht ve calisma
grubu sacinma intensitesi fonksiyonunu sivimsi ve katimsi dalgalanmalar olarak iki
smifa ayrmistir [29]. Sivimsi dalgalanmalar polimer ¢ozeltilerinde de mevcut olan
dalgalanmalara, katimsi dalgalanmalar ise yapisal inhomojeniteye karsilik

gelmektedir.

Jel inhomojenitesi capraz baglarin rastgele olusmamasi sonucu ortaya c¢ikar. Bu
capraz baglar jel icinde bazi bolgelerde daha yogun bazi bolgelerde ise daha az
yogunlukta bulunmaktadir. Ag yap1 i¢inde yogun ¢apraz bagl bolgelerin goriintiileri
denizin i¢indeki adalara benzetilebilir [30,31]. Bu bdlgelerin konsantrasyonu sisme
ve biiziilme ile kolayca degistirilemez. Sismis durumda bu bolgelerin yeri sabittir ve
zincir segmentleri ile birbirlerine bagli olduklarindan hareket edemezler. Sisme

sonucu ¢apraz bag yogunlugu yiiksek olan bolgeler daha az siserken capraz bag



yogunlugu diisiik bolgeler daha ¢ok siser. Boylece sisme sonucu daha inhomojen bir

yapi ortaya ¢ikar [12,19,32,33]
2.1.1 Polimerik Jellerin Mekanik Ozellikleri

2.1.1.1 Jel Elastisitesi

Jellerin mekanik 6zelliklerini baslica ¢apraz bag yogunluklar1 belirlemektedir. Jelin
tizerine bir kuvvet etki ettiginde jel deforme olur. Elastik 6zelliklerinden dolay:

kuvvet kaldirildiginda tekrar orijinal sekillerine geri donerler.

Elastik deformasyon i¢in ilk teori 1936 yilinda Kuhn tarafindan daha sonra Wall
(1942), Flory ve Rehner (1943), James ve Guth (1943) ve Treloar (1943) tarafindan
gelistirilmistir. Kuhn’in orijinal teorisi temel alinarak gelistirilen elastik teorinin

genel prensipleri sunlardir [34]:

e Bir tek zincir iki ¢apraz bag noktasi arasindaki polimer zinciri olup ag

yapinin birim hacminde N tane zincir vardir

e Kuvvet uygulanmamis durumda zincir uclar1 arasindaki uzaklhigin kareleri
ortalamasi degeri <r2> =nl? dir. (n polimer zincirindeki segment sayisi, |

ise polimer zincirinde iki atom arasindaki bag uzunlugudur.)
e Deformasyon ile hacim degismez

e Ag yapidaki baglanti noktalar1 agyap: i¢inde gomiiliidiir. Bu yaklasim ile
deformasyon sonucu zincirin ii¢ dogrultudaki deformasyon oram

aynidir.(Affine deformasyon yaklagimi).

e Ag yapin entropisi ag yapiyr olusturan zincirlerin entropileri toplamina

esittir.

Ikinci yaklasimda, iki ¢apraz bag noktasi arasindaki tek bir zincir ele alinmaktadir.
Bu capraz bag noktalarindan birinin, sekil 2.1°de goriildiigi gibi bir kartezyen
koordinat sisteminin orjin noktasinda sabit olarak durdugu , diger ucunun ise rastgele

hareket ettigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.1: Tek bir polimer zincirinin bir kartezyen kordinat sisteminde gosterilisi

r polimer zincir uglart aras1 mesafe olup hareketli ucun dxdydz hacim elemani iginde
bulunma olasilig1 [35,36].

3

0(%, y, 2).dxdy.dz = 2

E .e‘bz(xzwz“z).dx.dy.dz (2.1)
T 2

denklemi ile verilmistir. Bu ifade, zincir uglar1 arasindaki mesafenin ( r ), zincirin

maksimum gerilmis durumdaki uzunlugu ( nl )’ den ¢ok kiigiik oldugu varsayilarak
tiiretilmistir (r <nl). Denklemde b; 3/2nl? degerine esit olup, x,y,z r vektoriiniin

bilesenleridir.

Esitlik (2.1) de verilen fonksiyon kiiresel simetrik sistemler i¢in gegerli oldugundan

x* +y?+2% =r? yazabiliriz.

b3 _p2r2
p(r) 2—3/9 °

72-2

(2.2)

r mesafesi ne kadar kiigiik ise hareketli ucun belirtilen hacim elemani i¢inde olma
olasilig1 o kadar yiiksektir. r = 0 i¢in olasiik P ( r ) maksimum ¢ikmaktadir.
Olasiligin  zincir uglar1 arasindaki mesafeye gore degisimi sekil 2.2° de

gosterilmektedir.



Polimer zincirinin hareketli ucunun gosterdigi bu olasilik dagilimina Gauss dagilimi

polimer zincirinin bu 6zelligine de Gauss davranisi adi verilir.

Sekil 2.2: Gauss dagilim fonksiyonu [34]

Sekil 2.3°de gorildigi gibi kiip seklindeki bir metaryale ii¢ yonden kuvvet
uygulandiginda kiibiin sekli paralelkenara doniismiis ancak kiibiin hacmi

degismemestir. Bu sebeple deformasyon oranlarinin ¢arpimi 44,4, =1 dir

A~
y
S

Sekil 2.3: Metaryalin deformasyon Oncesi (A) ve deformasyon sonrasi (B)
gosterilisi.

Simdi tek bir zincirin hareketli ucunun baslangigta (Xo, Yo, Zo) koordinatlarinda iken

deformasyon sonrasi ( X,y,z) koordinatlarinda oldugu durumu inceleyelim.

Zincirin (Xo, Yo, Zo) koordinatlarindan (X,y,z) koordinatlarina gelmesi ile olusan

deformasyon oranlar asagidaki gibidir.

=X 1= A== (2.3)



Sekil 2.4: Tek bir polimer zincirinin deformasyon dncesi (rp) ve deformasyon sonrasi
(r) koordinat sisteminde gosterilisi.

Gauss davranisi gosteren boyle bir zincirin entropisi

S =k{In p(x, y, z)dxdydz } (2.4)
olacaktir. (2.2) denklemi (2.4) denkleminde yerlestirilirse

S =k{Insabit —br? +Indr=c —kb?r? (2.5)

ifadesi elde edilir. Denklemde c bir sabittir. ~ Zincirin stres uygulanmadan onceki

entropisi igin

S, =c—kb’r,’ :c—kbz(xoz +y, + 202) (2.6)
Ayn1 zincirin deformasyon sonrasi entropisi i¢in

S =c—kb?r? =c—kb2(ﬂ1x02+/12y02+23202) 2.7)
denklemleri yazilabilir. Dolayisiyla deformasyon sirasindaki entropi degisimi :

AS =8 =8, = kb {2 2 + (2 —2)yg + (2 ~1)e5 | (2.8)



olarak bulunur. Yukaridaki esitlik bir tek polimer zinciri igin gegerlidir. Birim

hacimde N tane zincir var ise biitiin zincirlerin entropi degisimleri toplam1

AS =SAS = —kt? {2 ~1> ¢ + (2 1> y2 + (2 -1)> 22 (2.9)

olacaktir. Deformasyona ugramamis N tane zincir igin zincir uglari aras1 mesafenin

kareleri toplami i¢in

ZX§ +ZY02 +ZZ§ :Zroz (2.10)

PREDREDREI AR @11

ifadeleri yazilabilir. Esitlikte <r02> stres uygulanmamis durumdaki zincir uglari arasi

mesafenin kareleri ortalamasidir. <r02> = gbz olduguna gore

AS = _% NK(4,% + 2% + 2% —3) (2.12)

ifadesi elde edilir. Bu sonug¢ b sabitini igermemektedir. Yani zincir uzunluguna

bagl degildir.

Esitlik (2.12) den Helmholtz serbest enerji degisimi AA yada deformasyona
harcanan is W hesaplanabilir.

Termodinamigin birinci kanununa gore herhangi bir sistem i¢in i¢ enerji degisimi dis
kuvvet tarafindan yapilan is ile sistem tarafindan absorblanan 1sinin toplamina esittir.

dE =dg+dw Termodinamigin ikinci kanunundan tersinir bir proseste entropi

degisimi i¢in TdS =dq ifadesi gegerli oldugundan ig enrerji degisimi
dE =TdS +dwW (2.13)

esitligi yazilabilir. Diger yandan tersinir ve izotermal bir proseste Helmholtz serbest

enerji degisimi



dA=dE —-TdS (2.14)

ifadesi ile verilir. (2.13) ve (2.14) ifadelerinin birlestirilmesi ile sabit hacimde

elastik bir deformasyon sirasinda AA ve W arasinda
AA, =W =-TAS, = fdl (2.15)

bagintisi elde edilir. (2.12) esitligi (2.15) esitliginde yerlestirilirse
1 2, 2 g2
W=—§N|<T(A1 + %+ At —3) (2.16)

elde edilir ve deformasyon sonucu harcanan is hesaplanabilir. Esitlikte Nkt terimleri

capraz bagli sistemlerin kuru durumdaki elastik modiillerine karsilik gelir.

Gy = NKT (2.17)

kuru

Elde edilen son iki esitlik ¢ok onemli olup elastik modiil G nin birim hacimdeki
zincir sayist dolayisi ile ¢apraz bag yogunlugu ile direk ilgili oldugu sonucu ortaya
cikar. Diger yandan, iki ¢apraz bag noktasi arasindaki zincirin molekiil agirhigi M

cinsinden ifadeyi asagidaki sekilde de yazabiliriz.
G = NKT = PR%/I (2.18)

Esitlikte N zincir sayist olup birim hacim i¢in mol cinsinden N = p/M_ esitligi
gegerlidir. p polimerin yogunlugu olup R gaz sabitidir.

Eger jele tek eksenli deformasyon uygulanirsadeformasyon oranlart igin asagidaki
esitlikler yazilabilir.

Py e L (2.19)
A
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Sekil 2.5: Metaryale tek eksenli deformasyon uygulanmasinin sematik gosterilisi

(2.19) esitligini  (2.16) esitliginde yerlestirirsek

1 2 2

elde edilir ki esitlikte W tek boyutta deformasyon isine karsilik gelmektedir. Bu
ifadeden deformasyona neden olan kuvvet F ile ¢apraz bagli sistemin elastik modiilii

G arasinda asagidaki esitlik tiiretilir :

oW 1

Yukaridaki ifadeler ¢capraz bagl bir polimerin elastik deformasyonu igin tiiretilmistir.
Eger capraz bagl polimer bir solvent igeriyorsa, yani bir jelin deformasyonunu
inceleyecek olursak, jelin gerek sentezi sonrasi ve gerekse sismesi sonucu olusan
ilave deformasyonlari da goz oniine almak gerekir. Sekil 2.6 de sismis jelin elastik
Ozelliklerini incelemek igin sentez sonrasi ve sisme sonrasi deformasyon oranlarmin

sematik gdsterimi verilmistir.

11
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Sekil 2.6: Jellerin sentez sonrast ve sisme sonrast deformasyon oranlarinin sematik
gosterilisi.

Jelin sentez sonrasi halden deformasyon sonrasi yani (a) dan (c) durumuna gegerken

deformasyon orani | ise entropi degisimi

AS, :—%Nk(lf £12 412 -3) (2.22)

olacaktir. Diger yandan, jelin sentez sonrasi halden sismis hale gecerken yani (a) dan

(b) ye gecerken deformasyon orani A, ise entropi degisimi su sekilde yazilabilir:

AS, = —% Nk (342 —3) (2.23)

Jel sismis durumda bir kuvvet altinda deforme olurken (b—c) deformasyon orant A4

ise sismis jelin deformasyon sonrasi entropi degisimi asagidaki gibidir.

AS' = AS, — AS, =—%Nk(lf+l,§+l§ ~32) (2.24)

12



Asagida deformasyon oranlari arasindaki bagmtilar verilmis olup Vo ve v, sirast ile

sentez sonrasi ve sismis durumdaki jel igersindeki polimerin hacim kesirlerine

karsilik gelmektedir.
b
et VeV (¥ (2.25)
Vss Vk Vss V2
\V; 0 %
IZ\\;_D:%_;:}{X_Z] (2.26)
ss s vss 2

Yukaridaki esitliklerde V , V, , V, V sirasiyla sismis, kuru, deformasyon sonrasi

ve sentez sonrasi jel drneklerinin hacmidir. Bu ¢ikarimlar esitlik  (2.24) de yerine

yazilir ise sigmis jel i¢in entropi degisimi

| | 1 WAV
AS = AS ~AS; =~ Nk (2 + 22 +z§{v—2] (2.27)

2

olarak bulunur. Dolayisiyla sismis durumdaki bir jelin elastik deformasyonu

sirasinda yapilan i (2.15) denklemi yardimu ile

0\2/3
W :—%NkT(ﬂf + 2 +A§{\\j—2j (2.28)

2

olarak bulunur. Tek eksenli bir deformasyonda (Zﬁ =4 :%:%Jjele etki eden

kuvvet f ile deformasyon oran1 A arasindaki baginti denklem (2.28)” den

0\2/3
f{ﬂj — NkT| Y2 (z—izjdi (2.29)
al ). v, 2 )dl

Olarak ¢ikar. Burada | sismis jel 6rneginin deformasyona ugrayan uzunlugudur ve

(ﬂ,zl/ Is) olarak yazilabilir. (I , deformasyon &ncesi sismis jelin uzunlugudur)

dA/dl =1/l oldugundan esitlik 2.29 ifadesini su sekilde yazabiliriz.

13



0\23
f=NkT|1[V—2j (;t—ij (2.30)

§ V2
Sismis jel 6rnegine etki eden kuvvet f yerine basing F g6z Oniine alinirsa;
F=1/A (2.31)

oldugundan ( A, sismis jel 6rneginin ylizey alamdir.)

(Tl V2 2/3(4 _ij (2:32)
v, yi '

elde edilir. v, =v, /v, oldugundan 2.32 esitligini

F =

il
A

F =v,RTV*(v ] 3(4 - ij (2.33)

/12

olarak da yazabiliriz. Burada v, =[EJi olarak yazilmistir ve N, Avogadro

k A
sayisidir. Dolayisiyla v,, kuru durumdaki jelin birim hacmindeki etkin zincirlerin

mol sayisidir.

Esitlkikte v RTV% A £ terimi jelin sismis durumdaki elastik modiiliine karsilik
e 2 2

gelmektedir.
G =V,RTv,3(\2)? (2.34)

Eger jel, sentez sonrast durumda ise, v, = vy oldugu igin sentez sonrasi jelin elastik

modili (G,);

14



G, =V,RTV? (2.35)

haline gelmektedir.

Jellerin elastik modiil degerleri v, = p/ MC esitligi yardimiyla M (iki ¢apraz bag
noktas1 arasindaki zincirin ortalama molekiil agirligi) cinsinden yazilirsa, jele ait bu
karakteristik bir parametre olan M nin elastisite dlgiimlerinde bulunmasi miimkiin

olur..
G=L-RT(f"," (2.36)

Sismis jel i¢in yukarida ifade edilen elastik modiil ifadesi , sentez sonrasi igin
yazilmak istenirse, yukarida da belirtildigi gibi sentez sonrasi v, =v; oldugu i¢in

2.37 numarali esitlik asagidaki hale gelir.

G, = M%.R.T VY (2.37)

2.1.1.2 Jellerin Sismesi

Bir polimer jel 0rneginin sigsmesi sirasinda, solvent molekiilleri agyap: zincirleri
tarafindan absorplanirken, agyapiy1 olusturan zincirler giderek genisler. Solvent
molekiilleri ile agyapir zincirlerinin karigmalar1 entropi artisi ile sonuglandigindan
karigma prosesi kendi kendine ilerler. Buna karsilik, iki ucundan ¢ekilen bir yayin
uzamasi gibi, solvent emilmesi ile agyapiyr olusturan zincirler genigler. Bu
genisleme zincir entropisini azaltir. Dolayisiyla sisme prosesi sirasinda  iki zit

entropik etki vardir:
1) Karigma sonucu entropi artisi: sismeyi tesvik eder,

2) Elastik deformasyon sonucu entropi azalmasi: sismeye karsi koyar.

15



Bunlara ilave olarak polimer ile solvent arasi entalpik etkilesmeler ve jel i¢indeki
iyonik gruplarin yolacti1 ozmotik basing etkisi de gézoniine alinmalidir. Jel 6rnegi
siserek termodinamik bir denge durumuna ulastifinda tim bu etkiler birbirini

dengeler ve Flory — Rehner denklemi olarak bilinen baginti1 elde edilir. Flory —
Rehner denklemi, jellerin ¢apraz bag yogunluklari ( I\WC) ile sisme dereceleri arasinda

ki bagintiy1 vermektedir[37,38]. . Teoriye gore sismis jeldeki serbest enerji

degisimiAG, . , polimer ile solventin karigimindan kaynaklanan serbest enerji
degisimi (AG,,, ), elastik deformasyon sonucu olusan serbest enerji degisimi
(AG, ) ve solvent ile iyonlarmn karigimi sonucu olusan serbest enerji degisim

(AG,,, )’ lerinin toplamina esittir.

AG,. =AG,, +AG, +AG, (2.38)

sisme kar iyon

Karisma iyi c¢oziiciilerde kendiliginden meydana gelen bir proses oldugu i¢in,
karisma serbest enerji degisimi negatif bir degere sahiptir. Elastik deformasyondan
kaynaklanan terim ise pozitif bir degere sahip olup, sismeyi engelleyen yondedir.

Jelin sismesi icin AG_, ~’nin azalmasi gereklidir. Jel siserek denge durumuna

sisme

geldiginde AG sabit bir degere ulasir. Bu durumda jelin igindeki ve disindaki

sisme
solventin kimyasal potansiyeli birbirine esittir. Yani sabit kaldig1 noktada n, ¢oziicii

mol sayisina gore tiirevi sifira esittir.

OAG

= = Ay = A = (At )+ (A ) + (gt Joon =0 (2:39)
1

Esitlikte 4, jelin igindeki solventin z saf solventin kimyasal potansiyelidir.

Polimer ile ¢oziiciiniin etkilesiminden kaynaklanan karigma serbest enerji degisimi

AG asagidaki ifade de goriildigii gibi karisma entalpi ve entropi degisimi

kar »

terimlerini igermektedir.

AG,, =AH,, —T.AS (2.40)

kar kar — ! *2Y%ar
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Entalpi degisimi AH,,,, birbiri ile temas eden iki bilesenin toplam sayis1 ve her bir
temas sonucu meydana gelen enerji degisiminden hesaplanabilir. Kafes teorisine

gore AH,__ [39],

kar

AH,,, = ZAw,,x,n,V, (2.41)

kar

olarak bulunur. Bu esitlikte z, kafes koordinasyon sayis1, Aw,, iKi farkli bilesenin
temast sonucu enerji degisimi, X, polimer molekiillerinin segment sayisi, n,

solventin molekiil sayis1, v, polimerin hacim fraksiyonudur.

Kafes teorisine yardimi ile karisimin entropi degisimi

AS,,, =—R[n.Inv, +n,.Inv, ] (2.42)

kar

olarak bulunmustur. Burada v, ¢oziiciiniin hacim fraksiyonu n, solvent i¢indeki

polimerin molekiil sayisidir. Flory polimer solvent etkilesim parametrisini agagidaki

gibi tanimlamistir.

