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HAFIZALANDIRILMIS POLIMERIK JELLERIN SPEKTROSKOPIiK VE
ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Jeller teknolojik olarak oldukca fazla ¢alisma alani olan malzemelerdir. Ozellikle
elektriksel olarak iletken olan polimerlerin kesfinden sonra elektronik devrelerde bu
tiir malzemeler sik¢a kullanilmaktadir. Son zamanlarda gelisen nanoelektronik
araclarin yapimindada polimerik jeller kullanilmaya baglamistir.

Jeller ayn1 zamanda hafizalandirilabilen materyallerdir. Bir yapmin bagka bir
molekiilii ¢esitli fiziksel etkilesmelerle tanimasi ve baska ortamlardan secerek
tutabilmesi olay1 hafizalandirma olarak adlandirilir. Dogada proteinlerin bu sekilde
sec¢ici olmalari mekanizmasina gore isleyen pek ¢ok canli yapt bulunmaktadir. Bu
canli yapilarda isleyen mekanizmaya benzer sekilde jellerde de bu tip hafizalandirma
islemi yapilabilmektedir.

Poliakrilamit (PAAmM) ve N-izopropilakrilamit (NIPA) jelleri dogal hallerinde
elektriksel olarak yalitkan olan malzemelerdir. Cevre gruplarinda iyonlar1 olan
molekiiller bu jellere polimerlesme esnasinda baglandiklari zaman, jellerin sismis
hallerinde, iyonik gruplar fiziksel olarak bagli bulunduklar1 molekiillerden ayrilarak
hareketli hale gecebilmektedir. Bu tlr iyonlar karsi iyon olarak bilinmektedir. Karsi
iyonlarin jel i¢indeki bu tiir hareketi ile elektriksel iletkenlik saglanmaktadir. Bu tez
kapsaminda PAAm ve NIPA jelleri karsi iyonu olan molekiillerle katkilandirilarak
iletken hale getirilmistir. Bu yontem ile p-tipi ve n-tipi polimerik jeller
sentezlenmistir.

Jellerin ig¢ yapisi jellesme reaksiyonu boyunca katkilanan molekdllerin etkilerine gére
degismektedir. Bu tez boyunca katkilanan molekiiller spektroskopik ve elektriksel
yontemlerle takip edilmis ve bu molekiillerin jelin yapisinda olusturduklar
degisiklikler tespit edilmistir. Bu degisikliklerin spektroskopik ve elektriksel agidan
yarattigi degisiklikler gozlemlenerek jellerin morfolojisi ¢esitli yontemlerle
belirlenmistir.

[k olarak jellesme siireci boyunca fraktal boyut ve kritik tsler floresans 6lgtimleri ile
tam zamanl olarak hesaplanmustir. ikinci olarak iyonik gruplarla katkilanan jellerin
yapist sisme deneyleri ile de belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu deneyler sirasinda ¢ok
fazla sisen bir jel elde edilmistir. Bu jelin ¢cok sismesinin nedeni jelin i¢ yapisinda
olusan homojenlikten kaynaklandig1 diisiiniilmekterdir. Uciincii olarak DC
elektriksel dl¢lim yontemi ile jellerin i¢ yapisinin belirlenebilecegi lizerine bir model
olusturulmus ve bu model deneysel olarak dogrulanmistir. Son olarak
katkilandirilmis ve saf jellerin i¢ yapisini karsilastirmak i¢in 11k sagilmasi deneyleri
yapilmis ve bu deneyler ile de jellerin i¢ yapisindaki heterojenlik birbiri ile
karsilastiritlmistir. Bu yontemlerin hepsi birbiri ile uyumlu ¢ikmis ve jellerin i¢ yapisi
hakkinda bilgiler edinilmistir.

Hafizalandirilmis jeller bu tez c¢alismasinin bir boliimiini olusturmaktadir.
Calismanin bu kisminda hafizalandirilmig ve rastgele olarak hazirlanan jeller
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sentezlenmistir. Hafizalandirilmis jel sentezi igin birbiri ile fiziksel etkilesimde olan
iki molekiil jellesme reaksiyonundan oOnce kompleks olusturularak ¢oOzeltiye
eklenmistir. Rastgele jel hazirlanirken ise ayni1 molekiiller kompleks olusturmadan
cozeltiye eklenmigslerdir. Bu tip yapilar literatirde genellikle mikrotlplerde
sentezlenmektedir. Literatirden farkli olarak bu ¢alismada bu tip jeller daha genis
capl silindirik kaplarda sentezlenmistir. Hafizalandirma isleminin gergeklesip
gerceklesmedigi spektroskopik, elektriksel ve sisme deneyleri ile tespit edilmeye
calisilmigtir. Hafizalandirilma isleminin elektriksel yontemlerle test edilmesi ilk defa
bu calismada denenen bir yontemdir. Calismanin sonucunda hafizalandirma
isleminin basarili oldugu bulunmustur.