ZAW,, X,
=127 2.43
X1z RT ( )
Esitlik (2.41) da (2.42) _(2.43) arasindaki esitlikler yerlestirilirse
AG,, =RT[n,Inv, +n,Inv, +n,z,v,] (2.44)

karisma serbest enerji degisimi igin bir ifade elde edilmis olur. Diger yandan, bir
polimer ag yapmin elastik deformasyonu ile serbest enerjisinde meydana gelecek

degisim,

AG, =AH, —TAS, (2.45)
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yardimi ile hesaplanabilir. Polimer ag yapinin deformasyonundaki entropi degisimi
AS,, daha 6nceki boliimde tiirettigimiz gibi

AS,, :—% NK(2? + 22 + 22 -3) (2.46)

e

ifadesi ile verilmektedir. 2.46 denklemine Flory bir terim daha ilave etmistir[40].
AS, = —% NK(22 + 22 + 22 —=3—In(4, 4,4, ) (2.47)
Deformasyon ile entalpi degisimi ise

AH, = AE, + pAV, (2.48)

yardimi ile hesaplanabilir. Sisme ile meydana gelen deformasyon sabit sicaklikta ve
sabit bir toplam hacimde gergeklestiginde, i¢ enerji degisimi AE, ve hacim degisimi

AV, sifira esittir. Buradan elastik deformasyon serbest enerji degisimi AG,
AG, =-TAS, = % NKT[2 + 2 + 2 —3—In(44,4,)] (2.49)

elde edilir. Diger yandan sisme sirasinda Ayni zamanda agyapidaki zincirlerin
deformasyon oranlari birbirlerine esittir. (A=4, =4, =4,). Buna gore (2.49)

esitliginden
3 2
AG, =7 KTN(#2 —1-1In 2) (2.50)
yazabiliriz. AG,,,, =AG,, +AG,olduguna gore AG,,,. icin asagidaki ifade
yazilabilir.
3 —
AG,,,. =RT {nl Inv, +n, Inv, +n, 7.V, + > N(/’t2 ~1-1In /’L)} (2.51)

Burada N jeldeki zincirlerin mol sayisina esittir. Esitlikteki deformasyon oran1 A

deformasyona ugradiktan sonraki zincir uglar1 arasindaki mesafenin deformasyon
oncesi zincir uglari arasindaki mesafeye orani r/r, oldugu esitlik (2.3) de

anlatilmistir.  Jeli meydana getiren zincirlerin deformasyon oranlarini sismis jelin
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capinin sentez sonrasi ¢apina orant D/D, ve jelin sisme sonrasi hacminin sentez

sonrast hacmine oranlari V/V, ve sentez sonrasi ve sismis durumdaki hacim

fraksiyonlari cinsinden de yazabiliriz.

Y3 0 \¥3
AZLJ{LJ H (252)
I’O DO VO V2

(2.52) esitligi (2.51) esitliginde yerlestirilirse

3 _ VO % VO %
AG . =RT|{n Inv,+n,Inv, +ny,Inv, + 5 N [—2] -1- In(—zj (2.53)
V2 V2

elde edilir. Polimer agyapidaki herbir segmentin molar hacmi, ¢6ziiciiniin molar
hacmine esit oldugundan polimerin ve ¢dziiciiniin hacim fraksiyonlari, ¢oziicli ve

polimer ag yap1 segmentlerinin mol sayilari cinsinden yazilabilir:

y, = : = (2.54)

Vixn, o xn,
V.n +V .xn, n +xn,

v, = (2.55)

Esitliklerde X, polimer agyapiyr olusturan zincirlerin  segment sayisini

gostermektedir.

Buna gore, esitlik (2.53) de ki ifadenin n; ¢6ziici mol sayisina gore tiirevi
alindiginda asagida verilen esitlik elde edilir.

Ap, = RT |n(1—v2)+v2(1—1j+ P +l(v§2/3v21/3 —v, /2) (2.56)
X XN

2

X segment sayist ¢ok biiylik oldugu icin esitlikteki 1/ X terimi sifira ¢ok yakin bir
degerde olup, ihmal edilebilir.
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02/3

Agy = RT|InAL—v,)+v, + x,,V? +l(v2 v, —v, /2) (2.57)
XN

2

haline gelir. Esitlikte ~ N/xn,  terimi, 1/ \;l carpilirsa, N/an\il terimi elde

edilir. Bu terimde payda xn,V,, jeldeki polimerin tiim hacmini gdstermektedir.
Buna gore Iil/xnz\T1 terimi birim polimer hacmindeki zincir sayisina yani v,’ ye

karsilik gelmektedir (denklem 2.33). Zincir konsantrasyonu v, ile M_ arasindaki

bu bagmtilar1 yazarsak

P
M, (2:58)
(2.58) esitligindeki ifade (2.57) esitliginde yerlestirilirse

A, = RT{In(l—vZ)Jrv2 + ¥, Vi +M£V1(V§2/3Vzl/3 —Va /2)} (2.59)

c

elde edilir. Bunlara ilave olarak jel i¢indeki iyonik gruplarin yolagtigi ozmotik
basing etkisi de gézoniline alinmalidir. Jel 6rnegi siserek termodinamik bir denge
durumuna ulagtiginda tim bu etkiler birbirini dengeler ve Flory — Rehner denklemi

olarak bilinen
Inl-v,) +v, +x v,, o+ mivl(vz% vg% - V%) -fv, =0 (2.60)

esitlik elde edilir . Denklemde f polimer zincirindeki iyonik gruplarin mol kesridir.

Fazla sisen jellerde v,<< 1 oldugundan, Flory-Rehner denklemindeki logaritmik

terimin seri agiimu ile (In(L—v, ) =—-v, —v,° 12—-...),

20



2, \%
PVi VSA 5

T 057) (2.61)

V, =

bagintisi elde edilir. Flory — Rehner denklemi, jellerin ¢apraz bag yogunluklari ( I\WC)

ile sisme dereceleri arasinda ki bagintiy1 vermektedir.

2.2 Isik Sacinimi

Isik saginimi sentetik polimerlerin ve biopolimerlerin yapisin1 aydinlatmak igin
kullanilan 6nemli bir metoddur. Cozeltiden 1s1k sagmimi sagici partikiillerin
molekiil agirliklari, boyutlar1 ve sekilleri gibi molekiiler parametrelerinin [41] ve
virial sabiti , kimyasal potansiyel ve ¢ozeltilerin serbest enerji degisimleri gibi
termodinamik 6zelliklerinin bulunmasina olanak saglar. Bu bilgileri elde edebilmek
icin konsantrasyon ve kirilma indisi olmak {izere iki parametrenin bilinmesi
gereklidir. Bu boliimde 11k saginimi 6lgimlerden elde edilen deneysel sonuglari

aciklayabilmek i¢in 151k saginim teorisi hakkinda bilgi verilmistir.
2.2.1 Isik Saginim Teorisi

Herhangi bir sistemden sacinan 151k intensitesi bu sistemin hetorojenligi ile iliskilidir.
Hetorojenlik molekiiler boyutta ya da bu molekiillerin bir arada bulundugu boyutda
goriilebilir. Hetorojenligin cinsine bakilmaksizin biitiin sistemler i¢in saginma fizigi
aynidir. Madde (—) yiiklii elektronlar ile (+) yiiklii protonlardan olusur. Isigin
carptigi engel bir tek elektron, atom yada molekiil, bir kat1 yada sivi pargasi olabilir.
Isigin ¢arpmasi sonucu, engel icindeki elektriksel yiikler gelen 15181n elektriksel alani
tarafindan osilasyon tipi bir harekete neden olur. Ivmelendirilen elektrik yiikleri
biitiin yonlere elektromanyetik enerji yayarlar. Bu engel tarafindan sacgilan
radyasyona ikincil radyasyon adi verilir. Optik olarak piiriizsiiz bir yiizey ile 151k
demetinin etkilesim analizinde, 15181 kiran ortamm homojen oldugu varsayilir.
Gergekte bu homojenlik statik homojenliktir. Bu da su anlama gelir. Verilen hacim
elemani i¢cinde ortalama molekiil sayis1 sabittir ancak herhangi bir anda bu element
icindeki ortalama molekiil sayis1 bagka bir andaki molekiil sayisiyla
karsilastirildiginda farkli olacaktir. Bunun disinda farkli dalgalanmalarda vardir.

Ormnegin seker bir suyun icinde ¢dziiniir ve sonra karistirilirsa seker konsantrasyonu
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statik olarak homojendir. Fakat konsantrasyon dalgalanmalar1 bir saginma verir.

Eger molekiiller kiiresel degilse oriyantasyon dalgalanmalar1 olacaktir [42].

Isik bir engele ¢arptig1 zaman gelen 15181n frekansi saginan 15181n frekansi ile ayni ise
yani enerjisi degismezse sacinma elastik saginmadir. Aksi halde sagici ile gelen 151k

arasinda enerji degisimi varsa sa¢inma inelastik saginmadir. (Raman saginma).

Elastik saginma partikiil boyutlarindan bagimsiz olarak Rayleigh saginma, Debye
saginma ve Mie sa¢inma olmak {izere ii¢ sinifa ayrilabilir. Rayleigh saginma,
partikiil ¢ap1 gelen 15181n dalga boyundan ¢ok kiigiik oldugu zaman; Debye sa¢inma,
partikiil boyutlar1 gelen 15181n dalga boyuna benzer boyutlarda oldugunda ve ortamin
kirtlma indisi partikiil ve ortamin kirilma indisi birbirine benzer oldugu zaman
gerceklesir Mie saginma ise ortam ile partikiil arasindaki kirilma indisi birbirinden
oldukga farkli oldugu durumlarda gergeklesir. Biz bu ¢aligmada sadece Rayleigh ve

Debye saginmayi agiklayacagiz.

Kiigiik partikiiller tarafindan saginmada ilk kayda deger ¢alisma 1871 de Rayleigh
tarafindan yapilmistir. Bu problemin matematiksel olarak incelenmesi, sagilan 1s1k
intensitesi i¢in genel bir yasa elde etmemizi saglamistir. Bu yasa kendisini
cevreleyen ortamdan farkli bir kirilma indisine sahip herhangi bir partiikiile
uygulanabilir. Tek smnirlama partikiiliin lineer boyutu 15181n dalga boyundan olduk¢a
kiiclik olmas1 geregidir. Sag¢iman 151g1n intensitesinin, gelen 15181n intensitesine ve
sagict partikiiliin hacminin Karesine orantili oldugu bulunmustur. En ilging sonug,
saginan 15181n intensitesinin 1511 dalga boyunun dérdiincii kuvveti ile ters orantili

olusudur [43].

Isik demeti bir madde {lizerine geldigi zaman 1518 biiylik bir kismi orjinal
dogrultusunda ilerlerken 151¢m bir kismi yeni dogrultularda saginir. Partikiil
tarafindan sa¢inan 15181in miktar1 ve agisal dagilimi, partikiil sekline, boyutuna ve

yapisina baghdir [42-44].

Konsantrasyon ve yogunluk dalgalanmalar1 1518in saginmasina neden olur. Isik
sadece bir faz icindeki partikiillerin boyutundan daha biiylik dalga boyuna sahip
oldugu zaman sacinir. Eger 15181in dalga boyu partikiil ¢apindan ¢ok biiyiik ise
Rayleigh nokta saginmasi olarak bilinen radyasyon saginmasi olur. Sag¢inan 1s181in

miktarinda ¢ok fazla bir degisim olmayacaktir. Ortamdaki partikiiller gelen 15181
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dalga boyundan c¢ok fazla biiyiilk olursa 151tk saginmaz ve geri yansir. Molekiil
boyutlar1 1s181n dalga boyuna yaklastikca saginma agiya bagli olarak degisir.

Ilk gelismeler Einstein, Raman, Debye, Zimm ve digerleri tarafindan gelistirilmis
olup, polimer ¢ozeltilerinden ve siispansiyonlarindan 151k saginimi teorisi fiziksel
kimyanin en biiyiikk basarilarindan biri olarak gosterilmektedir. Hakikaten 151k
sacinimi, molekiillerin agirligi ve yapisi hakkinda gercek sonug alinabilen bir kag

yontemden birisidir [45].

2.2.1.1 Gaz Molekiillerinden Sacinma

Lord Rayleigh klasik elektromagnetik teoriye gore seyreltik gazlardan saginan 1s1gin
siddetini hesaplamak ic¢in ¢alismalar yapmis ve kiigiik, kiiresel, iletken olmayan
taneciklerden sacilan toplam 1s1k siddetini gosteren bagintiyr asagidaki gibi
tiiretmistir. Gaz molekiillerinin arasinda termodinamik etkilesimin olmadigi yani
gaz molekiillerinin ideal oldugu kabul edilmistir. Bu sebeple sistemde gaz
molekiilleri geligiglizel hareket ederler ve birbirlerinden bagimsizdirlar. Partikiiller

monokromatik 15181n dalga boyundan oldukca kiigtiktiir.

z

A

Olciim noktasi, I
0, O cu 1, 0

Gelen 151k, I sagicl

ANWANANVANAN '
/AN VANA VARV S v/

Sekil 2.7: Isik saginim modeli

Bir diizlem iizerinde polarize elektromagnetik dalga diisiinelim. Bu diizlem iizerinde
polarize elektromagnetik dalganin elektriksel alani dalganin ilerleme yoniine dik ve
sinusoidal olarak ilerler. Sekil 2.7 de elektromagnetik dalganin elektriksel alani z
eksenine diktir. Bu elektromagnetik dalga bir vakum ortaminda ilerler ise asagidaki

esitlik ile tanimlanabilir.
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E = E, cos 27[(%—%) (2.62)

Esitlikte Eo elektriksel alan siddeti , v frekans, t zaman , r gézlem noktasi ile sagici
arasindaki mesafedir.

Eger koordinatlarin birlestigi noktada bir tek gaz molekiilii varsa, gaz molekiili
icindeki elektronlar elektriksel alan nedeniyle salinima gegerler. Bunun sonucunda
elektriksel alan E ile orantili olarak bir dipol moment P olusur.

P = aE = aF, cos 27(vt) (2.63)

esitlikte o molekiiliin polarizitesidir.

Isigin carpmast sonucu, engel icindeki elektriksel yiikler gelen 15181n elektriksel alani
tarafindan osilasyon tipi bir harekete neden olur. Ivmelendirilen elektrik yiikleri
biitiin yonlere elektromanyetik enerji yayarlar. Bu engel tarafindan sagilan
radyasyona ikincil radyasyon adi verilir. Klasik elektromagnetik teoriye gore
sacinan 15181n elektriksel alan1 asagidaki gibi tanimlanir.

1 0°P

* T re? ot?

sing, (2.64)

¢ 15181 vakum ortamindaki hizi 6, dipol ekseni ile dipoliin meydana geldigi dogru

arasindaki agidir. (sekil 2.7 de p noktasi)

Iki esitlik birlestirilirse

Ar?ViaE,
E, = Lzaosm 6, cos 27z(vt) (2.65)
rc
elde edilir.

Saginan 15181 intensitesi (1) elektriksel alan ile ilgilidir ve salinimin bir periyodu
i¢in elektriksel alanin karesine esittir.

| = E2 (2.66)

bu sebeple
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| (EY

esitligi gecerli olup |, sagmnan 1518 intensitesi |, gelen 15181 intensitesidir.

Dolayistyla sacinan 151k intensitesi | su sekilde verilmektedir:

167*
Is = 2or?

a’l,sin® @, (2.68)

Gelen 15181n intensitesi, saginan 1s181n intensitesi ve gozlem noktasindan uzakliga
bagli olarak sagman 11k intensitesi, Rayleigh orani olarak bilinen esitlik ile ifade
edilebilir.

Ir2  167%a’

= = 2.69
I,Nsin?@ A (2:69)

(4

Yukaridaki esitlik polarize 151k i¢in elde edilmistir. Polarize olmayan 1s1k birbirine
dik iki polarize dalgaya bolistiiriilebilir sekil (2.8). Bu dalgalarin intensiteleri

aynidir. Bu sebeple polarize olmayan gelen 15181 intensitesi I

(2.70)

Io IO,V+IO,H Io,v :IO,H

I,y polarize dalganin diisey yondeki intensitesi, |,,, yatay eksendeki intensidir.

Vy+ Hy

Vy

Xy

Gelen Igik

Hy

y
90° .
45
135°

Sekil 2.8: Gelen 15181n dalga boyundan ¢ok kiigiik olan partikiilden sag¢inan 1s18in
intensitesinin agiya bagli saginimi : polarize olmayan gelen 15181n (Vy+Hy), dikey
(Vy) ve yatay Hy bilesenlerinin sematik gosterilisi
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Polarize olmayan gelen elektromagnetik dalganin p sagicisina garptiktan sanra

saginan 15181n intensitesi

8r*

lg=——
S 4 2
Ay ¥

aczlo(sinzay +sinzez) (2.71)

olup @, y ekseni ile saginma dogrultusu arasindaki agidir. Yukaridaki esitlik

4
Iy =2 521, 1+ cos? ) 2.72)
Ay ¥

Olarak yazilabilir. Esitlikte 8 gelen 15181n ilerleme dogrultusu ile gbzlem noktasi
dogrultusu arasindaki agidir. Birim hacim (V) de (N) tane partikiil varsa her bir

bagimsiz partikiiliin sa¢inma intensiteleri toplami1

B 87*N

| =
S
Air?

1,1+ cos’ 0) (2.73)

olacaktir. Rayleigh orani yazilirsa:

I.r? _8r'a’
I,N{L+cos?0)  2°

R, = (2.74)

elde edilir. Maddenin polarizitesi (c) deneysel olarak kolay bulunamadig igin

saginan 1$1gmn intensitesini ifade etmek i¢in ortamin kirilma indisinden (n)
faydalanilir. (e) ile (n) arasinda asagidaki bagintilar gegerlidir:

47{%)05 —n?_1 yada a=— (2.75)

Gaz molekiillerinin kirilma indisi vakum ortaminda yani kapali bir ortam iginde

olmalarindan dolay:1 Taylor serisi ne acilirsa,.

n* =1+ Z(QJC yada n®-1= Z(d—njc (2.76)
dc dc

elde edilir. Yukaridaki esitlikte ¢ konsantrasyondur.
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Son olarak birim hacimdeki molekiillerin sayisi su sekilde ifade edilebilir.

N
N _Nyc @2.77)
VALY,

Esitlikte Na avogadro sayist M mol agirhigidir. Yukaridaki esitliklerden saginma

intensitesi
272cM (dn )’
=== " 1 = | I,(1l+cos?@ 2.78
S l4r2NA(de O( ) ( )

olarak yazilir. Rayleigh orani gelen 1518 intensitesi ve goézlem noktasina olan
uzakligi fotometrelerin mekanik ve optik ozelliklerinden tayin edilebilmelerinden

dolay1 deneysel olarak tanimlanabilen bir paremetredir.

I 2 2 2
R, = st _ 272 cM (d_nj (1+ cos’ 0) (2.79)
I, A'N, \dc

Bu teoride her tanecik bir bir 151k sagma merkezi olarak alinmistir. Bu denklemde
c¢ikarilan en onemli 151k sagilma o6zellikleri tanecik boyutlar1 ayni olan bir ¢ozeltide ,

sagilan 15181n siddeti, ¢ozeltinin konsantrasyonu ile artar.

Konsantrasyonunu sabit olan bir ¢ozeltide ise sagilan 15181n siddeti tanecik boyutu ile
artar.

Cozeltiyi aydinlatma adi 1s1k ile yapilmissa sacilan 151k kismen veya tamamiyla
polarize olur. Mie ve Ganz birbirine dik yonde iki polarize 1518in siddet oranlarini
bir analizorle 6lgerek bu orami kiiglik tanecikler i¢in teorik olarak hesaplamislardir.
L;L, 151k demeti P tanecigine carptigt zaman, L;L, ile cesitli agilarinda 151k
sacilmalarin1 gostermektedir. Sekil 2.9°de golgelendirilmis kisimlar polarize olani,
beyaz kisimlar polarize olmayan 15181 gostermektedir. Buna gére dogru gelen 151K
polarize degil dik olarak sagilan 151k tamamiyla polarizedir. Degisik agilarda
sacilanlar ise goruldiigli gibi degisik oranda polarizedirler. Tanecikler kiigiik fakat
kiiresel olmadiklar1 zaman, 151k sacilmasi ve polarizasyon taneciklerin 1518a karsi
durumlarina gére degisir.  Igne seklinde bir tanecikte 151k tanecik eksenine dik
olarak diistiigli zaman maksimum 151k sa¢ilmasi olur. Isik bu eksene paralel geldigi
zaman sac¢ilma minumum olur ve polarize degildir. Polarize 15181n polarize olmayan
151ga orani tanecigin anizometrisini gosterir. Tanecikler kiiresel olmadiklar1 fakat

kiiciik olduklar1 zaman 1s1k sagilmasi Rayleigh denkleminin gdsterdiginden azdir.
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Bu denkleme gore 151k sagilma siddeti once tanecik boyutu ile orantilidir ancak
belirli bir boyuttan sonra sagilma siddeti azalir. Boyle taneciklerde polarizasyonda
degisiktir.

_—

il

Sekil 2.9: Bir tanecik yiizeyinde ¢esitli yonlerde sagilan 1518in polarize olan ve
polarize olmayan kisimlarinin orani beyaz kisim polarizedir. Taranmis kisim polarize
olmayandir [46].

F at W

2.2.1.2 Sividan Sa¢inma

Sivi i¢inde molekiiller gazlarda oldugu gibi gelisigiizel hareket etmezler ve
molekiiller birbirlerinden bagimsiz degillerdir. Bu sebeple sacman 15181
intensitesinde azalma vardir. Saginma teorisi sivilara ve ¢ozeltilere Smoluchowski ve
Einstein tarafindan daha sonra da Debye tarafindan gelistirilerek makromolekiillere

uygulanmis fakat Rayleigh bagintisinda ¢ok fazla degisiklik yapilamamistir.

Sivi iginde molekiiller kismen diizensiz olduklarindan saginma verirler. Ortalama bir
zaman araliginda sivinin bir hacim elamani igerisinde sivinin yogunlugu sabittir.
Fakat birim zaman iginde partikiillerin gelisigiizel hareket etmelerinden dolay:
secilen bir hacim elemani i¢indeki molekiil sayis1 diger bir hacim elmani i¢indeki
molekiil sayisindan farkli olacaktir ve bu da yogunluk dalgalanmalarina sebep
olacaktir.

Swvinin yogunlugu gazin yogunlugundan fazladir ve sivinin bir hacim elemani
igindeki partikiil sayis1 benzer bir hacim elamanindaki gazlarin partikiil sayisindan
fazla oldugundan dalgalanma daha biiyiik olacaktir. Bu sebeple sividan saginma
intensitesi bir gaz ile kiyaslandiginda daha biiytiktiir.
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Gelen 15181n dalga boyu ile ¢ok kii¢iik bir hacim elamanin1 bir nokta gibi alip her bir
hacim elemaninin birbirinden bagimsiz oldigunu diisiiniirsek Rayleigh saginma

teorisi sivilara da uygulanabilir.
Her bir elementel hacim elemaninin polarizitesi degeri « ise, zaman ortalama
polarizite degeri <a> ile ortamdaki surekli bir hareketlilikten dolay1 polarizitedeki

dalgalanma (A« )’nin toplamina esittir.
a’ = (<a> + Aa)2 = <a2> +2(a)Aa + Aa’ (2.80)

<a> her bir hacim elemani i¢in ayni degere sahip olup toplamlart sifira esittir.
Ayrica 2<a>Aa degeride sifira esittir. Ciinkii A« diizenli bir sistem ig¢inde + , -
degrerlere sahiptir bu sebeple toplamida sifira esittir. Neticede her bir elementel

hacim elemanindaki polarizite degeri polarizitedeki dalgalanmalarin kareleri
ortalamasina <a 2> esittir.

Rayleigh (2.74) denklemine (Acar”) yerlestirilirse

87z4<a2> ,
0 :—248\/ (1+cos” 6) (2.81)

Esitlikte %V degeri birim hacimdeki elementel hacim sayisidir.

Polarizite ile dielektrik sabiti & arasindaki iliski asagidaki gibi ifade edilir.

_VAe

Ao
Ar (2.82)

Rayleigh denkleminde yerine yazilirsa asagidaki esitlik elde edilir.

) 27[28V<A52>

R =—— ' (1+cos?8 2.83
9 214 ( ) ( )

Dielektrik sabiti sicakligin  ve yogunlugun bir fonksiyonudur Aez(t,p).

Dolayistyla Ae¢ i¢in toplam difaransiyel yazilir,

(Ag) = [S—ZJA,O + (2_16:)“ (2.84)
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Ve sicaklik thmal edilirse

(Aae?) = [2—‘9) Ap? (2.85)

0

bagintisi elde edilir. Dalgalanmalar igin yazilabilen genel bir esitlige gore alinan bir

x degerinin ortalama degeri i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.

kT
AX? = 2.86
62(7 (2.86)
ox?
Denklemde G sistemin Helmholtz serbest enerjisidir.
Buradan
KT
Ap?y=—"" 2.87
<p> aZW ( )
op’
ve:
2
[8 EJ =a—\£(£—2Pj (2.88)
oo )y PP

Bagintilart tiiretilirki denklemlerde £ izotermal basing sabitini ve P basinci

gostermektedir. Rayleigh denkleminde yerlestirilirse

2 2

R, = Z KA % (1, cos? g) (2.89)
22 op ),

elde edilir.

2.2.1.3 Cozelti Icindeki Kiiciik Partikiillerden Sacinma

Seyreltik bir ¢ozeltideki dielektrik sabitindeki artis, bir hacim elemani i¢indeki
partikiil sayisindaki dalgalanmalar sonucu olusan yogunluk dalgalanmalar1 ve
solvent ve solid etkilesimi sonucu olusan konsantrasyon dalgalanmalarindan

kaynaklanmaktadir. Bu sebeple
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Ag = % Ap + (8—8JAC (2.90)
op oc

ifadesi yazilabilir.  Esitlikte ¢ kati konsantrasyonudur. Eger yogunluk ve

konsantrasyon dalgalanmalar1 birbirinden bagimsiz iseler (<ApAC> =0):

(s7) =(2_8JZ<A,)2>+@_§)2<ACZ> @)

elde edilir. Eger ¢ozelti ¢ok seyreltik ise saf solvent igin sacinma sadece
konsantrasyon dalgalanmalarindan kaynaklanmaktadir. Cozeltiden ve solventten
sagcinma intensiteleri arasindaki fark konsantrasyon dalgalanmalarina karsilik
gelecektir. Boylece fazla saginmaya karsilik gelen Rayleigh orani su ifade ile

verilir;

AR, =R, i — R ’”Zﬂ(@ﬂmz)(sinz 0) (2.92)

6,cozeltil 0,s0lvent — 4
¢ At \oc

Seyreltik ¢ozeltilerin kirilma indisi solventin kirilma indisi ile esit varsayilir ve

konsantrasyona gore seriye agilirsa

2
n’ =n/ +2nl(@jc+(@j c? (2.93)
dc dc

elde edilir. Esitlikte n, solventin kirilma indisidir. Ugiincii terim ihmal edilirse ve

Maxwell yaklasimina gére & = n* oldugundan yukaridaki esitlikler

oe Y »( dn ?

2| =4n?| = 2.94

[ac) l(dc) (299

AR —M(@T@cz)(sinze) (2.95)
’ 24 de '
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olarak yazilir. Konsantrasyon dalgalanmalar1 Gibbs serbest enerji degisimine bagli

olarak Taylor serisine agilirsa

2
G-G, = (@Jdc+1(a ?]dzc (2.96)
oc oc

2

ve sagdaki birinci terim ihmal edilirse

1( 0°G
G -G, :E(écz jdzc (2.97)

elde edilir. Gibbs serbesrt enerjsni degiminin sicakliga baglh olarak ifadesi

AG = %kT (2.98)
oldugundan
2 RT

4'c = o Te (2.99)
A

yazilabilir. Diger yandan g, kimyasal potansiyel cinsinden ifade edilirse

G v
) (2:100)
dc =E—T%§—C (2.101)
A Hy

oldugundan sonucta

2,2 2
AR, =M(d—”j & (Sin? 0) (2.102)
N, A dc) ou
2.2 2
K =270 (@j (2.103)
A'N, (dc
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bagmtilar ¢ikar. Esitlikte K bir sabit olup solventin 6zelliklerine ve € ya bagl bir

degerdir.
Ko _1(%) 2108
AR, RT\ dc

Kimyasal potansiyel ile konsantrasyon arasindaki
%: RT(ﬁ+Azc+ Asczj (2.105)

bagintis1 yardimai ile

2
M=%+2A2c+3A3cz T (2.106)

AR,

elde edilir. Esitlikte Ay, As,... ikinci ve tglincl virial sabitlerdir. Elde edilen bu
esitlik ¢ozeltilerden polarize 1s18in saginmasi sonucu elde edilen Rayleigh saginmayi
vermektedir. Cok seyreltik ¢ozeltiler igin tiglincii virial sabit ihmal edilebilir ve

sonugta katinin molekiil agirligi ve ikinci virial sabiti hesaplanabilir.

2.2.1.4 Cozeltideki Daha Biiyiik Partikiillerden Sagcinma

Partikiil capt 4/20 ’den kiigiik ise 151k bir ¢ok noktadan gergeklesen saginmalarin
toplam1 olarak sagmir. Sekil 2.10° de biiylik bir polimer molekiiliintin iki farkl
noktasindan 118in saginmasinin sematik gosterilimi verilmektedir. Partikiil saginma
faktori p(@) saginan 1518in  deneysel olarak Ol¢iilen gercek degerinin teorik olarak
ayni agida molekiilsel etkilesimlerin olmadigi kabul edilerek yani konsantrasyona

bagli olmayan degerine oranidir.

AR
P(@) _ 6(deneysel) (2107)
AR (c-0)

Yukaridaki esitlik 2.108 denkleminde yerlestirilirse
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Kefl+cos’0) 1 1 ,
AR, = P(H)(M+2AQC+SA3C +..) (2.108)

elde edilir. Partikiil saginma faktorii p(é’) , sagiciin sekline baghdir ve dolayistyla

polimer yumaklariin g¢api ile orantilidir. Gauss davranisi gosteren polimer zincirleri

i¢in

P(6)= [%u)z j(u ~1+e”) (2.109)

bagintis1 gecerli olup U = q2<R§> a esittir. Esitlikte <R§> ortalama jirasyon ¢apinin

kareleri ortalamasi ve ¢ saginma vektorii olup

q- 4m sin(@/2)

1 (2.110)

esittir. € acist sifir oldugunda partikiil saginma faktori molekiil seklinden

bagimsizdir ve asagidaki esitlik ile ifade edilir.

(2.111)

Yukarida partikiil saginma faktorii igin verilen esitlik sagici partikiillerin sekillerini
bilmeden boyutlar1 hakkinda bilgi alinabilecek oOnemli bir esitliktir. (2.108)
esitliginde (2.111) esitligini yelerstirirsek Rayleigh Debye esitligi elde edilir.

Kefl+cos?6) [ 1 2 q° /52

——=| —+2A,c+3A,c’4... |1+—(R 2.112
AR, L\/l e+ 3, 3 < 9> ( )
Yukaridaki esitlik ¢ok seyreltik ve monodispers sistemler i¢in gegerlidir. Esitlik
agirlikga ortalama mol agirhgr M,, :ZMiC% olan polidispers sistemler ig¢in
tekrar yazilirsa
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> AR, = KCMW{l—%q2<R§>+..} (2.113)

elde edilir ki esitlik ¢ok seyreltik sistemler i¢in q<R§>% <1 durumu i¢in[47,48].

Kc :i{l+%<Rg>}+A2C (2.114)

ifadesi elde edilir.

Sekil 2.10: Biiyiik bir polimer molekiiliiniin iki farkli noktasindan 15181n
saginmasinin sematik gosteriligi [49]

2.2.2 Polimer Cozeltilerinden Isik Sacinim

Polimer ¢ozeltilerini seyreltik, yari-seyreltik (semi-dilute), ve derisik olarak {i¢ gruba
ayirabiliriz[50]. Seyreltik polimer ¢dzeltilerinde polimer yumaklart birbirlerinden
ayr (izole) olarak ¢ozelti iginde bulunurlar. Kritik bir konsantrasyonda (= overlap
konsantrasyonu, c*) polimer yumaklar1 birbirleri ile temas etmeye baglar (Sekil
2.11). Yari-seyreltik ¢ozeltilerde ise polimer konsantrasyonu overlap konsantrasyon
degeri c* yi gecer; ancak ¢ozelti yine de ¢ok seyreltiktir (¢ << 1). Buna karsilik

derisik ¢ozeltiler de yumaklar tamamen birbirleri igine girmis bir durumdadir.
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Sekil 2.11: Seyreltik, derisik ve overlap (c*) konsantrasyonlari

Seyreltik ¢ozeltiler icindeki polimer yumaklari gaz molekiilleri gibi incelenebilir. Iyi
solventlerde yumaklar birbirlerini iter, kotli solventlerde ise ¢eker. Yumaklar arasi
etkilesmeler ikincil virial sabite ile ifade edilir.  Yari-seyreltik (semi-dilute)
cozeltilerde, yani yumaklarin birbiri i¢ine girdigi ama polimer hacim kesrinin birden
cok kiiciik oldugu cozeltilerde, yine tek bir etkilesim parametresi ile yumaklar arasi
etkilesme ifade edilebilir. Yari-seyreltik ¢ozeltiler ile polimer jelleri arasinda
benzerlik vardir. Yari-seyreltik ¢ozeltiler, i¢ige gecmis zincirler aras1 mesafeyi ifade
eden korelasyon uzunlugu & ile tanimlanir (Sekil 2.12).  Korelasyon uzunlugu

jellerin  M_cinsinden c¢apraz bag yogunluguna karsilik gelmektedir.  Polimer

konsantrasyonu arttikca korelasyon uzunlugu azalir.

Sekil 2.12: Yari-seyreltik ¢ozeltilerde korelasyon uzunlugu &.

Yari-seyreltik polimer ¢ozeltilerinden saginan 1s1k intensitesi | g, (q) ile saginma

acis1 arasindaki bagint1 bir Lorentz fonksiyonu ile verilmektedir [19,2,51]:

|, (0)
| = 2.115
(;OZ(q) il_’_qzéjz) ( )
Denklemde q saginma vektoriidiir ve
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q= ?sin(gj (2.116)

bagintist ile verilir. Denklem (2.115) ya gore korelasyon uzunlugu veya sa¢inma

acis1 0 (q) artikca o agida Olgiilen saginan 1s1k intensitesi s (q) azalir.

2.2.3 Jellerden Isik Sacininm

Cozelti icindeki polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmalari sa¢inma intensitesinde
artisa yol agmaktadir [7,19,23,52-54] Polimer ¢ozeltilerine oranla jellerde gozlenen
bu fazladan saginma ¢apraz bag yogunlugundaki dalgalanmadan (inhomojeniteden)
ileri gelmektedir. Polimer jelleri genellikle bir monomer ile gapraz baglayicinin
uygun bir solvent i¢inde serbest-radikal mekanizma ile kopolimerizasyonu sonucu

elde edilir. Polimer jellerindeki inhomojenitenin baslica nedenleri sunlardir:

1. Monomer ve capraz baglayicinin farkli reaktiviteleri: Genelde ¢apraz
baglayicilar monomere oranla daha reaktiftir [55]. Bunun nedeni, esit vinil grubu
reaktifligi durumunda bile, ¢apraz baglayicida birden fazla vinil grubunun olmasi ve
bunun sonucu olarak ta, biiyiiyen zincir radikallerinin monomer yerine daha fazla
olarak capraz baglayici ile reaksiyona girmeleridir. Capraz baglayici reaksiyon
baslarinda daha fazla, reaksiyonun sonlarina dogru ise tiikenerek daha az polimerik
yapiya girer ve jel icinde ¢apraz bag yogunlugu farkli bolgelerin olusmasina neden
olur [56].

2. Halka ve cok-katli capraz baglanma reaksyonlar1 [57-62]. Monomer ve
capraz baglayicinin serbest-radikal mekanizma ile kopolimerizasyonu sirasinda
biiyliyen zincir radikalleri kendi iizerlerindeki asili vinil gruplart ile reaksiyona
girerek halkalar olusturabilirler . Ozellikle seyreltik monomer-capraz baglayici
cozeltilerinden jel sentezi sirasinda halka olusum reaksiyonlari ¢ok fazla olur.
Elastik olarak etkin olmayan halkalarin olugmasi jelin ¢apraz bag yogunlugunun
diismesine yol acar. Diger yandan ¢ok-kath capraz baglanma reaksiyonlar1 ¢apraz

bag yogunlugi yiiksek bolgelerin olusmasina neden olur (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13: Jel olusumu sirasinda halka olusumu ve c¢ok-katli capraz baglanma
reaksiyonlari

2.2.3.1 Debye Bueche Teorisi

Capraz bag yogunlugundaki dalgalanma sonucu bir jel 6rneginin bazi kisimlar1 daha
fazla bazi kisimlari ise daha az siser. Yani jel ornegi igerisinde bir konsantrasyon
dalgalanmasi1 ve bunun sonucu olarakta kirilma indisi dalgalanmasi ortaya ¢ikar. Bu
dalgalanmalar 1s18in  bir jel Orneginden gectigindeki saginmasinin  ayni
konsantrasyonda bir polimer ¢ozeltisinden gecisindeki saginmaya oranla daha fazla

olmasma yol acar. Polimer jelinden gecen 1518in herhangi bir agida sagimmmasi

Ry (@)
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Ria (a)= Rgﬁz(q) + Ria(@) (2.117)

ifadesi ile yazilabilir. Denklemde Rfazla(q) cOzeltiye oranla jeldeki fazla saginmayi
gostermektedir. Rm,a(q) icin ¢esitli fonksiyonlar 6nerilmistir. Debye ve Bueche

tarafindan gelistirilen denklem su sekildedir [63-66].

n(gr)r?dr

Ry, (Q) = 47K o <1? > 1!
 (0) o <77 _[ ar

(2.118)

Denklemde Kpg optik sabittir, K =8712n02 A%, ng solventin kirtlma indisi, Ao

gelen 151310 dalga boyu, y(r), korelasyon fonksiyonudur. Korelasyon fonksiyonu

y(r)= 1t )y (2.119)

denklemi ile tanimlanmaktadir. Denklemde <771772> nin  ¢arpimi su sekilde
aciklanabilir. Kati bir malzeme uzerinde aralarinda r mesafesi olan 1 ve 2 noktalarini
alalim. 1 ve 2 noktalarina karsilik gelen bolgenin dalgalanmalar1 7, ve 7, olsun ve
bu secilen dogru parcasimi r mesafesi degismeyecek sekilde inhomojen sistem

tizerinde dolastiralim. Bu yolla 7, 77, ¢arpimi i¢in bir ¢ok deger elde eder ve

(MMN,Yen ortalama degerini bulabiliriz. Neticede elde edilen (7,77,),, degeri r
mesafesine bagl bir fonksiyon olup .
(m12) = 1(r) (2120)

denklemi ile ifade edilir. Eger 1 ve 2 noktalari arasindaki r mesafesi sifir ise
(mm,) . =<n°> , r mesafesi bilyiik degerlere sahipse ortalama deger sifira esit

olacaktir. Sebebi birisi + degere sahipken digeri - degerde olacak ve toplamlari

sifira esit olacaktir.
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;/(r) korelasyon fonksiyonu olup fiziksel bir parametre degil sadece r mesafesine

bagl elde edilen sayisal bir degerdir. r nin 0 dan sonsuza kadar degisen degerleri

i¢in korelasyon fonksiyonunun alabilecegi degerler sifir ile bir arasindadir.

;/(r) degisen degeri i¢in bir varsayim ile asagidaki fonksiyon secilmistir.

y(r)=exp[-r/¢&] (2.121)

Denklemde & korelasyon uzunlugu olup inhomojen bolgelerin boyutuna karsilik

gelmektedir. 2.121 denklemi 2.118 denkleminde yerlestirilirse;

a ; 2
R, (Q) = 47K oy <17 >jeXp[ ”éisr'”(qr)r ar (2.122)

denklemi elde edilir. 2.122 denklemir=0ile r = o arsinda integre edilirse

B 47 Kpg 663 <772>

Riaia(®) = . (2.123)
1+q7¢?)