Tezin son bélimind p ve n tipi polimerik jellerden olusturulmus pn eklem modelleri
ve calismalar1 olusturmaktadir. Bu eklemlerin elektrik akimini1 oldukea iyi sekilde
diizelttikleri gosterilmistir. Bu eklemlerin katki konsantrasyonu, esik potansiyeli gibi
Ozelliklerinin geleneksel eklemlere gore daha kolay degistirilebilecegi bulunmustur.

Sonug olarak bu ¢alismada literatlirde ¢ok az sayida benzeri ¢alisma olan fakat teknik
ve sentez yontemi olarak tamamen farkli bir slre¢ takip edilerek pn polimer
eklemleri iiretilmistir. Calismanin kendi alaninda bir ilk olmasi dolayisiyla,
incelenecek ve arastirilacak parametre ve etkilerin ¢ok olmasi dogal bir sonugtur. Bir
doktora ¢alismasi siiresince biitiin bu etkilerin etraflica incelenerek sonuglandirilmasi
ve standartize edilmesi miimkiin olmamistir. Ancak elde edilen pn eklemlerinin ne
tiir parametrelere bagli olarak farkli oOzellikler sergileyecegi ayrintili olarak
aragtirtlmistir. Bu eklemlerin standartize edilerek kullanima sunulmasi igin daha
uzun soluklu ¢alismalara ihtiya¢ duyulacagi anlasilmaktadir.
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SPECTROSCOPIC AND ELECTRICAL PROPERTIES OF IMPRINTED
POLIMERIC GELS

SUMMARY

Gels are materials which have wide working range in technology. Specially, after the
invention of the electrically conductive polymers, these kinds of materials are mosly
used in electronic circuits. Novadays, polymeric gels are started to use on improved
nanoelectronic devices.

Gels are also imprintable materials. Imprintable can be defined as; to recognize of a
structure to the other molecule via different physical ways and selects and hold this
molecule among others. In the nature, several living organizims being with the help
of imprinting mechanism of protein molecules. Like as this mechanism in living
organisms, gels could be imprinted.

Polyacrylamide (PAAm) and N-isopropylacrylamide (NIPA) gels are inherently
insulator materials. Some molecules, having ionic side groups, can bind to the
polymer strands during the polymerization. These ionic groups can release from the
molecules and become mobile when the gels are swollen. These ions known as
counter ion. Electrical conductivity occurs via movement of these counter ions. In
concept of this thesis, PAAm and NIPA gels become conductive by doping of
counter ion contains molecules. p-type, having positive counter ions, and n-type,
having negative counter ions, polymeric gels are synthesized by this way.

Inner structure (morphology) of gels could be changed by the doping molecule
effects during gellation process. During this thesis, doping molecules followed by
spectroscopic and electrical methods and changing of morphology of gels are
determined.

Firstly, steady-state fluorescence measurements were used for real time
measurements of the fractal dimention and critical exponents simultaneously during
the gellation process. Secondly, structure of the gels, which are dopped with ionic
groups, was defined by the swelling experiments. During these experiments, a gel,
which has superabsorbing swelling kinetics, was synthesized. It is thought that huge
swelling of this gel results from the homogeneity of inner structure. Thirdly, a model
developed for defining the inner structure of gels with the DC electrical measurement
methods, and this model was proved with experimentally. Finally, to compare inner
structure of dopped and pure gels, light scattering experiments were performed and
inner structure heterogeneity of gels was compared. Outputs of all these methods are
compatible with each other, and give informations about inner structures of gels.

One part of this thesis consists of imprinted gels. In this section of study imprinted
and randomly prepared gels are synthesized. Two molecules, which are physically
interactive with each other, used to produce a complex and this complex was added
to the pregel solution for synthesizing the imprinted gel. For sythhesizing random
gel, same molecules were added the pregel solution without complex structure. This
kinds of structures are generally synthesized in micro tubes in literature. In
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differently from literature, in this study gels are synthesed in biger diametered
cylindrical containers. By using spectroscopic, electrical and swelling experiments, it
was tried to find whether gels are imprinted or not. This is the first time in the
literature, to find gels are whether imprinted or not, by using electrical method. At
the end of study it is shown that imprinting process successfully completed.