Debye ve Bueche tarafindan gelistirilen denklem elde edilir. DB denklemi jeller igin

cok onemli olan iki parametreyi igermektedir:

1. Sacicinin korelasyon uzunlugu &: Cozeltiye oranla jelden saginmanin fazla
olmasina neden olan bdélgelerin boyutunu vermektedir. Bu bolgeler jel i¢inde capraz
bag yogunlugu yiiksek olan ve dolayisiyla fazla sacinmaya neden olan kisimlara

karsilik gelmektedir.

2. Kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <772> : Jel icindeki kirilma

indisi  dalgalanmalar1  konsantrasyon  dalgalanmalarindan,  konsantrasyon
dalgalanmalar1 ise c¢apraz bag yogunlugundaki dalgalanmalardan (M) ileri

gelmektedir.
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<772> parametresi ile M. dalgalanmasi arasindaki iliski su sekilde tiiretilebilir: Jel

igindeki solventin ve polimerin kirilma indislerini sirasi ile ng ve np ile gosterirsek,

jelin kirilma indisi n:

n=n, +(n,—ny)v, (2.124)

esitligi ile verilebilir. Jel igerisindeki herbir bolgenin kirilma indisi n farkli olacaktir.
Ornek olarak jel igerisinde iki ayr1 bolgeyi (A ve B bolgeleri) gozoniine alalm. Bu

bolgelerdeki kirilma indisiler sirast ile:

(N)a=n, + (nl - no)(Vz)A (2.125)
ve
(N)g =n, + (nl - no)(Vz)B (2.126)

olacaktir. Dolayisiyla A ve B bolgeleri arasindaki kirilma indisi farki (2.125) ve
(2.126) denklemlerinden:

An=(n,)—(ng) =(n, —n,)Av, (2.127)

olarak bulunur. Jel icerisinde A ve B gibi kirilma indisi farkli sonsuz bolge oldugu

diistintilebilir. Bu durumda DB denklemindeki kirilma indisi dalgalanmalar1 kareleri

ortalamasi <772 > :

(n*)=(An?) = (n, =, J* (Av,)’ (2.128)

ifadesi ile konsantrasyon dalgalanmalar1 ortalamasinin karesi ile baglantilidir. Diger

yandan Flory-Rehner denkleminde (2.61) polimer konsantrasyonu v» nin gapraz bag

yogunlugu M ye gbre tiirevi alindiginda [52]
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(2.129)

esitligi elde edilir. Bu denklemden, bir jel Ornegi boyunca polimer

konsantrasyonundaki degisim Av» su sekilde yazilabilir:

AV (3/5)V2 AMC

, = M (2.130)
(2.128) ve (2.130) nolu denklemlerin birlestirilmesinden:
9 » 2 AM?
<772> :2—5(01 —n, )’ v, T (2.131)

bagintist elde edilir [52]. Denklem (2.131) e gore DB denklemindeki <772>

parametresi dogrudan ¢apraz bag yogunlugundaki dalgalanmanin karesi (AM) ile,

yani jel inhomojenitesi ile orantilidir.
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3.DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Merck firmasindan saglanan akrilamid, N,N’-metilen(bis)akrilamid, Fluka
firmasindan saglanan potasyum persiilfat, amonyum persiilfat ve Carlo Erba
firmasindan saglanan N,N,N,N-tetrametiletilendiamin kullanilmistir.  Kullanilan
kimyasal malzemelerin kimyasal formiilleri ve molekiil agirliklar1 tablo 3.1 de
verilmigtir. Sisme ve elastisite 0l¢limleri i¢in saf ve deiyonize su kullanilmistir. Isik
sacinim Ol¢limlerine tabi tutulacak jeller ise HPLC kalitesinde ve 0,2 um seliiloz
asetat membran filtreden siiziilmiis su i¢inde sentezlenmistir. Isik saginim Olgiimleri
icin kullanilacak tiim malzemeler sirasi ile saf-deiyonize su, sicak aseton, siiziilmiis
HPLC-kalite su ile yikanmistir. Isik saginimi Olglimleri ve ¢ozelti hazirlama
islemleri 6zel, tozsuz bir ortamda yapildiktan sonra glovebox icinde 0,2 pum seliiloz

asetat membran filtreden siiziilerek 151k saginim cihazinin kiivetine ig¢ine alinmustir.

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

e Hassas Terazi: 205 g. agirlik kapasitesine sahip 0.0001 grama duyarli
Precisa 205 A model elektronik terazi kullanilmistir.

e Cam tiipler:elastik modiil élciimleri icin i¢ cap1 4.5-5 mm., sisme sonrasi
151k saginimi i¢in i¢ capt 13_14 mm olan cam tiipler kullanilmistir.

e Dijital Kumpas: Jel 6rneklerinin ¢aplarini 6lgmede 0.02 mm.ye duyarli 0-
150 mm. ol¢lim araligina sahip Mitutoyo marka Absolute Digimatic 500
model dijital kumpas kullanilmistir.

e Elastik Modiil Cihazi: Grubumuz tarafindan gelistirilen elastik modiil cihazi

kullanilmistir [67].
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Sekil 3.1: Elastik modiil cihazinin sematik goriiniimii

e Tozsuz ortam: TELSTAR laminar flow, 1800 m*h HEPA filtreden gegen

hava akis1 altinda ¢6zelti hazirlama islemleri yapilmistir.

e Glove box: The Plas-Labs, Model 818-GB Basic Glove Box 220/50Hz jel

sentezinde orneklerden tozu uzaklastirmak i¢in jeller glove box iginde filtre

edilmistir.

Sekil 3.2 Glove box

e Isik sacimmm cihazi: Isik sagimimi Olgiimleri icin DAWN EOS (Wyatt
Technologies Corporation) dalga boyu A =690 nm olan, 18 dedektorlii, 30

mW Gallium-arsenide polarize lazer 1s1kl1 151k saginim cihazi kullanilmistir.
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Sekil 3.3 Dawn Eos 151k saginim cihazi

3.3 Poliakrilamid Jellerinin Sentezi

Jeller akrilamid (AAm) monomeri ile N,N’-metilen(bis)akrilamid (BAAm) capraz
baglayicisinin su i¢inde kopolimerizasyonu ile elde edilmistir. Jel sentezlerinde iki

farkli baglatici sistemi kullanilmistir:

o 0.474 mM konsantrasyonda potasyum persiilfat K,S,0s ile 40°C de
o 2.63 mM konsantrasyonda amonyum persiilfat NH4S,0g ve TEMED, (0.375

ml/100 ml) reaksiyon ¢dzeltisi) redoks baslatici sistemi ile oda 1sisinda

Monomer ve baslaticinin sulu ¢o6zeltileri hazirlandiktan sonra baslatici olarak
potasyum persiilfat kullanilan ¢ozeltilerden 15 dakika N; gazi gecirilmis baslatict
olarak amonyum persiilfat-TEMED kullanilan cozeltilerden azot gazi

gecirilmemistir. Ardindan ¢ozeltiler

. elastik modiil 6l¢iimleri i¢in i¢ ¢ap1 Smm olan cam tiiplere alinmustir,

. Isik sacinim Slgiimleri igin 151k saginim cihazinin kiivetine alinmistir.

24 saat polimerizasyon sonrasinda tiipler igerisinde sentezlenen jel 6rnekleri tiipler
kirllarak digar1 alinmis ve yaklagik 10 mm uzunlugunda pargalara kesilmistir.
Kiivetler icerisinde sentezlenen jel 6rnekleri ise 151k saginim cihazi igerisinde 6lgiime

alinmustir.
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Isik saginim OGlglimleri igin gapraz baglayict N,N’-metilen(bis)akrilamid (BAAmM)

icermeyen poliakrilamit cozeltileri de ayni jel sentezinde oldugu gibi hazirlanmstir.

Tablo 3.1 PAAM jel sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler

CH,=CH Molekiil agirlig: 71.08 g/mol’diir

C=0
|

NH;

AAM

Akrilamid (AAm):
CHy= |CH Molekiil agirhgt 154.17 g/mol “diir

c=o0
I

NH

CH,

NH

c=o0
I

CH,= CH

BAAmM

N,N’-metilenbisakrilamid (BAAm):

CH, H H
N1 O Molekiil agirlig1 116.21 g/mol’diir.
/N—-C-C._N

cHy Lo L e,

N,N,N’,N’-

tetrametiletilendiamin(TEMED)

(K2S20s) Molekiil agirhigi 270.33 g/mol’diir.

Potasyum persiilfat
((NH4)2520s)

Molekiil agirlig1 228.20 g/mol’diir.

3.4 Sentez Sonrasi Polimer Agyapi1 Konsantrasyonu

Sentez sonrasi ¢apraz bagli polimerin hacim fraksiyonu, v2° semboli ile gosterilmekte
ve sentez sonrasi jelin seyrelme oram1 anlamima gelmektedir. Sentez sonrasi jelin

hacim fraksiyonunu hesaplamak i¢in 24 saat reaksiyon siiresinden sonra jel drnekleri
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kiiglik parcalar halinde kesilip sentez sonrasi agirliklari (msene;) hassas terazide
belirlendikten sonra su igerisinde yaklasik bir ay sisme dengesine ulagsana kadar
bekletilmistir. Reaksiyona girmemis monomerleri uzaklastirmak amaciyla iki giinde
bir sular1 degistirilmistir. Sisme dengesine ulasmis jel 6rnekleri aseton su karisimina
alarak biiziilmeleri saglanmus, daha sonra 90 °C de vakum etiiviinde kurutulmustur.

Sabit tartima gelen jelllerin kuru agirliklari( myyr) hassas terazide 6l¢iilmiistiir[68]

Sentez sonrasi jelin hacim fraksiyonu Vzo ,

VO = {1+ (e ~1) p} 3.1)

esitligi ile hesaplanmistir.  Esitlikte qf, sentez sonrasi agirlik sisme orani

(0 =Myre;/Murw )s P> di sirastyla polimerin ve solventin yogunlugudur.

Diger yandan jel olusumu reaksiyonunda monomer doniisiimiiniin %100 oldugu ve
polimer zincirlerinin tiimiiniin ag yapiya baglandiklar1 varsayilirsa, Vo asagidaki

denklem yardimu ile de hesaplanabilir.

v =C,V (3.2)

r

Yukaridaki esitlikte C,, baslangic monomer konsantrasyonu (mol/ml), V_rise

agyapidaki iinitelerin ortalama molar hacmi (cm®mol) dir.

3.5 Sisme Olciimleri

Elastik modiil Ol¢iimleri i¢in jel Ornekleri ¢apt 4mm olan ince tiiplerde
sentezlenmistir. Tiiplerden ¢ikarilan jel 6rneklerinden yaklasik 10 mm uzunlugunda
ticer ornek alinip sisme dengesine ulasabilmesi i¢in 24 + 0.5 C® de su icinde
bekletilmistir. Bu siire i¢inde reaksiyona girmeyen monomerleri ve safsizliklar
uzaklastirmak i¢in sular iki glinde bir tazelenmistir. Sisme dengesine gelen jellerin
caplar1 dijital kumpas (IDC tipi Digimatic Indicator 543-262, Mitutoyo Co.,

sensitivite = 10 mm) yardimiyla 8l¢iilmiistiir.
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Jellerin dengedeki sisme oran1 V/V, ,

3
v_|B 33)
VO DO
denklemi yardimai ile hesaplanmustir.

Bu esitliklerde Do, D jellerin sentez sonrasi ve sisme sonrasi ¢aplarini, Vo, V ise

sentez sonrasi ve sisme sonrasi hacimlerini gostermektedir.
Bu calismada belirtilen her sisme degeri en az 3 Sl¢iimiin ortalamasidir.

Sismis jel hacminin kuru jel hacmine orani, qy ve sismis jel hacim fraksiyonu

v, asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

1 V

qv = — = ( /\0/0) (3.4)
V2 Va

3.6 Mekanik Ol¢iimler

Tim Slgiimler 24 +0.5°C yapilmistir.  Yaklagtk 4 mm ¢apinda ve 10 mm
uzunlugunda silindirik jel Ornegi dijital terazi iizerine konulmus ve terazi
stfirlanmistir (sekil 3.1). Ardindan yilizeyi Teflon kapli bir piston yardimi ile jel
lizerine bir kuvvet uygulanmistir. Jel lizerine etki eden kuvvet teraziden okunan
agirlik (m) dan f = m g denklemi yardimi ile hesaplanmistir. (g = 9.803 m.s). Bu
kuvvet sonucu olan jeldeki deformasyon Al (4l = 1o — 1, Iy ve | siras1 ile baslangic ve
deforme uzunluklardir) dijital komparatér yardimi ile ol¢iilmiistir. Kuvvet ve
deformasyon 20 saniye gevseme siiresi sonunda kaydedilmis ve Ol¢limler toplam
deformasyon % 15-20 olana kadar siirdiiriilmiistir. Deformasyon oran1 o (deforme

uzunluk/ baslangi¢ uzunluk) @ =1—Al/l; olarak hesaplanmistir. Bu deformasyona

karsilik gelen stress F ise F =f/ A denklemi ile hesaplanmistir. (A = jel 6rneginin
ylizey alam = 7 D¢%, Do = jel oOrneginin baglangi¢ yarigapi). Stres(F) ile

deformasyon orani (ﬂ) arasindaki
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f=G(1-1?) (3.5)

bagintisindan jellerin elastik modiilii G hesaplanmustir.

3.7 Isik Sacinim

Isik sagimim OSlgimleri DAWN EOS ¢ok-agili 151k sagimim cihazinda (MALS)
yaptlmistir. Cihazin 151k kaynagi 690 nm dalga boyunda 30 mW GaAs linear
polarize lazer 15181d1r. Isik sacinim kiivetinden saginan 151k intensiteleri es zamanh
olarak 18 farkli agidan fotodedektorler yardimi ile Slgiilmektedir. Dedektor agilart
solvent/camm kirlma indislerine bagli olarak genellikle 15°-160° arasinda
degismektedir. DAWN EOS cihazinda jel oOl¢limlerini gerceklestirebilmek igin

cihazin hassasiyeti dedektorlere jumperlarin takilmasi suretiyle yiiz kat azaltilmistir.

DAWN EOS cihazi 690 nm dalga boyundaki lazer 1s1gin1 6rnek {izerine géndererek
molekiil ya da molekiil topluluklar1 tarafindan sagman 15181 Olger. Dedektorden
okunan voltaj1 bilgisayara gonderir. Cihazdan alinan verilerin dogru bir sekilde
degerlendirilebilmesi icin kalibrasyon, dark offset ve normalizasyon olgiimlerinin

yapilmasi gerekir.

Kalibrasyon: Kalibrasyon sabitini hesaplayabilmek i¢in cihaz her ay bir defa kalibre
edilmistir. Diger Olglimlerin dogrulugu tamamen kalibrasyon sabitine bagh
oldugundan kalibrasyon biiyiik bir dikkat ile yapilmalidir. Kalibrasyon i¢in solvent
olarak, Rayleigh orani bilinmesi ve hidrofobik olmasi nedeniyle toz tutmayan
toluen secilmistir. Toluen standardi yardimi ile sadece 90 Ode ki dedektdr kalibre
edilir. HPLC kalitedeki toluen 0.2 umseliiloz asetat membran filtreden stiziilerek
151k sacinim kiiveti icine alinir. Yapilan 6l¢iimlerde 6l¢iim sirasinda kiivet 45 % acilar
ile 3 kere cevrilmis ve bulunan degerlerin ortalamasi alinmistir. Bu islem ii¢ kere

tekrarlanip elde edilen degerlerin ortalamasindan kalibrasyon sabiti hesaplanmustir..

Dark offset: Dark offset dlgiiliirken cihaz igindeki 6rnekten 151k gegmez ve bu

nedenle sadece cihazdan dedektore gelen giiriiltii okunur.
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Solvent Ofset: Calisilacak solvent 0.2 gmseliilloz asetat membran filtreden

gecirilerek 151k saginim kiiveti igine alinir. Solvent ile yapilan Ol¢limlerde Slgiim
sirasinda kiivet 45° acilar ile 8 kere c¢evrilerek ve bulunan degerlerin ortalamasi

alinmustir.

Normalizasyon: 90° disindaki dedektdrler HPLC Kalitede filtre edilmis toluen ile

normalize edilmistir.

3.7.1 Isik Sacimm Ol¢iimleri

Isik sacinimi Olgiimleri sentez sonrast ve sismede dengeyegelmis durumdaki jel
ornekleri ile yapilmistir. Isik saginim Olgtimleri igin jeller 11k saginim kiivetleri(
0zel olarak hazirlanmis cam silindir) i¢inde sentezlenmistir. Sentezde kullanilan
biitiin cam malzeme ve siringalar sirasiyla deiyonize su, sicak aseton ve 0.2

umseliiloz asetat membran filtreden gegirilmis HPLC kalitede su ile yikanmustir.

Temizleme iglemleri ve ¢ozelti hazirlama tozsuz ortamda yapilmistir. Cdzeltiler 151k

sacinim kiivetine glove box iginde 0.2 wumselilloz asetat membran filtreden

gecirilerek alinmigtir.  Isik sacinimi Olgiilecek ¢ozeltilerin tozsuz ve berrak olmasi
gerekir. Jellerden fazla saginimi hesaplayabilmek i¢in jeller ile ayn1 konsantrasyonda

capraz bag icermeyen polimer ¢ozeltileri de aym sekilde sentezlenmistir.

Hidrojellerin sismede dengeye geldikten sonra 151k saginim Ol¢limlerini almak i¢in
hidrojeller ¢aplar1 13-14 mm olan cam tiip i¢inde sentezlenmistir. Reaksiyon siiresi
olan 24 saat sonra jeller vial igine alinarak iki hafta siiresince sulart HPLC su ile giin
asirt degistirilmistir. Sismede dengeye ulasana kadar bu isleme devam edilmistir.
Sisme sonrasi fazla saginimi Olgebilmek i¢in jel ornekleri ile ayn1 konsantrasyonda
capraz bag icermeyen polimer ¢ozeltileride Ornekler ile ayn1 oranda seyreltilerek 151k
sacinim Ol¢limleri alinmistir.  PAAm ¢ozeltilerine uygulanmasi gereken seyreltme

derecesi dengede sigme oranindan V, faydalanilarak asagidaki esitlik yardimi ile

denge

hesaplanmustir.

V.

coz

=V, w02V,

0,coz Y denge

(3.7)
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Esitlikte V, ve V_, su ile seyreltme Oncesi ve sonrast polimer c¢dzeltisinin

0,coz coz

hacmidir.

Isik sacinim 6l¢iimii icin Once jel ile ayni konsantrasyonda polimer iceren PAAm
coOzeltisi iceren kiivet cihaz igerisine yerlestirilmis ve sac¢ian 151k intensiteleri

Ry (a) 18 farkli agidan Olgiilmiistiir. Ardindan sentezlenen jel Orneklerinden

sacinma intensiteleri R, (q) aym sekilde olgiilerek aradaki farktan fazla saginma

jel
Ri1a(d) hesaplanmustir. Jel ile yapilan dl¢iimlerde jellerde saginmaya neden olan

bolgelerin relatif olarak biiyiik ve donmus olmalar1 nedeniyle 6l¢iim sirasinda kiivet

45° acilar ile 8 kere ¢evrilmis ve bulunan degerlerin ortalamasi alinmistir.

18

d e]Lt" ler

Sekil 3.4: Isik saginim cihazinda fotodedektorlerin sematik gosterilisi

Olgiilen asir1 saginma R,_.(q) degerlerinden Debye — Bueche (DB) denklemi

fazla

yardimi ile korelasyon uzunlugu & ve kirilma indisi dalgalanmalari <772> nin

o1



hesaplanmasi i¢in denklem (2.123) linearize edilmistir.  Fazla saginmanin

1
karekokiiniin tersi (R fazla(q))? q° ye karsi ¢izildiginde DB teorisine gére linear bir

bagint1 ¢cikmasi gerekir (DB grafigi):

Runla)z = (2fexe )] + 2 ”%W N (372

Lo [,

Kayim =b Egim = a

Linear regresyon ile bulunan egim (a) ve kayim (b) den & ve <772> parametreleri su

sekilde hesaplanmustir:

‘e \/% (3.7b)
ve

(n?) =(azKa*p®)" (3.7¢)

Ayrica jellerden 151k sacinimi i¢in Debye Bueche fonksiyonuindan baska Ornstein-

Zernike fonksiyonu [69,70-73]:

Raa(0)
R — fazla 38
() m (3.8)
ve Guinier fonksiyonu [70-73].
Rfazla(q): Rfazla(o)e(igéqu) (39)
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verilmistir. Ornstein-Zernike ve Guinier fonksiyonlar1 jellerde inhomojeniteyi 1sik

sacinimi ile agiklamak i¢in  gelistirilmis iki farkli fonksiyondur. Yukaridaki

fonksiyonlarda, R,,,,(0);
Rfazla(o) = K<7]2>§2 (310)

Ifadeleri ile verilmekte olup K optik sabit i¢in K =327°n*1esitligi gecerlidir. dir.

Denklem 3.8 de ki Ornstein Zernike fonksiyonunun linearize edilmesi ile

2.2
! !, ¢0 (3.11)

Rfazla(q) Rfazla(o) Rfazla(o)
ve denklem 3.9 da verilen Guinier fonksiyonunun linerize edilmesi ile ise

In(Rfazla(q))= In(Rfazla(O))_ &g (3.12)

bagmtilar1 elde edilir. 3.11 ve 3.12 denklemlerinin siras1 ile Rf’alzla(q)—q2 ve
In(RfaZ,a(q))— g° bagmtilart lineerdir. Bu bagmtilarm egim (a) ve kayim (b)

degerlerinden elde edilen &ve <772> paremetreleri degerleri tablo 3.2 de verilmistir.
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Tablo 3.2 Ornstein-Zernike ve Guinier fonksiyonlarindaki & ve <772> paremetreleri

Ornstein- Zernike Guinier

Lineer 1 _ 1 + §2q2 In(RfazIa(q))

regresyon | g (4) " R..(0) R0

G ~(al)*

b
<’72> _ b2 e i
(k")
Rfazla(o) — l = eb
b

Tablo 3.2 de elde edilen & ve <772> paremetreleri degerleri Debye Bueche

fonksiyonundan elde edilen & ve <772> paremetreleri degerleri karsilagtirilirsa

by = &gy =28 (3.13)
ve
(7)o =(1°)gy =237 (314)

bagintilar elde edilir. Esitlik 3.13 ve 3.14 de goriildiigi gibi Ornstein- Zernike ve

Guinier fonksiyonlarindan elde edilen ¢&ve <772> paremetreleri degerleri Debye

Bueche fonksiyonundan elde edilen ¢&ve <772> paremetreleri degerlerine yakin

cikmaktadir.
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4 SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmanin amaci, poliakrilamid jellerinde uzaysal ii¢ boyutlu inhomojeniteyi
statik 151k saginimi teknigi ile incelemektir. Deneysel sonuglar ii¢ boliimde
tartistlmistir.  Birinci boliimde polikrilamid jellerinde ¢apraz baglayict (BAAM)
konsantrasyonunun inhomojeniteye nasil etki ettigi, ikinci boliimde PAAm jellerinde
hidrolizin inhomojenlige etkisi, T{glincii boliimde ise baslangic monomer
konsantrasyonunun sentez sonrasi ve sisme sonrasi dengeye gelmis jellerde

inhomojeniteye etkisi incelenmistir.

4.1 Capraz Bag Yogunlugunun Etkisi

Bu boéliimde, serbest radikal kopolimerizasyon yontemi ile farkli ¢apraz baglayici
(BAAm) konsantrasyonlarinda PAAm jelleri sentezlenmistir. Baslangic monomer
konsantrasyonu 0.7 M (5g/100ml) olarak sabit tutulmus, capraz baglayici
konsantrasyonu %0.037 ile %1.94 arasinda (monomer+ ¢apraz baglayiciya gore)

degistirilmistir.
4.1.1 Poliakrilamid Jellerinde Etkin Capraz Bag Yogunlugu

Farkli BAAm konsantrasyonlarinda sentezlenen jellerin elastik modiilleri hemen
sentez sonrast Ol¢lilmiistiir. Sentez sonras1t modiil Gy degerlerinin BAAm miktart ile
degisimi Sekil 4.1 de verilmistir. Beklenildigi gibi artan ¢apraz baglayict miktari ile
jelin sentez sonrast modiilii Go, 400 kPa dan 2000 kPa a kadar artmaktadir.

Hidrojel sentezinde ortama katilan ¢apraz baglayicinin hepsi etkin ¢apraz bag
olusturmak {izere reaksiyona girdigi varsayilirsa hidrojellerin teorik elastik modiil

degeri Gieo su sekilde hesaplanabilir [74,75].

G :AZICIX RT V! (4.1)

teo
r
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Denklemdeki A parametresi affine agyapt modeli i¢in 1 e esittir. Phantom agyap1
modeli igin ise A, 1 — 2/¢ ye esittir. (¢ = ¢apraz baglayicinin fonksiyonalitesi olup
BAAm i¢in 4 e esittir.) Afine ag yapt modelinde ¢apraz bag noktalar1 ag yapi1 i¢inde
gomiilii oldugu hi¢ hareket etmedigi, phantom ag yapi modelinde ise ¢apraz bag
noktalarinin yeri sabit olmadigi siirekli olarak salinim halinde oldugu kabul
edilmektedir.  p polimer yogunlugu=1.35g/mL, M; tekrarlanan iinitenin molekiil
agirh@i=71 g/mol, X ¢apraz baglayici orami=BAAM mol sayisi/AAm monomerinin

mol sayisi, R gaz sabiti=8.314 J/mol-K, T, sicaklik=296 K, ve vg = 0.037 olmak

lizere phantom agyapi1 modele gore Gy, modiil degerleri esitlik 4.1 den hesaplanmis

ve sekil 4.1 de kesikli ¢izgi ile gdsterilmistir.

/ Pa €

0’ teo

teo

2500

2000
1500 |- -
1000 |- -

500 -

0.0 0.5 1.0 1.5
% mol BAAM

Sekil 4.1: Jellerin sentez sonrasi elastik modiillerinin c¢apraz baglayict (BAAm)
miktarlar ile degisimi.

Sekil 4.1 de goriildigi gibi Gy, degerleri sentez sonrasi modiilden (Gg) ¢ok daha
biiyliktiir. PAAm jellerinin gapraz verimi &g , yani jel olusumu sirasinda etkin
esitligi yardimi

¢apraz bag olusturan BAAm monomerinin mol kesri, &, =G,/G,

ile hesaplanabilir. Sekil 4.1 ‘de &, degerinin BAAm konsantrasyonu ile degisimi igi

bos semboller ile verilmistir. &g ‘nin 0.06 ile 0.09 arasindaki degisimi %91-94
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oraninda BAAm molekiillerinin etkin ¢apraz bag olusturamadigini gostermektedir.
Bu deneysel bulgular denge durumunda sismis jeller ile yapilan ¢alismalarda [76,77]
ve jellerde asili vinil grup tayini igin yapilan ¢alismalarda [78] elde edilen sonuglar
ile uygunluk géstermektedir. Bosa harcanan BAAm ¢ok yiiksek oranda olmasi AAm
BAAmM kopolimerizasyonu igin karakteristiktir. Literatiirde AAm in reaktivite orani
0.57 , BAAm ise 3.4 olarak verilmektedir [79]. BAAm in reaktivite orant AAm e
gore ¢cok daha yiiksek olmasi nedeniyle biiyiiyen zincirde BAAm {initeleri daha sik
zincire katilmaktadir. Reaksiyonun baslangic asamalarinda ortamin seyreltik
olmasi nedeyle BAAm in biiyilk bir kismi  halka olusum reaksiyonlarina
harcanmaktadir. Deneysel sonuglarda BAAm in biiyiik bir kisminin halka olusum

reaksiyonlarina harcandigini gostermektedir.

4.1.2 Isik Sacimm Ol¢iimleri

Jellerde inhomojenligin nasil degistigini tespit etmek amaci ile farkli ¢apraz
baglayict (BAAm) konsantrasyonlarinda  poliakrilamid  (PAAm) jelleri
sentrezlenmistir. BAAm oranm1 molce %0 ile % 2 arasinda degistirilmistir. % 2
BAAM konsantrasyonu {iizerinde sentezlenen jellerde bulanma goézlendiginden %2
den diisiik konsantrasyondaki orneklerin 151k saginimlari incelenmistir. Olgiimler
polimerizasyon tamamlandiktan (24 saat) sonra yapilmistir. Jelden fazla saginmayi
hesaplamak i¢in hazirlanan jel Ornekleri ile ayni konsantrasyonda g¢apraz bag

icermeyen polimer ¢ozeltileri hazirlanmigtir.

Jellerin fazla saginma intensitesi Riaz1a(Q),

Rfazla(q) =R jel (q)_ Rgbz (q) (42)

esitliginden hesaplanmistir. Esitlikte Rjei(q) , jel igin Rayleigh orani, R.s.(q) ise jel
ile ayn1 konsantrasyondaki ¢ozelti i¢in Rayleigh oramidir.  Sekil 4.2a ve 4.2b de
farkli BAAm konsantrasyonlarinda sentezlenen jeller icin Rje(q) V& Rraza(Q)
Rayleigh oranlari, saginma vektorii q ya karsi grafige alinmistir. Sekilde de
gortldiigli gibi jeller capraz baglayici igermeyen polimer ¢ozeltilerinden ¢ok daha
fazla 151831 sagmaktadir. Bu sonuglar daha onceki yaymlar ile uygunluk
gostermektedir [9,80]. Ayrica diisik BAAm konsantrasyonlarinda fazla saginma

Rfazia(Q) sacinma vektorii q dan bagimsiz iken artan BAAm konsantrasyonu ile g ya
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bagimli oldugu gozlenmektedir. Fazla saginma intensitesi BAAm konsantrasyonu
arttikga belirgin bir sekilde artmaktadir. Jel i¢inde ¢ok az miktarda BAAm varligi
bile 1s1k intensitesinin artmasina neden olmaktadir.  Ryaza(q) degeri yapisal
inhomojenitenin bir 6l¢iim parametresi olduguna gore, capraz baglayici (BAAm)

konsantrasyonu arttik¢a jellerdeki inhomojenite derecelerinin arttig1 gozlenmektedir
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Sekil 4.2: Farkli oranlarda ¢apraz baglkayici igeren PAAm jelleri igin Rgel (q) (A)ve
Rtazia (0) (B) nun saginma vektorii  ile degisimi BAAm mol % = 0 (Q), 0.10 (@),
0.23 (A), 054 (A), 1.14(V¥), 1.46 (V), 1.86 (®), ve 1.94 ().
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Farkli BAAm konsantrasyonunda hazirladigimiz jelleri daha iyi kiyaslayabilmek
amaci ile, tek bir saginma vektoriinde Q= 1x10° A°' | §lgiilen fazla saginma
intensitelerinin (Rraziaq), % BAAm ile degisimi sekil 4.3 de verilmistir.  Ryazlag
degerleri %1.5 BAAm konsantrasyonuna kadar yavas artig1 bu konsantrasyondan
sonra daha hizli arttigi gozlenmektedir. Sekil (4.3) icine yerlestirilen grafikte
deneysel sonuglar semi logaritmik olarak grafige alinmis Riaza(q) ve % BAAmM
arasinda lineer bir degisim elde edilmistir. Bu elde edilen baginti faz ayrimimin

oldugu konsantrasyondan daha diisiik konsantrasyondaki jeller i¢in gegerlidir.

0.0020
£
(@]
~~
O
<
3
e
0.0010
0.0000
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
% mol BAAM

Sekil 4.3: Tek agidan gozlenen (q = 1x10° A° 1) fazla sagimm degerlerinin Ryaza (0)
capraz bag konsantrasyonu (BAAm mol %) ile degisimi

PAAm jellerinde gozlenen fazla sagcinmanin karekdkiiniin tersi (Reaza(@) ™2, o vye
kars1 ¢izildiginde Debye Bueche teorisine gore lineer bir bagmnti ¢ikmasi gerekir.
Sekil 4.3 de verilen deneysel sonuclarin Debye Bueche diyagraminda gosterilisi sekil
4.4 de verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi elde edilen lineer dogrular deneysel

sonuglari Debye Bueche fonksiyonuna uydugunu gostermektedir.
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Sekild4.4: Farkli konsantrasyondaki BAAm igeren jellerin Debye — Bueche grafigi

Elde edilen lineer bagintilarinin (Debye Bueche grafigi) egim ve kayim

degerlerinden denklem 3.7b ve 3.7c yardimu ile jellerin korrelasyon uzunluklari & ve

kirilma indisi dalgalanmasimin kareleri ortalamasi <772> hesaplanmis ve bulunan

sonuglar sekil 4.5 da gosterilmistir. PAAmM jellerinde korelasyon uzunluklarinin

& 16 =3 nm civarinda oldugu ve artan BAAm konsantrasyonu ile hafifce azaldigi

hesaplanmigtir.  Bulunan <772> degerlerinin ¢apraz baglayici konsantrasyonu ile

degisimi sekil 4.5 de goriilmektedir. Kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri

ortalamasi <772> degerleri ise 107-10" civarinda oldugu ve BAAm konsantrasyonu

ile hizla artig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5: PAAm jellerinde kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <772>

degerlerinin ¢apraz baglayici konsantrasyonu ile degisimi

Debye Bueche metodu yardimi ile jel sentezinde kullanilan capraz baglayici
konsantrasyonunun artis1 ile inhomojen bolgelerin boyutlarmin kiigiildigii ayni
zamanda jel ig¢indeki konsantrasyon dalgalanmalarmin hizla artigr acikga

gorilmektedir.

PAAm jellerinde BAAm konsantrasyonunu artmasiyla hem fazla saginim degerleri
hemde konsantrasyon dalgalanmalari artmaktadir. Bu parametreler direk olarak jel
inhomojenitesi ile baglantili oldugundan artan BAAm miktar1 ile jellerdeki

inhomojenite derecesinin arttigi deneysel olarak gézlenmis olmaktadir.

Jel olusumunda capraz baglayicilarin 6nemli bir kismi halka olusumu ve ¢ok katl
capraz baglanma gibi reaksiyonlara harcanmaktadir. Bu reaksiyonlar sematik olarak
sekil 4.6 de gosterilmektedir. Halka olusumu ayni zincir iizerindeki asili vinil
grubunun zincirin makroradikal ile birlesmesi ile olusur.  Cok katli ¢apraz
baglanma ise biiyliyen zincir lizerindeki asili vinil grubunun bir bagka Kkinetik zincir

ancakayni molekiil lizerindeki radikal ile birlesmesi sonucu olusur [81-84]. Diisiik
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capraz baglayic1 konsantarasyonlarinda sentezlenen jellerde, biiyiiyen zincir
tizerindeki asil1 vinil grubu konsantrasyonu diisiik oldugundan ¢ok daha az ¢ok katl
capraz baglanma reaksiyonlar1 olacaktir. Buna karsilik yiliksek capraz baglayici
konsantrasyonlarinda asili vinil grup sayist daha ¢ok oldugundan ¢ok katli ¢apraz
baglanma reaksiyonlarida fazla olacaktir. Gergektende daha onceki ¢alismalarda
gosterildigi gibi cok yliksek BAAm konsantrasyonlarinda sentezlenen jellerde bir
tek capraz baglanma reaksiyonundan sonra 2x10° tane ¢ok katli capraz baglanma
reaksiyonu olusmaktadir[85]. Cok kathh capraz baglanma reaksiyonlarinin
olusturdugu capraz bag yogunlugu yiiksek bolgeler jel igerisinde konsantrasyon

dalgalanmalarini artiracagi gibi jellerin elastik modiillerinide arttirmaktadir.

~ Halka olusumu R

\ Led [}

’,—Q"\\ /’l ’ e ,\.\___,'

N %
Capraz baglanma Cok kath capraz baglanma
—> — —
* —j / ' < d
' Capr:az" bag yogunlugg“yﬂ'i‘(sek bolge

I * Buyuyen zincir uzerindeki radikal

o Pendant vinil grup

0 Capraz bag Ag yap

Sekil 4.6: Serbest radikal capraz bag kopolimerizasyonunda halka ve ¢ok kath
capraz baglanma reaksiyonlariin semetik gosterilisi

4.2 Hidroliz Etkisi

APS-TEMED redoks baslatici sistemi ile sentezlenen PAAm jellerinin sentez sonrasi
bekletilmeleri ile hidroliz oldugu bilinmektedir[86-88]..  Zamanla akrilamid
gruplart akrilik aside (AAc) doniiserek jel iyonik hale gelmektedir Sekil (4.7).
Ilavsky ve caligma grubu 103 giin yaslanma siiresinde ayni kosullar altinda

sentezlenen PAAm polimerlerinin molekiil agirlig1 sabit kalirken PAAm jellerinde
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AAc fraksiyonunun 0 dan 0.52 ye yiikseldigini ve jellerin bekleme siiresince elastik
modiillerinin ¢ok fazla degismedigini gostermislerdir[89]. Dolayisiyla Ilavsky’nin

caligsmasi, bekleme siiresinde sadece ag yapinin hidrolize ugradigini kanitlamaktadir.

OH~ 0

C</O > C/

Sekil 4.7: Akrilamid gruplarinin hidrolizi

Bu calismada, 160 giin boyunca PAAm jelleri ve capraz bag icermeyen PAAm
cozeltileri 24 C° de vial icinde bekletilerek sacinim degerleri takip edilmistir.
Jellerden ve polimer ¢ozeltilerinden aym1 anda Slglimler alinmistir. Farkli zaman
dilimlerinde PAAm jellerinin fazla saginma (Raz1a(q)) degerlerinin saginma vektorii q
ile degisimi sekil 4.8 (a-d) gosterilmektedir. Farkli konsantrasyonda ¢apraz baglayici
iceren PAAm jellerinin Olgiilen fazla saginma intensitesi Ryaa(q) degerlerinin

zamanla azaldig1 goriilmektedir. Yani jeller zamanla daha homojen hale gelmektedir.
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Sekil4.8: Farkli oranlarda BAAm igeren PAAm jellerinin fazla saginma (Rfaz1a(0)))
degerlerinin saginma vektorii q ile degisimi Bekleme siiresi 1 (®), 6 (O), 14 (A), 32
(A), 54 (), 109 (V),ve 160 giin(®).