In the last part of thesis, the design and experiment of pn junctions between these p-
and n-type polymeric gels are described in detail. It is demonstrated that the junction
rectifies the electric current fairly well. Some of its characteristics like doping
concentration, threshold voltage and etc. can be changed easily, contrary to the
traditional ones.

As a result of this study, there are few similar studies in the literature but as a method
of synthesis techniques and a procedure is followed for producing the polymer pn
junctions completely different way from the literature. Therefore be a first in its field
of study, it is a natural result that there are too many parameters and effect to
examine. In a period of doctoral study, examining in detail all these effects have not
been able to finalize and standardized. But all constructed pn junctions’ parameters
were investigated in detail. It is understood that for standartization and avalibility of
these junction, more long-term studies are needed.
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1. GIRIS

Polimerler, monomer olarak adlandirilan molekiillerin uzun zincirler seklinde u¢ uca
baglanmasi ile olusan yapilardir. Bu uzun zincirlerin birbirlerine ¢apraz baglayici
molekiiller ile baglandig1 ve ¢oziicli icerisinde dagilmayip, izotropik olarak sisip
biiziilebilen yapilar ise jel olarak bilinmektedir. Bu malzemelerin o6zellikleri
molekdllerin yapisina, yapi igerisindeki dizilimlerine ve birimleri arasindaki
etkilesmelere bagl olarak degismektedir. Belli amaglarin gerceklestirilebilmesi i¢in
cesitli molekiillerle katkilanan, belli molekiilleri taniyabilen, algilayabilen ve ¢esitli
elektronik aletlerin yapiminda kullanilabilen polimerik malzeme sentezi giinimuzde

sik¢a ¢alisilan bir konudur.

Molekiiler algilama olarak bilinen, bir maddenin baska bir maddeyi “tanimas1” yani,
onunla karsilaginca Onceden “ogretildigi” sekilde davranmasi olayr malzemelerin
hafizalandirilmas1 olarak adlandirilabilir. Bu sekilde hafizalandirilmis sistemler
molekiil segici olarak davranacaktir. Ondokuzuncu yiizyilin sonlarinda proteinlerde
bu olay fark edilmis ve molekiiler secicilik iizerine c¢aligmalar yapilmaya
baglanmistir. Polimerler hafizalanma 6zelligi yiiksek olan yapilardir ve polimerlerin
bu ozellikleri 1970 yillinda Gunter Wulff tarafindan deneysel olarak kanitlanmstir.
Bu tarihten sonra bu alanda yapilan ¢alismalar hizla artmistir, giiniimiizde 6zellikle
ilaglarin istenilen viicut bolgesinde kontrollii taginimi ve saliniminda hafizalandirma
islemi sik¢a kullanilmaktadir. Molekiiler algilama kavrami, Cram, Lehn ve Pederson
tarafindan yapilan ve 1987 yilinda kimya alaninda Nobel 6diiliinii alan ¢aligsma ile

literatiire girmistir.

Polimerlerin elektriksel olarak iletken olabilecegi 1960°lh yillardan sonra
kesfedilmistir. 2000 yili kimya Nobel Odiilii iletken polimerlerin kesfi ve
gelistirilmesi konusunda Shirakawa ve arkadaslarina verilmistir.[1-5] Bu konuyu
“Elektrigi ileten plastikler” olarak adlandirmislardir. Bu ilk calismada poliasetilen
filmi tizerinde bazi degisiklikler yapilarak iletken hale getirilmistir. Zincir boyunca
tekrarlanan konjuge cift baglardan olusan polimerlerin iletken olabilecegi boylece

ortaya cikarilmistir. Ayrica katkilanarak (yani elektronlarin uzaklastirilmas: ile



“oksidasyon” veya indirgenme) ile iletkenlik saglanabilir. [1-7] Holler (bir
elektronun eksilmesi ile arkasinda biraktigi bosluk) veya ekstra elektronlar molekiil

boyunca yer degistirebilirler. Bu da elektriksel iletkenlige neden olur.