Farkli oranlarda ¢apraz bag igeren jel orneklerinin tek bir saginma vektoriinden
(q=1x10° A ™) gozlenen Regyiaq degerlerinin zamana gore degisimi ise sekil 4.9.a da
verilmistir. Fazla sagcinma degerlerinin 30. giine kadar hizla azaldigi, 30. giinden
sonra  azalmanin daha yavas ilerledigi goriilmektedir. sekil 4.9.b de Rfazag
degerlerinin yaslanma siiresi ile degisimi logaritmik skalaya alinmistir. Sekide de
goriildiigii gibi, fazla saginim degerlerindeki azalma capraz bag konsantrasyonu
yiiksek olan jellerde daha hizlidir. Bunun anlami jellerde ¢apraz bag orani arttikca

jeller daha hizl bir sekilde homojenize olmaktadir.
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Sekil 4.9: (A): Farkli oranlarda gapraz bag iceren PAAm jellerinin tek bir saginma
vektoriinden q= 1x10°® gozlenen (Rfazaq) degerlerinin zamana gore degisimi.
BAAM mol % = 0.54 (@), 1.14 (O), 1.46 (A), vel.86 (A). (B): Rfaziag
degerlerinin yaslanma siiresi ile degisimi logaritmik skalada gosterilimi .
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Sekil 4.8 de verilen deneysel sonuclarin Debye Bueche fonksiyonu kullanilarak fazla
sacinmanin karekdkiiniin tersi (Rfaz|a(q))-1/2 . 0° ye kars cizildiginde lineer bir
bagint1 elde edilmistir. Elde edilen lineer bagintinin egim ve kayim degerlerinden

denklem 3.7b ve 3.7c de verilen bagintinin yardimi ile jellerin korelasyon

uzunluklart £[1 ve kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <772>
hesaplanmigtir. Bulunan &[1 ve <772> degerlerinin gecen siire ile degisimi sekil 4.10

da verilmistir. Ilk 5 giin &0 ve <772> degerlerinde bir degisim olmamigstir. Daha
uzun bekleme siiresinde ¢apraz bag yogunlugu yiliksek olan bélgelerinin boyutu &
biiyiirken, kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <772> hizli bir sekilde

azalmaktadir. Ayni deneysel sartlar ve 6lglimler TEMED kullanilmadan sentezlenen

PAAm jellerine ve capraz bag icermeyen PAAm ¢dzeltilerine de uygulanmistir. 110
giin  bekleme siiresi boyunca jellerin & ve <772> degerlerinin degismedigi

gozlenmistir. Bu sonuglar, bekleme siiresi ile ortamdaki TEMED in jelleri hidrolize

ugratarak jelleri daha homojen hale getirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.10: Jellerin korelasyon uzunluklar1 &[] ve kirilma indisi dalgalanmasinin
kareleri ortalamasi <772> degerlerinin gegen siire ile degisimi BAAm mol %: 0.54

(®), 1.14 (Q), 1.46 (A), 1.86 (A) ve 1.94 (V).
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Jellerin hidrolizi ile yani jel i¢inde iyonik gruplarin olugsmasi ile daha homojen hale
geemesi su sekilde agiklanabilir (sekil 4.11).  Jel i¢inde bazi1 bolgelerin gapraz bag
yogunlugu yiiksek iken bu bolgeleri ¢evreleyen daha diisiik capraz bagli bolgeler
vardir. Bu sebeple jel igerisinde bazi bolgelerde daha yiiksek polimer
konsantrasyonu var iken diger bolgelerde polimer konsantrasyonu diistiktiir.
Hidrolizle bolgesel yiik yogunlugu (birim jel hacminde iyonik grup sayisi) seyreltik
bolgeler ile konsantre bolgeler kiyaslandiginda yiiksek capraz baglh bolgelerde yiik
yogunlugu daha yiiksek olacaktir. Yani capraz bag yogunlugu yiiksek olan
bolgelerde o6rnegin 4 tane iyonik grup varsa daha diisiik yogunluktaki bolgeler de
sadece 1 tane iyonik grup olacaktir. Elektronétralite geregi yogun bolge iginde
hareketli iyonlarin konsantrasyonu da daha yiiksek olacaktir. Iki bdlge arasindaki
iyonlarin konsantrasyon farki ozmotik basing olusturacak ve sonucta yogun bolgeler
sisecektir. Iyon sayismin fazlaligindan dolayr olusan ozmotik basing nedeniyle
polimer konsantrasyonu diisiik olan bolgeden polimer konsantrasyonu yiiksek olan
bolgeye dogru solvent akisi olacaktir. Dolayist ile capraz bag yogunlugu yiiksek
olan bolgelerin boyutu biiyiirken bdlgeler arasindaki konsantrasyon farki azalacak jel
icinde konsantrasyon dalgalanmalar1 ve fazla saginim degerleri azalacaktir. Bu da

jellerin homojenizasyonunu saglayacaktir.

4.2.1 Termodinamik Modelleme

Bu béliimde hidroliz derecesine bagli olarak jellerdeki konsantrasyon dalgalanmalari
termodinamik bir model ile agiklanmistir. Daha 6ncede belirtildigi gibi jel i¢inde
capraz baglanmalar bazi bolgelerde daha yogun bazi1 bolgelerde daha az yogunlukta
bulunmaktadir. Bu modellemede inhomojen jel i¢indeki bu farkli bolgeleri yogun ve
seyreltik olmak tizere iki gruba ayirdik. Yogun bolgeler yiiksek capraz bagli olup jel
icinde gelisi glizel dagilmis durumdadirlar.  Jel i¢indeki her bir yogun bolgeyi
homojen kabul ediyoruz. Yogun bélgeler i¢indeki ¢apraz bag yogunlugu, ortamdaki
ortalama ¢apraz bag yogunlugundan  daha biiyilkk oldugundan bu bdlgeler
termodinamik olarak ¢evresindeki solvent ile bir mikro sisme dengesini
kazanabilmek icin kismi olarak biiziilmektedirler. Seyreltik bolgeler daha az ¢apraz
bag igerdiklerinden sisme kapasiteleri yiiksektir ve bu seyreltik bolgeler solvent ile

termodinamik dengede degillerdir. Eger jel iyi solvent igine birakilirsa seyreltik
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bolgeler termodinamik dengeye ulasabilmek i¢in sismeye baslayacaktir. Yogun

bolgeler i¢inde solvent az, seyreltik bolgelerde solvent fazladir.

Sekil 4.11: Hidrolize ugrayan PAAm jeli i¢indeki yogun ve seyreltik bolgelerin
sematik gosterimi

Sekil 4.10 hidrolize ugrayan PAAm jeli i¢indeki yogun ve seyreltik bolgeler sematik
olarak gosterilmistir. Yogun bolgelerde ¢apraz bagli polimerin hacim kesri daha
fazla oldugundan hidroliz ile , yogun bdlge icinde daha fazla iyonik gurup olusurken

seyreltik bolgede daha az iyonik gurup olusacaktir. Iyon dagilimindaki farklilik bir

ozmotik basing olusturacaktir. Yogun bolge igindeki polimerin hacim kesri v,°
seyreltik bolgedeki polimerin hacim kesri v,” , yogun bdlgedeki capraz bag
yogunlugu v olsun. Yogun bolgelerin siserek termodinamik denge durumuna

ulagsmas1 Flory - Rehner (FR) teorisi ile incelenebilir. FR teorisine gore bir jelin

ozmotik basinci {i¢ etkinin toplamidir. [90]

7Z-=7Tmix +7Te| +7zi0n (43)

V4 Ty, V& T, terimleri sirasiyla polimer solvent karisimindan kaynaklanan

mix ! el
ozmotik basing, elastik deformasyon sonucu olusan ozmotik basing ve yogun ve
seyreltik bolgeler icinde hareketli iyonlarin dagilimindan kaynaklanan ozmotik

basinct gostermektedir. Flory-Huggins (FH) teorisine gore, 7z miy:

P = inf v Jovat + 2 (4.4)

mix
1
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olarak verilmektedir.

Denklemde y polimer solvent etkilesim parametresi, V, solventin molar hacmidir.

Elastik etkiyi tanimlarken dort fonksiyonlu agyapi i¢in phantom agyapir modeli
kullanilacaktir. Cok yogun bolgeler solvent ile termodinamik olarak dengede

oldugundan bu bolgedeki baslangic polimerin hacim kesri , dengedeki polimerin

hacim kesrinev,® esit olacaktir. Dolayisiyla g ifadesi ,

1

Ta =% RTv,°v,° (4.5)

olarak yazilabilir.

Hidrolizle yogun ve seyreltik bolgeler icinde iyonik gruplar olusacaktir. Jel icindeki
yogun ve seyreltik bolgelerdeki iyonik gruplarin konsantrasyon farkliligindan dolay1

olusan ozmotik basing 7, ,,

7Ton =RT(C® —C*) (4.6)

ion
esitligi ile verilebilir.

C? ve C° swrasiyla yogun bolgedeki ve seyreltik bolgelerdeki  iyon
konsantrasyonlaridir. i, jelin etkin yiik yogunlugu yani ag yapi zincirlerindeki yiiklii

gruplarin mol kesri olarak tanimlanirsa

Co= vag (4.6a)

co=luy (4.6b)

oldugundan 4.6 estliklerinden
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7T, =\%RT (vzg _st) 4.7)

elde edilir.

Esitlik 4.4 45 ve 4.7 esitlik 4.3 de yerine yerlestirilirse ve sismede denge
durumunda ozmotik basing sifira esit olacagindan inhomojen jel i¢indeki yogun

bolgeler icin asagidaki esitlik yazilabilir.
In(l— v,° )+ v,? + ;((vzg )2 +0.5V, v’ v,? —i (vzg -, ): 0 (4.8a)

Hidroliz baglamadan 6nce ortamda hi¢ iyonik grup olmayacagindan (i = 0 )esitlik
2
(L=, J+ 1507 + 2,07 f +05V, 1,7 v,,7 = 0 (4.8b)

haline indirgenir.

Esitlikte (,) sembolii baslangi¢ durumunu gostermektedir.  Hidroliz derecesinin

artmastyla yogun ve seyreltik bdlgeler iginde iyon sayisi i artacak ve yogun bolgeye

dogru solvent akis1 olacaktir. Bunun sunucu olarak yogun bolgedeki polimerin

hacim fraksiyonu v,°azalirken , seyreltik bolgedeki polimerin hacim fraksiyonu

v,°artacaktir. Fakat bolgeler igindeki polimerin yeri sabit oldugundan sadece

solventin hareketi sz konusu oldugundan polimer hacmi her iki bdlgede de hidroliz
boyunca sabit olacak, degismeyecektir. Eger X jel i¢indeki yogun boélgelerin hacim

kesri ise kiitle dengesinden asagidaki esitlikleri yazabiliriz.

Xv,* =XV, (4.93)
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(1—X)v2S = (1—X0)v2]0S (4.9b)

Bu denklemlerde X hidroliz baglamadan 6nceki yogun bolgelerin hacim kesrini ifade

etmektedir.

Esitlik (4.9a) ve (4.9b) birlestirilmesiyle ile asagidaki esitlik elde edilmistir.

s Vz,oS (1_Xo) (4.10)

Vo = g g
1-x, Vao /V2

Esitlik 4.8a ve 4.10 birlikte ¢o6ziilerek hidroliz derecesine bagli olarak jelin
(mikroskopik bir bodlgesindeki) konsantrasyon dalgalanmalart  (v,°-v,")

hesaplanabilir.

N; Ve N, solventin ve polimerin kirllma indisi N9 ve N°, yogun ve seyreltik bdlgelerin

kirilma indisi olmak tizere, asagidaki esitlikler yazilabilir.

N?=Anv,® +n (4.11a)
2 1

N°®=Anv,’ +n (4.11b)
2 1

esitlikte An = ny - ny dir.  Jel icindeki kirilma indisi dalgalanmasinin karesi

(N 9 —N° )2 , n? ile ifade edilirse 7”icin asagidaki esitlik yazilabilir.

n? = An’ (Vzg _V28)2 (4.12a)

7,° = An? (vzyog _VZ’OS) (4.12b)
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bagmtis1 gecerlidir.Yukaridaki termodinamik model yardimi ile hidroliz derecesi

i’ye bagli olarak jelin herhangi bir bolgesindeki konsantrasyon dalgalanmalari

kareleri ortalamasi <772> hesaplanabilir.

4.2.2 Hesaplamalar

Sistemdeki sabit parametreler n; = 1.33, n, = 1.5 [91]}, y = 0.48[92-93], ve V; =
1.8x10™° mol.m diir. Yogun bdlgelerin jel igindeki i¢indeki hacim fraksiyonu Xp’in
konsantrasyon dalgalanmalar1 n° den etkilenmedigi goriilmiis ve Xo hesaplamalarda
0.01 olarak sabit alimmistir. Hidroliz derecesi i , yogun bolgedeki ¢apraz bag
yogunlugu v, ve dalgalanmalarin baslangig degeri nozdegisken paremetreler

olarak alinmistir.

Hesaplamalarda takip edilen yol asagida verilmistir:

1) Esitlik 4.8b yogun bolge igindeki baslangigtaki polimerin hacim kesri 1/2’0gl icin

¢Ozlilmiistiir.

2) Esitlik 4.12b yogun bdlge igindeki baslangictaki polimerin  hacim kesri szog
yardimi ile coziilerek seyreltik bolgedeki polimerin baslangic hacim kesri vwS

hesaplanmuistir.

3) Baslangi¢ konsantrasyonlari vmg and 1/2’0S , bulunduktan sonra esitlik 4.8 dan

v,? esitlik 4.10 den v,° degerleri hesaplanarak elde edilen v,° ve v,° degerleri ile

esitlik 4.14a den kirilma indisi dalgalanmalar1 77? hesaplannstir.

Sekil 4.12A da yogun bdlgedeki gapraz bag yogunluguv,” nin farkli degerleri igin
yogun bolge i¢indeki polimerin hacim kesri v,° (siirekli egri) ve seyreltik bolgedeki
polimerin hacim kesri v,° (kesikli egri ) nin ag yapidaki yiik yogunlugu iile
degisimi gosterilmektedir. Hesaplamalar 7702 = 7x10°® degeri icin yapilmistir. Ayni
jel sistemi i¢in 7® ile i nin degisimi sekil 4.12B de gosterilmektedir. Sekil 4.12A
da goriildiigli gibi jeldeki ylik yogunlugu arttikca jeldeki yogun bolgeler i¢indeki
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polimer konsantrasyonu v,° azalirken, seyreltik bolgedeki polimer konsantrasyonu

v,’ yavagca artmaktadir. Yiik yogunlugu artikca v,°degeri ile v, degerinin

9
e

birbirlerine yaklastig1 goriilmektedir. Sabit bir hidroliz derecesinde i , v, nin
artmasiyla ( yani yogun ve seyreltik bolgelerdeki capraz bag yogunlu gunun
artmasiyla ) jel icindeki konsantrasyon dalgalanmalar1 7?azalmaktadir (sekil4.12b).

Yani jel daha homojen hale gelmektedir.

0035 |-
0030 |-
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Sekil 4.12 i.yiik yogunlugunun artmasiyla yogun ve seyreltik bolgelerdeki polimer
konsantrasyonlarinin degisim grafigi (B): agyapi1 igindeki i.yiik yogunlugu ile
kirilma indisi dalgalanmalarinin karesi n2 degisimi Hesaplamalarda xo = 0.01, 7702 =
7x10°° ve yogun bolge icindeki farkli ¢apraz bag yogunluklari v,°. v,® =80 (1),
100 (2), 120 (3), ve 140 mol.m™(4)
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Sekil 4.13A da , v,? ve v,’ nin i ile degisimi verilmektedir. Hesaplamalarda v,° =
100 mol.m*®  olarak sabit tutulmus, kirilma indisi dalgalanmalar1 karesi ortalamasi
7702 icin farkli degerler verilmistir. 7702 degerleri PAAm jellerinin sentez sonrasi

konsantrasyon dalgalanmalarinin karesi ortalamasi <n2> degerleri alinmistir. (Sekil
4.10A). Jellerin 7702 degerleri artarken, v,° degerleri azalmaktadir, yani daha hizl

homojen olmaktadir. Bu sonuglar deneysel sonuglar ile uygunluk gostermektedir.
Sekil 4.13B de, termodinamik model yardimi ile hesaplanan <n2>degerlerinin i nin
fonksiyonu olarak degisimi kesiksiz ¢izgiler ile gosterilmistir. Karsilastirma igin ,
deneysel <n2> degerleri ile bekleme zamaninin degisimi ayni grafikte verilmistir.

Sekilde goriildiigii gibi deneysel veriler modelleme sonucu elde edilen egriler ile
uyum halindedir.
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Sekil 4.13: (A) Ag yapidaki i.yiikk yogunlugu ile yogun ( i¢i dolu halka)ve seyreltik
bolgelerdeki( igi bos halka) polimer konsantrasyonlarmin degisim grafigi (B) agyap1
icindeki i.yiik yogunlugu ile kirilma indisi dalgalanmalarinin karesi n2 degisimikoyu
halka. Hesaplamalarda x, = 0.01 ve v,° = 100 mol.m?®. 7> = 1.35x107 (1),
1.65x10° (2), 2.8x10° (3), 6.1x10° (4). Karsilastirma icin,PAAm jellerinde
deneysel <n2> degerlerinin zamanla degisimi. BAAm mol %: 0.54 (@), 1.14 (Q),

1.46 (A), 1.86 (A) ve 1.94 (V).
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4.3 Baslangic Monomer Konsantrasyonunun Inhomojeniteye Etkisi

Baslangic monomer konsantrasyonu C, ,0.36 — 2.09 M arasinda degistirilerek ,capraz
baglayict oram1 X (molBAAm/mol AAm); 1/50, 1/61,5, 1/66 ve 1/ 100 de sabit

tutularak 4 set jel sentezlenmistir.

4.3.1 Elastik Modiil Ol¢iimleri

Sisme ve elastik modiil 6l¢iim sonuglari ¢apraz bag orani (X) 1/50, 1/61.5, 1/166 ve
1/100 olan 4 set jel i¢in sekil 4.14 de verilmistir. Sekil 4.14A da sisme sonrasi
dengeye gelmis jeldeki capraz bagl polimerlerin hacim fraksiyonu V, ...
(1/hacimce sisme) degerlerininsentez sonrast c¢apraz bagli polimerin hacim

fraksiyonu v? ile degisimi gosterilmistir. Sentez sonrast modiil degerlerinden esitlik
3.6 kullanilarak etkin ¢apraz bag yogunlugu v, (ve = %/I ) hesaplanmis ve sekil

4.14 b de jellerin hacim fraksiyonunun fonksiyonu olarak gosterilmistir.

Beklenildigi gibi jellerin sentez sonrasi hacim fraksiyonu V) arttikca yani monomer

konsantrasyonu arttik¢a, dengedeki sismis jelin hacim fraksiyonu Vv, .. ve etkin
capraz bag yogunlugu v, degerleri artmaktadir. Yani sentez sonrasi jelin hacim

fraksiyonu v artikga , jelin sisme oram azalmakta etkin gapraz bag yogunlugu
artmaktadir. Ciinkii baglangictaki monomer sayisi artinca halka olusumu ve ¢ok kath
capraz baglanma reaksiyonlar1 olusumu olasiliklar1 azalmaktadir. Bdylece ortamda
yeterince bilyiliyen zincir olunca zincirler bibirlerine daha kolay ulasabilmektedirler.
Sekil 4.14b de v; ile v, degisimi degerleri iizerinden en uygun egriler ¢izildiginde
dogrunun orjinden gegmedigi fakat x eksenini pozitif x degerlerinde kestigi goriiliir.
Bu sonuglar Baker ve grubunun elde etmis oldugu deneysel sonuglar ile uyum
halindedir[94] ve halka ve ¢ok katli ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin varligini
gostermektedir.

Sekil 4 .14 da her bir set de deneysel veriler ile elde edilen fonksiyonlarin grafigi

koyu renkli egri ile gosterilmis ve fonksiyonlarin sabitleri tablo 4.1 de verilmistir.
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Tablo 4.1 Sisme sonrasi dengeye gelmis jeldeki capraz bagli polimerin hacim

fraksiyonu v, ;... Ve etkin ¢apraz bag yogunlugu v, nun dengedeki sentez sonrast

capraz bagli polimerin hacim fraksiyonu V) ile degisimi igin deneysel sonuglardan

elde edilen a+bv} +c(v§)2 fonksiyondaki sabitler

X a b c
1/50 |ve = |-129 5215 -13057
Voeq= | -0.01548 1.13682 | -1.23848
1/615 | v, = | -64 3064 -691
V2.eq = -0.01112 0.86854 1.02450
1/66 |v.= |-61 2509 6453
Vo2eq = -0.01525 1.05653 -2.49385
1/100 | v, = -42 1888 2540
Vo2eq = -0.01476 0.83390 0.23720
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Sekil 4.14:  Sisme sonrasi dengeye gelmis jeldeki ¢apraz bagli polimerin hacim

fraksiyonu Vv, .., Ve etkin capraz bag yogunlugunun Vv, , dengedeki sentez sonrasi
¢apraz bagl polimerin hacim fraksiyonu Vv ile degisimi. Hidrojellerin gapraz bag
orani X sekilde gosterilmektedir . Tablo 1 de verilen fonksiyonlar kalin siyah ¢izgi

ile gosterilmektedir. Sicaklik=24°C

4.3.2 Sentez sonrasi PAAm jellerinde Isik sacinim dl¢iimleri

Isik sagiim ol¢iimleri icin jeller sentez sonrast hacim fraksiyonlar: (v3) 0.019 ile

0.11 arasinda olacak sekilde sentezlenmistir. Sekil 4.15 de capraz baglayict orani
X=1/61.5 de sentezlenen jeller ve ¢apraz baglayici icermeyen PAAm ¢ozeltileri igin
Rayleigh oran1 R(q), saginma vektorii q nun fonksiyonu olarak ¢izilmistir. PAAm

cozeltileri jeller ile kiyaslandiginda 151k sa¢inim intensitelerinin q saginma vektorii ve
v degerleri ile gok fazla degismedigi ve sagimma intensitelerinin jellere gére gok
diisiik oldugu goriiliiyor. Sekil 4.15A ve 4.15B de polimer konsantrasyonu (v9)

arttikca 151k saginim intensitesinin Once arttig1 kritik bir degerden sonra tekrar

azaldig goriilmektedir.
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PAAmM Cozeltileri PAAm jelleri PAAmM jelleri
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Sekil 4.15: PAAm ¢ozeltilerinin(A) ve PAAm jellerinin (B ve ¢) Rayleigh oranlarinin R(q) saginma vektorii q ile degisimi R(q) X =1/
61.5, vJ =0.019 (@), 0.030 (Q), 0.039 (A), 0.046 (A), 0.058 (¥), 0.065 (V), 0.073 (#), ve 0.096 (®).
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Farkli jellerin Raz1a(q) degerlerini kiyaslamak igin tek bir sagmma vektorii q=1x10
A nde Olciilen saginma intensiteleri Rjei(0), Res-(0) Ve Rrazia(Q) sekil 4.16 de Vg ‘in
fonksiyonu olarak ¢izilmistir. ~ Sekil 4.16 da goriildiigii gibi Rjei(q) Ve Rraza(q)
degerleri VY ile hizli bir sekilde artmakta kritik bir konsantrasyona gelindiginde

tekrar azalmaktadir. Jellerde Rraza(q) uzaysal inhomojenitenin bir dlgiisii olduguna

gore fazla sagmmanimmaksimum oldugu bir degere ulastigt andaki polimer
konsantrasyonu (Vg kritik) degeri inhomojenitenin maksimum oldugu noktay1
gostermektedir. Vg ( vg,kmik icin polimer konsantrasyonu arttikca jel daha
inhomojen olmakta buna karsihk Vi ) v3 ik igin  inhomojenite polimer

konsantrasyoniu ile azalmaktadir. Kritik polimer konsantrasyonu sirasiyla X=1/61.5,

1/66, 1/100 i¢in 0.062+0.004, 0.054+0.007ve0.051+0.005 olarak bulunmustur.
Diger yandan, gapraz baglayict oran1 X arttikga Ryaza(q) -V; bagmtisindaki tepe

nokta daha belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.16: Tek bir saginma vektoriinde( g = 1x10° )  &lgiilen jellerden Rjet,q (Siyah
halka), ve PAAm ¢ozreltilerinden R4, (i¢i bos halka)saginma intensitesinin ve fazla

saginim Rygz1a g iNtensitelerinin vg ile degisimi

Sekil 4.17 de X=1/66 da hazirlanan jel ornekleri i¢in fazla saginma degerleri Debye-
Bueche fonksiyonu olarak gdsterilmektedir. Goriildiigi gibi gbzlenen fazla saginma

112 , q2 ye kars1 ¢izildiginde DB teorisinde

degerlerinin karekokiiniin tersi (Rtaz1a(q))
Oongordigi gibi lineer bir bagint1 elde edilmistir.  X= 1/61.5 ve 1/100 de hazirlanan
jeller i¢inde ayni lineer bagintilar elde edilmistir. Elde edilen lineer bagintinin egim
ve kayim degerlerinden denklem 3.7 de verilen denklemlerin yardimi ile jellerin

korelasyon uzunluklar1 &[] ve kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi

<772> hesaplanmistir. Bulunan &[] ve <772> degerlerininvy degisimi sekil 4.17 da

verilmistir. Jellerin korelasyon uzunluklart & ve 6 — 27 nm, kirilma indisi
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dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <772> ise 107 — 10° arasinda bulunmustur.

Polimer konsantrasyonu vJ in 0.04 den daha kiiciik degerlerinde & degerleri

azalirken <n2> degerleri artmaktadir. v3 = 0.02 ve 0.04 arasinda incelen her ii¢ set

jelde kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <n2> degerlerinde maksimum

nokta gozlenmistir. Dolayisiyla PAAm  jellerinde inhomojenite derecesinin
maksimum oldugu kritik bir polimer konsantrasyonunun varligi Debye-Bueche
metodu ile de saptanmistir. Litaratiirde daha 6nce gbézlenmemis olan bu sonuglar,

iki zit etki ile agiklanabilir.

Kritik polimer konsantrasyonundan (V; ., ) daha kiigiik polimer konsantrasyonu v

degerlerinde, polimer konsantrasyonunun artmasiyla etkin ¢apraz bag yogunlugu

artmakta, dolayisiyla inhomojenite de artmaktadir. Fakat kritik konsantrasyon

Vy i« degerini gectikten sonra  polimer konsantrasyonunun artmasina ragmen

inhomojenite azalmaya baslamaktadir. Yani jel daha homojen hale gelmektedir.
Nedeni polimer konsantrasyonunun artmasi ile ¢apraz bag yogunlugu yiiksek olan
bolgelerin boyutu biiylimesi sonucu, bdlgelerin birbirine ¢ok yaklagsmasi ve

konsantrasyon dalgalanmalar1 azalmasi ile agiklanabilir. Hakikatende sekil 4.18 de

goriildiigii gibi, kritik konsantrasyon (Vj ) degerinden sonra kirilma indisi
dalgalanmalarinin kareleri ortalamasi <n2> azalmakta, capraz bag yogunlugu yiiksek

bolgelerin boyutu & biliyliimektedir.
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Sekil 4.17: X = 1/ 66. capraz bag oraninda haziralan PAAm jelleri i¢in :Debye - Bueche grafigi v3 = 0.021 (@), 0.025 (Q), 0.031 (A),
0.039 (A), 0.046 ('¥), 0.056 (V), 0.061 (), 0.077 (<), 0.087 (@) ve 0.100 (O).
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Sekil 4.18: PAAm jellerinin karelasyon uzunluklari &[0 ve kirilma indisi
dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <772>degerlerinin vy ile degisimi. PAAm

jellerinin ¢apraz bag oran1 X: 1/61.5 (@), 1/66 (O), ve 1/100 (A).

Monomer konsantrasyonu V) arttikca hem hidrojellerin etkin ¢apraz bag yogunlugu

hem de jeldeki polimer konsantrasyonu artmaktadir. Birinci etki inhomojenitenin
artmasina neden olurken ikinci etki inhomojenitenin azalmasina neden olur. PAAm
jellerinde yapisal inhomojenitenin agiklanmasinda bu iki zit etki rol oynamaktadir.

Capraz bag yogunlugu arttikca inhomojenite yiikselerek kritik polimer
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konsantrasyonunda maksimum noktaya ulagmakta ikinci etkiden yani polimer
konsantrasyonunun artmasiyla konsantrasyon dalgalanmalari azalmakta jel daha

homojen olmaya baslamaktadir.

Deneysel olarak gozlenen Ryaz1a(0) -Vg bagmtisinin tepe noktasindan 6nce birinci etki,
yani ¢apraz baglayici etkisi daha dominant olarak ortaya g¢ikmakta ve artan v; ile,
yani artan v, ile (sekil 4.14) Ruza(0) artmaktadir. Tepe noktasindan sonra ise
konsantrasyon etkisi jelin saginma intensitesini belirlemekte ve bunun sonucu olarak
ta  Rrza(q) azalmaktadir.  Dolayisiyla fazla saginmanin maksimuma ulastig

Vg’kmikkonsantrasyonunu birinci etkiden ikinci etkiye gecisim oldugu konsantrasyon

olarak nitelendirebiliriz.

4.3.3 (PAAm) Jellerinde Sisme sonrasi Isik Sacimim Olciimleri

PAAm jellerinden 151k saginimi olgiimleri jellerin suda sismede dengeye geldikten
sonra tekrarlanmigtir. Sekil 4.19 de X=1/61.5 de sismede dengeye gelen jeller ve
ayni konsantrasyonda ¢apraz baglayici icermeyen PAAm c¢dzeltileri icin Rayleigh

orani R(q), sacinma vektorii q nun fonksiyonu olarak verilmistir. PAAm ¢ozeltileri
jeller ile kiyaslandiginda 151k sagimim intensitelerinin q sagmma vektdrii ve V)

degerleri ile ¢ok fazla degismedigi ve saginma intensitelerinin jellere gore ¢ok diisiik
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.19A da polimer ¢ozeltilerinin sa¢inma intensiteleri
ile degisimine yakindan bakildiginda konsantrasyonun artmast ile saginma
intensitelerinin azaldigr goézlenmektedir. Sekil 4.19B ve Sekil 4.19C de polimer
konsantrasyonu arttik¢a sismis jellerin 1s1k saginim intensitesinin arttigi kritik bir
degerden sonra tekrar azaldig1 goriilmektedir. Ayni davranis ¢apraz baglayici orani

1/50, 1/66 ve 1/100 olan dengede sismis jellerde de gézlenmistir.
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Sekil 4.19: PAAm ¢ozeltilerinin(A) ve PAAm jellerinin (B ve ¢) Rayleigh oranlarmin R(q) saginma vektorii q ile degisimi. X =1/
61.5, vJ =0.030 (@), 0.046 (A), 0.058 (A), 0.065 (V¥), 0.073 (V), 0.084 (#), 0.096 (<), ve 0.103 (®).
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Capraz baglayici oran1 1/66 da sentezlen jellerin sentez sonrasi ve sisme sonrasi
Rfazia(q) degerlerini kiyaslamak i¢in tek bir saginma vektorii qg=1x10 2 A 9% nde
dlgiilen saginma intensiteleri Reoi(q) Ve Rjei(q) degerlerinin v; ile degisimi Sekil
4.20 de gorilmektedir. Ici dolu semboller sentez sonrasi jelleri ve polimer
¢ozeltisini i¢i bos olan semboller ise, sismede dengeye gelen jelleri ve su ile
seyreltilmis polimer ¢ozeltilerini gostermektedir.  Rjeq degerleri sentez sonrasi
sisme derecesine bagli olarak belirgin sekilde artarken Rsoq polimer ¢ozeltilerinin
seyrelmesi ile yavasca azalmaktadir . Sekilde goriildigii gibi Rjei(q) hizli bir sekilde
artmakta kritik bir konsantrasyona gelindiginde tekrar azalmaktadir. Jellerde
Rfazia(q)  uzaysal inhomojenitenin bir Olgiisii olduguna gore (Vg kritik)  degeri
inhomojenitenin maksimum oldugu noktayr gostermektedir. Dolayisiyla, sismis

durumdaki jeller iginde Vj ( v3,kiik oldugu bdlgede polimer konsantrasyonu

arttikca jel daha inhomojen olmakta Vg Y v kitik inhomojenite polimer

konsantrasyontu ile azalmaktadir.
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Sekil 4.20: Tek bir saginma vektoriinde(q = 1x10° A° 1y dlgiilen jellerden Rjeiq

(halka), ve PAAm ¢ozreltilerinden R.s, (iiggen) saginma intensitesinin  v) ile

degisimi . I¢i dolu olan semboller sentez sonrasi jellerden ve ¢ozeltilerden 151k
sacinim intensitelerini, i¢i bos olan semboller dengede sismis olan jellerden ve sisme
oranina gore seyreltilmis ¢ozeltilerden 151k sa¢inim intensitelerini gostermektedir.
X=1/66

Sekil 4.21A-D da jellerde sentez sonrasi fazla sacinim Rrazaq iNtensitelerini (igi dolu
semboller) sisme sonrasi Rralaq intensitelerinin (igi bos semboller) vg ile degisimi
gosterilmektedir. Sekillerin herbirnde ¢apraz bag orani yazilmistir. En yliksek ¢apraz
baglayici oranina sahip jellerde (X=1/50) v;= 0.045-0.070 arasinda opaklik ortaya
cikmis ve bu bolge sekilde siyah bir alan ile gosterilmistir. G6zlenen bu opakligin
sebebi bu bdlgedeki jeller de faz ayrimi olmasindan kaynaklanmaktadir. Kritik alanin
disina ¢ikinca konsatrasyonun artmasiyla veya azalmasiyla jellerin intensitelerinin

azaldig1 yani homojenliklerinin hizli bir sekilde artti§1 gézlenmistir.

Capraz baglayici orant orami farkli olan tiim Ornekler de goriildiigii gibi sisme

sonrasi olgililen saginma intensiteleri sentez sonrasi dlgililen saginma intensitelerinden

94



daha yiiksektir. Ozellikle diisiik ¢apraz bag yogunlugunda (X 1/66 ve 1/100) fazla
sacinma intensitesi sentez sonrasi Olciilen fazla saginma intensitesinden iki ii¢ kat
daha yiiksektir. Capraz bag orami yliksek olan jellerde konsantrasyon arttik¢a
saginma intensiteside artmakta kritik konsantrasyon degerine yaklastikca saginma
intensiteleri sabit olmakta ve pek fazla degismemektedir. Oysaki g¢apraz bag
yogunlugu diisiik olan jellerde kritik konsantrasyonda sentez ve sisme sonrasi
durumda belirgin bir sekilde maksimum yaptig1 yani saginma intensitesinin arttigi

gozlenmektedir .
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Sekil 4.21: Tek bir saginma vektoriinde( q = 1x10° ) Olgiilen fazla sagimim Ryazlaqg
intensitelerinin v ile degisimi. Igi dolu olan semboller sentez sonrasi jellerden fazla

sacinim intensitelerini i¢i bos olan semboller sisme sonrasi dengeye gelmis jellerde
Ol¢iilen 151k saginim intensitelerini gostermektedir. Capraz bag oranlar sekil iginde

yazilmistir.

Yapisal inhomojeniteyi sentez sonrasi ve sisme sonrasi jellerde kiyaslamak amaci ile

Sekil 4.22°de jellerde fazla saginim intensitesinin toplam sag¢inim intensitesine orani

Rtazla,o/Rjel,g» vg baglh ¢izilmistir. Sekil 4.22a ve 4.22B de sirasi ile sentez sonrasi ve

sisme sonrasi dengeye gelmis jellerde gozlenen Rfazla,¢/Rjelq -V, bagmtilari

goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi sisme sonrasi jellerden saginan 1si1gin

intensitesinin  yaklasik olarak % 80-100 kadar1 yapisal inhomojeniten
kaynaklanmaktadir.  Ayrica Ryazlao/Rjelqg Oraninin vg ile degisiminde gozlenen

maksimum, sisme sonrasi jellerde gézlenmemektedir. Sebebi diisiik ve yiiksek
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polimer konsantrasyonlarinda olgiilen fazla saginim intensitesinin oldukca biiyiik

degerlere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

sentez sonrasi dengede sisme sonrasi

...... oo o B

1,0

0,4 L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L . L L 1 L L L L 1 L L L L 1

Sekil 4.22: Sentez sonrasi PAAm jellerinde (A) sisme sonrast dengeye gelmis
PAAmM jeelerinde (B) Rrazaq/Rjerq, dengedeki sentez sonrasi ¢apraz bagli polimerin

hacim fraksiyonu v; ile degisimiX = 1/50 (®), 1/61.5 (Q), 1/66 (A), ve 1/100 (A).

Sekil 4.22 de X=1/50, 1/66, 1/61.5 vel1/100 de hazirlanan jel 6rnekleri i¢in gbzlenen

1/2

fazla sagmma degerlerinin karekokiiniin tersi (Rezia(Q)) ™ , o ye karsi cizildiginde

DB teorisinde 6ngordiigii gibi lineer bir bagmnti elde edilmistir. Elde edilen lineer
bagmtinin egim ve kayim degerlerinden denklem 3.7 de verilen denklemlerin

yardimt ile jellerin korelasyon uzunluklart &L ve kirilma indisi dalgalanmasinin

kareleri ortalamast <772> hesaplanmistir.  Bulunan &[] ve <772> degerlerinin v

degisimi sekil 4.23 de verilmistir. Ici bos semboller sisme sonrasi jelleri gosterirken

ici dolu semboller sentez sonrast durumu gostermektedir. Jellerin korelasyon

uzunluklart & 6 — 27 nm, kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <772>,

10" — 10" arasinda bulunmustur. Genel olarak & -<n2> degerlerinin sisme ile artig1

gozlenmistir.
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Sekil 4.23: PAAm jellerinin karelasyon uzunluklari &[0 ve kirilma indisi
dalgalanmasinin Kareleri ortalamasi <772>degerlerinin vy ile degisimi. PAAm

jellerinin ¢apraz bag oran1 X: 1/50 (#), 1/61.5 (@), 1/66 (¥), and 1/ 100 (H). I¢i
dolu olan semboller sentez sonrasi jelleri i¢i bos olan semboller dengede sismis olan

jelleri gostermektedir.
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PAAmM jellerinde sisme sonrasi elde edilen deneysel sonuglar ¢apraz baglayic etkisi,

konsantrasyon etkisi ve sisme etkisi olmak tizere {i¢ dnemli etkinin incelenmesi ile

aciklanabilir(sekil 4.24).

Capraz baglayic1 etkisi: Sekil 4.14B .de gorildigii gibi  polimer
konsantrasyonu vy ve ¢apraz bag orami X ‘in artmasiyla, jeldeki etkin

capraz bag yogunlugu v, artmaktadir. PAAm jellerinde ¢apraz bag
yogunlugunun artmasi ile 151k saginim intensitesinin yani inhomojenitenin

artigt  bolim 4.1 de c¢alismalarimizla kanitlamistik. Polimer
konsantrasyonunun vy artmastyla yapisal inhomojenitenin artmasi capraz

baglayici etkisinden kaynaklanmaktadir.

Konsantrasyon etkisi : Cok yiiksek polimer konsantrasyonlarinda etkin
capraz bag orani sabit kalmakta ve artan polimer konsantrasyonu ile
inhomojernitenin siirekli azaldigi  gdzlenmistir. Polimer konsantrasyonun
artmasiyla ¢apraz bag yogunlugu yiiksek bolgeler birbirine ¢cok yaklagmakta,
boylece c¢apraz bag yogunlugu yiiksek ve diisiik bolgeler arasindaki
konsatrasyon dalgalanmalar1 azalmakta inhomojenitenin diismesine sebep

olmaktadir.

Sisme etkisi : Inhomojen jel iginde ¢apraz bag yogunlugu yiiksek olan
bolgeler ve bu bdlgelerin etrafinda ¢apraz bag yogunlugu diisiik olan polimer
ag yapt vardir. Capraz bag yogunlugu diisiik bolgelerin sisme kapasitesi
capraz bag yogunlugu yiiksek bolgelerin sisme kapasitesinden oldukga
yiiksektir. Bu sebeple jel bolgesi termodinamik olarak dengede degildir. Eger
jel iyi bir solventin i¢ine birakilirsa ¢apraz bag yogunlugu yiiksek bolgeler

daha az siserken capraz bag yogunlugu diisiik bolgeler daha fazla sisecek ve
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jel i¢indeki konsantrasyon dalgalanmalar1 artacak ve sisme prosesinde

inhomojenitenin artmasina neden olacaktir.

Baslangic monomer konsantrasyonu

Capraz bag
konsantrasyonu

Sekil 4.24: Jel inhomojenitesine baslangic monomer konsantrasyonunun etkisinin
sematik gosrterilimi. Siyah halkalar ¢apraz bag noktalarini, kesikli ¢izgi ile ¢izilmis
halkalar capraz bag yogunlugu yiiksek bolgeleri gostermektedir.