1977 yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger tarafindan klor, brom ve iyot
ortaminda oksidasyon ile olusturulan poliasetilen filmin orijinal halinden 10° kat
daha iletken oldugu gozlemlemistir. Halojenlerle yapilan denemeler yariiletkenleri
katkilama islemine benzer sekilde yapilmaktadir ve “katkilama” olarak adlandirilir.
Poliasetilenin katkilanmis formunun iletkenli§i metre bagina 10° Siemens’tir. Bu
daha onceden bilinen polimerlerden kat kat daha yiiksektir. Karsilastirma yapilirsa,
teflonun iletkenligi 10™° S/m iken, iyi iletken olarak bilinen giimiis ve bakirin
iletkenlikleri ise 108 S/m dir. Bir iletken polimerin 6zelligi zinciri boyunca konjuge
cift baglarin var olmasidir. Fakat konjugasyon polimer malzemeyi iletken hale
getirmek i¢in yeterli degildir. Ek olarak ekstra elektronlar veya holler seklindeki yiuk
tastyicilart malzemeye enjekte edilmelidir. Bir elektronun komsu hole’un iizerine
sigramasi ile bosluk dolar fakat yeni bir “hole” olusur. Bu olay yiiklerin uzun

mesafeler tasinmasina neden olmaktadir.

Diyot, transistor gibi elektronik devre elemanlari, yariiletkenler teknolojisinin
gelismesi ile iretilmis araglardir. Bir diyot, p tipi ve n tipi iki yar iletkenin bir eklem
halinde kontak ettirilmesi ile olusur. Transistorler ise pnp veya npn seklinde, p tipi
iki yar1 iletkenin arasina n tipi bir yari iletkenin sandvi¢lenmesi veya tersi seklinde
yapilanabilmektedir. Bir yariiletkenin p tipi veya n tipi olabilmesi katkilandirma
(doping) islemi ile saglanmaktadir. Bu islem temelde silisyum (Si) ve germanyum
(Ge) kristallerinin 3. ve 5. grup atomlarla katkilandirilmasi yoluyla elde edilmektedir.
Katkilandirma islemi; alasim eklemleri, epitaksiyel biiyiitme, 1s1sal difiizyon ve iyon
asilama gibi farkli fabrikasyon teknikleriyle gerceklestirilmektedir. Bu islemler ileri
teknoloji ve nitelikli insan gucl gerektirmekte, bu ylzden ancak ileri teknolojilere
sahip tilkeler tarafindan iiretilmekte ve pazarlanmaktadir. Bu sebeple bilim insanlari
hem kullanim agisindan daha iistiin niteliklere sahip olabilecek hem de daha ucuza
mal edilebilecek alternatifler aramaktadir. Bu amagla 1970’ lerden guniimiize kadar
polimerlerin elektriksel ozellikleri hakkinda 6nemli g¢aligsmalar yapilmistir ve bu
calismalarin teknolojik sonuglari gilinlimiizde kullanilmaya baglanmistir. Bunlara
ornek olarak foto diyotlar, LED’ler (light-emitting diyotes), cep telefonlarinin

ekranlarindaki elektroluminesans tabakalar gosterilebilir. Biitlin bu c¢alismalarda



iletkenligi saglayan yiik tasiyicilart elektronlar ve deliklerdir (hole). Son zamanlarda
yapilan bazi calismalarda da polielektrolit polimerler kullanarak diyot ozelligi
gosteren malzemeler Uretilmeye calisilmistir. Bu malzemelerde ise yiik tasiyicilari

elektron ve delikler yerine polielektrolit iizerindeki ¢gevre iyonlaridir.[8-10]

Bu tez caligmasi kapsaminda 6zgiin bir tasarim yoluyla hazirlanan, segilmis 6zel
molekdllerle katkilanmis, tasiyicilari iyonlar olan polimerik jellerden p-n eklemleri
(diyot ve transistor Uretiminde kullanilacak) tiretimi hedeflenmistir. Bu jellerin hem
elektriksel hem de katkilama molekiiliiniin floresans karakterinden dolayi
spektroskopik Ozellikleri incelenecektir. Yart iletken polimer sentezinde yiik
tastyicilari, polimer sentezi siirecinde jele bagladigimiz 6zel molekiillere ait ¢evre
(counter) iyonlar1 olacaktir. Eksi ve arti ¢evre iyonu igeren 0zel molekullerle
katkilanan jeller p-tipi veya n-tipi olarak sentezlenebilmektedir. Bu sekilde
sentezlenmis p-tipi ve n-tipi iki polimerik jel Gst Uste getirilerek bir diyot
olusturulmaktadir. Bu yolla elde edilen jel diyotun akim gerilim davranislar jelin
sisme derecesiyle veya katki iyonlarinin yogunluguyla degistirilebilecektir. Calisma
boyunca bu devre elemanlarinin iretilmesi ve g¢alisma bolgelerinin belirlenmesi
hedeflenmistir. Bu da mevcut diyotlara gore daha Ustin ozelliklere sahip p-n

eklemleri tasarlanabileceginin gostermektedir.