Jellerdeki inhomojenite polimer konsantrasyonuna bagli olarak bu {i¢ etkinin toplami
ile agiklanabilir. Diisiik monomer konsantrasyonlarinda birinci etki (¢apraz baglayici
etkisi) ikinci etkiden (konsantrasyon etkisi) daha belirgin olup polimer
konsantrasyonunun artmasi ile fazla saginma intensitesinin artmasina neden olurken
yiiksek polimer konsantrasyonlarinda konsantrasyon etkisi ¢apraz bag etkisinden
daha baskin ¢ikmakta ve fazla sacinmanin azalmasina neden olmaktadir. Bu farkli
iki bolge arasindaki gézlenen maksimium intensiteye karsilik  gelen
konsantrasyonlar, kritik konsantrasyonlardir. Ayrica ¢apraz bag oran1 X daha diisiik
olan jellerde gapraz bag etkisinin relativ olarak biiylikliigii azalacaktir (sekil 4.13b)
ve bu sebepten dolay1 konsantrasyon etkisi daha diisiik konsantrasyonlarda daha
onceden etkili olmaya baslayacaktir. Bu sebeple ¢apraz bag orani azaldik¢a kritik
konsantrasyon daha diisiik polimer konsantrasyonu degerlerine kaymaktadir. Eger
jele sentez sonrasi sisme uygulanirsa sisme etkisi konsantrasyon etkisinin tersine

fazla saginma intensitesinin artmasina yani inhomojenitenin artmasina neden olur.
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Sekil 4.25 da sisme oram D/Dg. v:’ 1n fonksiyonu olarak grafikte gdsterilmistir.

Sisme orani yiiksek olunca beklenen sag¢inma intensitesi de artacaktir. X = 1/66 ve

1 /100 capraz bag oranina sahip jeller diger seride hazirlanan jellere kiyasla daha

fazla sistigi gozlenmektedir.

D/D, 1.4
L X =
: ® 1/50
1.3 O  1/61.5
i A 1/66
| v  1/100
1.2 - A
1.1
F Q
10 | | | |
0.00 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
v20

Sekil 4.25: Sisme sonrasi dengeye gelmis jellerin sisme oranim1 D/D, 1n dengedeki

sentez sonrasi gapraz bagli polimerin hacim fraksiyonu vi nun fonksiyonu olarak

gosterilimi

Hidrojellerin ¢apraz bag oranlar
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5. SONUCLAR

Sonug olarak PAAm jellerinde uzaysal inhomojenite statik 151k saginimi teknigi ile
incelenmistir.  Deneysel c¢alismanin birinci bdliimiinde farklt ¢apraz baglayict
konsantrasyonlarinda PAAm jellerinin yapisal inhomojeniteleri statik 11k saginimi
teknigi ile incelenmistir. Baslangic monomer konsantrasyonu sabit tutularak capraz
baglayici olarak kullaninan ~ N,N — metilen bis(akrilamid) (BAAm) in
konsantrasyonu degistirilmistir. Sentez sonrast farkli ¢apraz baglayic
konsantrasyonlarinda jellerin etkin capraz bag yogunluklar1 ve inhomojenite

dereceleri elastisite 6lgiimleri ve 151k saginim yontemleri ile belirlenmistir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise 160 gilin boyunca farkli konsantrasyonlarda ¢apraz
baglayici iceren PAAm jellerinden ve ¢apraz bag icermeyen PAAm ¢ozeltilerinden
sacian 1s1k intensiteleri takip edilmis ve zamanla fazla sacinma intensitelerinin
azalarak PAAm jellerinin daha homojen oldugu ve bu homojenligin jel sentezinde

hizlandirict olarak kullanilan TEMED den kaynaklandigir kanitlanmistir.

Calismanin icilincii boliimiinde ise capraz baglayici konsantrasyonu sabit tutularak
farkl1 baslangic konsantrasyonlarinda bir seri jel sentezlenmistir. Jellerin sentez
sonras1 sacinim intensiteleri incelendiginde inhomojenitenin maksimum oldugu
kritik bir konsantrasyonun varligi tespit edilmistir. Hidrojeller sisme sonrasi dengeye
geldikten sonra da fazla sacinim intensiteleri incelendiginde inhomojenitenin

maksimum oldugu kritik bir konsantrasyonun varlig1 yine gézlenmistir.

PAAm jellerinde baslangi¢c monomer konsantrasyonu sabit tutularak sadece ¢apraz

bag yogunlugunun degistirilmesi ile elde elde sonuglar sunlardir.

1. Artan BAAmM konsantrasyonu ile jellerin sentez sonrasi elastik modiillleri 400
kPa dan 2000 kPa kadar artmaktadir. Diger yandan hidrojel sentezinde
ortama katilan ¢apraz baglayicinin hepsi etkin olarak reaksiyona girdigi
varsayilarak teorik elastik modiil degerleri hesaplandiginda bu degerlerin

sentez sonrasi Ol¢iilen elastik modiil degerlerinden ¢ok daha yiiksek ¢ikmasi
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reaksiyon sirasinda g¢apraz baglayict molekiillerinin ~ %80-90 lara varan
oranlarda hidrojel sentezi sirasinda etkin olarak kullanilmamasi ve halka

olusumu ve ¢ok katli ¢apraz baglanma reaksiyonlarina harcanmasi sonucudur.

2. Isik sagmimi Olgtimlerinde jellerden saginan 1s1gmn intensitesi, polimer
cozeltilerinden saginan 1518 intensitesinden daima daha yliksek c¢ikmistir.
Jellerde gozlenen bu fazla saginim intensitesi BAAm konsantrasyonu arttik¢a
belirgin bir sekilde artmaktadir. Capraz bag igermeyen polimer ¢ozeltilerinin
151k saginmim intensiteler ile jel Orneklerinin 151k sa¢inim intensiteleri
arasindaki farktan fazla saginim intensiteleri hesaplanmistir. Sonuglar artan
capraz bag orani ile fazla sacinim intensitelerin arttigini ortaya koymustur.
Bu o6lgiilen fazla sagimim intensitesi R,,,,(q) degeri yapisal inhomojenitenin
Olciim parametrisi oldugundan capraz baglayici konsantrasyonu artik¢a

jellerdeki inhomojenite derecesinin arttig1 sonucuna varilmistir.

3. Diisiik BAAm konsantrasyonlarInda fazla saginma Rfazla(q) sacinma vektori

q dan bagimsiz iken artan BAAm konsantrasyonu ile saginma vektorii q ya

bagimli oldugu gbézlenmistir.

4. Rfazla(q) degerleri % 1.5 BAAm konsantrasyonuna kadar yavas artmakta bu

konsantrasyondan sonra daha hizli artmaktadir. %2 konsantrasyondan sonra

jeller faz ayrimindan dolay1 opaklastigindan 151k saginimlari 6l¢iilememistir.

5. Debye Buche metodu yardimiyla jel sentezinde kullanilan ¢apraz baglayici

konsantrasyonun artist ile inhomojen boélgelerin boyutlarinin & kiigtildiigi

konsantrasyon dalgalanmalarinin <772> hizla arrtig1r gozlenmistir. Jellerin
korelasyon uzunluklar1 & degerleri 16+£3 ve kirilma indisi dalgalanmalarinin

kareleri ortalamasi <77> degerleri 107-10® arasinda bulunmustur.

PAAm jellerinde hidrolizin inhomojenlige etkisinin incelenmesi sonucu elde edilen

bulgular ise sunlardir:
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1.

160 giin boyunca hem jellerin hem de ayni konsantrasyonda ¢apraz bag
icermeyen polimer ¢ozeltilerinin 151k saginim intensiteleri dl¢lilmiistiir.
Farkli zaman dilimlerinde PAAm jellerinin fazla saginim degerlerinin
zamanla azaldig1 gozlenmistir. Fazla sagcinim intensitesindeki azalmanin
capraz baglayici konsantrasyonu yiiksek olan jellerde daha hizli oldugu
bulunmustur. Yani jeller zamanla daha homojen olmakta

konsantrasyon artikga homojenlesme hizinin arttigr sonucuna varilmstir.

Kiyaslama yapmak i¢in ayn1 konsantrasyondaki jeller, tekrar serbest
radikal polimerizasyonu ile fakat baglatici sistemi degistirilerek
potasyum persulfat (K»S,0g ) ile 40 C° de su banyosu i¢inde
sentezlenmis ve bu jellerinde fazla sacinim degerlerinin saginma
vektorii q ile degisimi incelendiginde fazla sacinim degerlerinin

degismedigi yani inhomojenitelerinin ayn1 kaldig1 gézlenmistir.

Debye Bueche analizi sonucu inhomojen bolgelerin boyutlarinin & ve
konsantrasyon dalgalanmalarin kareleri ortalamasi <772>degerlerinde 5
giin boyunca bir degisim olmamistir. Gegen siire ile ¢apraz bag

bolgelerinin boyutlar1 biiyurken & konsantrasyon dalgalanmalarinin

kareleri ortalamasi degerleri hizli bir sekilde azalmistir. TEMED
kullanilmadan sentezlenen PAAm jellerinde ise & ve <772> degerlerinde
bir degisim olmamistir. Bu elde edilen sonu¢ bekleme siiresi ile

ortamdaki TEMED in jelleri hidrolize ugratarak jelleri daha homojen

hale getirdigini kanitlamaktadir.

Jellerin hidrolizi ile daha homojen hale gelmeleri, jel i¢inde capraz bag
yogunlugu yiiksek olan bolgelerde olusan iyonik grup konsantrasyonu
ille c¢apraz bag yogunlugu diisik bolgelerdeki iyonik grup
konsantrasyonu farkinin yol agtig1 osmotik basinci veren termodnamik

bir model ile hesaplanmigve termodinamik model ile hesaplanan & ve

<772> degerleri, deneysel elde edilen & ve <772> ile benzer sonuglar elde

edilmistir .
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Capraz baglayici orani sabit tutularak farkli baslangic konsantrasyonlarinda

hazirlanan PAAm jellerinde sentez sonrasi yapisal inhomojeniteyi incelerken

elde edilen sonuclar:

1.

Elastik modiil 6lgiim sonuglaridan monomer konsantrasyonu v, arttikga

dengedeki jelin hacim fraksiyonu v artmaktadir. Yani

2,denge
konsantrasyon arttik¢a jellerin sisme kapasiteleri azalmaktadir..
Ayrica elastik modiil 8l¢iim sonuglarindan monomer konsantrasyonu V3

arttik¢a etkin capraz bag yogunlugu v, artmaktadir. Yani konsantrasyon

arttikga ortamda yeterince biiyliyen zincir olmasi nedeniyle zincirler
birbirine daha kolay ulasabilmekte boylece halka olusum reaksiyon sayisi
azalmaktadir sonucuna varilmaktadir.

Capraz bag oran1 X = 1/61.5 da sentezlenen jeller ve capraz bag
icermeyen polimer ¢ozeltilerinin 151k saginim intensitelerinin saginma
vektorii q ile degisimleri incelendiginde c¢apraz bag icermeyen PAAm
cozeltilerinin jellere gbére c¢ok daha az 15181 sagtifi ve polimer
konsantrasyonu V; ile 151k saginim intensitelerinin pek fazla degismedigi
tespit edilmistir.

Jellerin ise 151k saginim intensitelerinin R(q) saginma vektorii q ile
degisimleri incelendiginde v, degerleri artikga saginma intensitesinin
R(q) arttigi ve kritik bir konsatrasyondan Vy i SONra tekrar azaldig
gozlenmistir.

Debye Bueche analizi sonucu inhomojen bolgelerin boyutlarinin &  ve

konsantrasyon dalgalanmalarin kareleri ortalamasi <772> degerlerinin V)

ile degisimi incelendiginde jellerin korelasyon uzunluklar1 & 6-27 nm ve

<772> 107 ile 10° arasinda degistigi bulunmustur. va mn 0.04 den daha

kiiclik degerlerinde & degeri azalirken yani ¢apraz bag yogunlugu yiiksek

bolgelerin  boyutlart  kiigiiliirken <772> degerleri artmakta kritik

konsantrasyondan sonra ise & degeri artarken yani ¢apraz bag yogunlugu

yiiksek bolgelerin boyutlar: biiylirken <772> degerleri azalmaktadir.
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6. v2=0.02-0.04 arasinda incelenen her ii¢ settede <772> degerlerinde

maksimum nokta gozlenmistir. Bdylece Debye Bueche metodu ile
inhomojenitenin  maksimum oldugu kritik konsantrasyon varligi
kanitlanmistir.

7. Bu sonuglar birisi ¢apraz bag etkisi ikinci etki ise polimer konsantrasyonu
olmak tizere iki zit etkiden kaynaklanmaktadir. Kritik polimer
konsantrasyonundan daha kii¢iik polimer konsantrasyonu degerlerinde
etkin ¢apraz bag yogunlugu artmakta bu da inhomonitenin yiikselmesine
sebep olmaktadir. Fakat kritik konsantrasyonu gectikten sonra polimer
konsantrasyonunun artmasina ragmen 1s1k saginim intensitesi azalmakta
yana jel daha homojen olmaya baslamaktadir. Polimer konsantrasyonu
artinca ¢apraz bag yogunlugu yiiksek bolgelerin boyutlart biiyliyerek
birbirlerine daha fazla yaklasacak ve sonugta konsantrasyon
dalgalanmalar1 azalacaktir. Birinci etki inhomojenligin artmasina neden
olurken ikinci etki inhomojenligin azalmasina neden olmaktadir. Capraz
bag yogunlugu artikca inhomojenite yiikselerek kritik polimer
konsantrasyonunda maksimum noktaya ulasmakta ikinci etkiden yani
polimer konsantrasyonunun artmasiyla jel daha homojen olmaya

baslamaktadir.

Capraz bag orani sabit tutularak farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda
hazirlanan PAAm jellerinde sisme sonrasi dengeye geldikten sonra yapisal

inhomojeniteyi incelerken elde edilen sonuglar:

1. Capraz bag oran1 X = 1,61.5 da sentezlenen jellerin sisme soinrasi
dengeye geldikten sonra  ve c¢apraz bag icermeyen polimer
cozeltilerinin ayni1 oranda seyreltildikten sonra 151k saginim
intensitelerinin saginma vektorii q ile degisimleri incelendiginde
capraz bag icermeyen PAAm c¢dzeltilerinin jellere gore cok daha az
15131 sagtift ve polimer konsantrasyonu V) ile 1stk saginim
intensitelerinin pek fazla degismedigi tespit edilmistir.

2. Sisme sonrasi dengeye gelmis jellerin ise 151k saginim intensitelerinin

R(q) saginma vektorii q ile degisimleri incelendiginde ayni sentez

sonrasi jellerdeki gibi Vo degerleri artikga saginma intensitesinin
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R(q) arttigt ve kritik bir konsatrasyondan Vg‘krmk sonra  tekrar
azaldigr gozlenmistir. Ayni sonuglar X=1/50, 1/66 ve 1/100 i¢in
sismede dengeye gelmis PAAm jelleri icinde bir kritik
konsantrasyonun var oldugu bulunmustur. Jellerin sentez sonrasi ve
sisme sonrasit  Rgz1a(q) degerlerini kiyaslamak i¢in tek bir saginma
vektorii qg=1x10 ° A ° nde 6lgiilen saginma intensiteleri Rgi(q) Ve
Rjei(q) degerlerinin v; ile degisimi incelendiginde  Rjeq degerleri
sentez sonrasi sisme derecesine bagli olarak belirgin sekilde
artarken Rso1q polimer ¢ozeltilerinin seyrelmesi ile yavasca azaldigi
ve Rje(q)degerlerinin artan polimer konsantrasyonu ile hizli bir
sekildearttigr kritik bir konsantrasyona gelindiginde ise tekrar

azaldig1 gozlenmistir. Jellerde Rgza(q) uzaysal inhomojenitenin bir
Ol¢iisii olduguna gore ( Vg kritik) degeri inhomojenitenin maksimum
oldugu noktay1 gostermektedir. Vg ( vg kritik oldugu bolgede polimer
konsantrasyonu arttik¢a jel daha inhomojen olmakta Vg ) vg,kmik
inhomojenite polimer konsantrasyoniu ile azalmaktadir.

. Jellerde sentez sonrasi fazla sacinim Ryaq intensitelerinin ve sisme
sonrast Rrazaq intensitelerinin vg ile degisimi incelendigimde en

yiiksek gapraz baglayici oranina (X= 1/ 50) sahip olan jellerde v

degeri 0.045 a ve 0.070 arasinda opak olmustur. Gozlenen bu
opakligin sebebi bu bolgedeki jeller de faz ayrimi olmasmdan
kaynaklanmaktadir. Kritik alanin disina c¢ikinca konsatrasyonun
artmastyla jellerin intensitelerinin  azaldigi Rrazlaq yani

homojenliklerinin hizl bir sekilde arttig1 gézlenmistir

. Debye Bueche analizi sonucu Jellerin korelasyon uzunluklar1 & 6 —
27 nm kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi <772> 107 -

10 arasinda bulunmustur. Her bir setteki jel orneklerinde polimer

konsantrasyonu vJ = 0.03 ve 0.04 jellerde <n2> degerleri bir

maksimum gdsterirken polimer konsantrasyonu v3 artarken ¢&
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artmaktadir. Genel olarak & ve <n2> degerleri sisme ile artigi
gbzlenmistir.

Sigsme sonrasi jellerde gozlen bu davranis farkl ti¢ farkli etkinin rol
oynadig1 ortaya konmustur. Bunlar ¢apraz baglayici, konsantrasyon
ve sisme etkisidir.. Jel inhomojenitesinin polimer konsantrasyonuna
baglh olarak bu ii¢ etkinin incelenmesi ile aciklanabilir. Diistik
monomer konsantrasyonlarinda yani kritik konsantrasyondan daha
diisiik polimer konsantrasyonlarinda birinci etlki ( ¢apraz bag etkisi)
ikinci etkiden ( konsantrasyon ethkisi) daha baskindir. Artan polimer
konsantrasyonu ile kritik konsantrasyonu gectikten sonra fazla
sacinim intensitesinde azalma vardir ve bu bdlgede ikinci etki
(konsantarasyon etkisi) daha baskindir. Ayrica diisiik ¢apraz bag
orana sahip jellerde konsantrasyon etkisi (ikinci etki) daha diisiik
polimer konsantrasyonlarinda etkili olmaya baslamakta bu sebeple
kritik ~ polimer  konsantrasyonu  daha  diisik  polimer
konsantrasyonlarina kaymaktadir. Eger jele sentez sonrasi sisme
uygulanirsa sisme etkisi konsantrasyon etkisinin tersine yani fazla
saginmay1 azaltici etkinin tersine fazla saginma intensitesinin
artmasina yani inhomojenitenin artmasina neden olmaktadir. Disiik
capraz bag yogunlugundaki jellerin sisme kapasiteleri daha biiyiik
oldugundan bu hidrojellerde sigsmenin etkisiyle fazla saginim

intensitelerinde daha fazla artis gozlenmektedir.

Tiim bu deneysel sonuglardan sentez sonrasi ve sismede dengeye
gelmis PAAm jellerinde yapisal inhomojenitenin maksimum oldugu
kritik bir konsantrasyonun varligi, sismenin yapisal inhomojeniteyi
ozellikle sisme kapasitesi yliksek olan jellerde arttirdigi ve son
olarakta capraz bag yogunlugu azaldik¢a kritik konsantrasyonun

daha diisiik polimer konsantrasyonlarina kaydigi sylenebilir.
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OZGECMIS

1993 yilinda YTU Kimya Metalurji Fakiiltesi Kimya Miihendisligi boliimiinden mezun oldu.
Aym yil ITU Dil ve Inkilap Tarihi Fakiiltesi Ingilizce bdliimiinde Ingilizce egitimi gordii.
1994 yilinda Fen Edebiyat Fakultesi Kimya Boliimiinde yiiksek lisans 6grenimine basladi ve
1996 yilinda bu 6grenimi tamamladi. 1996 yilinda aymi fakiiltenin Fiziksel Kimya Anabilim
Dalina arastirma gorevlisi Olarak atandi ve ayni fakiiltenin Kimya boliimiinde doktora

ogrenimine bagladi. 1996 yilindan beri ayni anabilim dalinda arastirma gorevlisidir.
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