Gelistirilmesi hedeflenen polimerik jeller teknolojik ag¢idan ¢esitli kullanim
alanlarma sahip olabilecektir. Ozellikle, tasarlamis oldugumuz hafizalandirilmis
yariiletken jeller ile bu yonde yaklasik son on yildir diinyada yapilan ¢alismalara
ayak uydurmak hatta farkli sentez yontemleri ile daha da ileriye gitmek miimkiin
olabilecektir. Ayrica, son yillarda teknolojinin gelisimi goz Oniine alindiginda
hafizalandirilmis jeller ile hedef molekiiller arasindaki etkilesmelerin ve bu temele
dayali olarak tasarlayacagimiz elektronik devre elemanlarinin kullanim alanlarinin
oldukca cok olabilecegi goriilmektedir. Literatiirde jelleri hafizalandirma islemi ve
iletken jeller ile yapilan elektronik alet uygulamalar1 ayr1 ayri fazlaca calisilmis olsa
da, hem hafizalanmis hem de iletken hale getirilmis bir jel ile elektronik aygit {iretme

fikrine yaptigimiz arastirilmalar kapsaminda rastlanmamustir.

Bu esasa dayali yari iletken jeller iiretimi gelisime ve yenilige son derece agik bir
konu olarak goziikmektedir. Teknolojik 6neme sahip bu tiir malzemelerin ¢ok farkli
kullanim amaglarina ve tasarimlara agik olacagi da kesindir. Bu agidan bakildiginda

calisilan bu konu 6nemli bir ticari potansiyele ve bilimsel éneme sahiptir.



Polimerik devre elemanlarini tasarlarken g6z Online alinan temel OJlgiitler:
tiretimlerinin yart iletkenlere gore daha kolay ve ucuz olmalari, daha rahat sekil
verilebilmeleri ve organik ortamlara daha uyumlu olmalari, ayrica geri doniisiimlii
olarak sisip biizlilebilmeleri avantajlarindan faydalanmaktir. Bu avantajlar gelecekte
yariiletken devre elemanlarinin yerini bir¢ok alanda polimer devre elemanlarinin
alabilecegini gostermektedir. Su anda piyasada az da olsa kullanilan polimerik devre
elemanlar1 iretim siireci ve calisma prensibi (ince film kaplama ve oksidasyon
yontemleri vs.) bu ¢alismada uyguladigimiz yontemden farkli ve ¢ok daha pahalliya

mal olmaktadir.

Yukaridaki amaca yonelik olarak bu c¢alismanin yarari; gliniimiizde kullanilan p-n
kavsaklarinin 6zelliklerine benzer 6zellik gosteren (hatta daha tstin 6zellikler katan)

hafizalandirilmis polimerik yariiletken malzemeler gelistirmektir.

Tezin organizasyonu su sekildedir: Giris kisminda molekiiler algilama ve iletken
polimerler Kkonusuna giris yapilmis, bu olgularin teknolojik olarak nerelerde
kullamildigindan bahsedilmistir. Giris bdliimiinden sonra Literatir Ozeti ve Teorik
Altyap1 kismi gelmektedir. Bu kisimda polimerler, jeller, jellesme teorileri, jellerin
nasil hafizalandirildig ile ilgili genel bilgiler verilerek molekdiler katkilama ile
polimerleri iletken hale getirme olayindan daha genis bahsedilmistir. Bunu takiben,
bu tezin deneysel dlciim yoéntemlerinden olan floresans spektroskopisi yontemi ve
jellerin elektriksel 6zellikleri hakkinda kisaca bilgi verilerek teorik altyapi
olusturulmaya c¢aligilmistir. Bu kisimdan sonra gelen “Deneysel Calisma” kisminda
yapilan deneylerin ortam ve kosullari, kullanilan molekiiller ile ilgili detayli bilgi
verilmis ve iyonik gruplar igeren molekiiller ile katkilandirma yapilarak p tipi ve n
tipi jellerin sentezi anlatilmigtir. Katki molekiilleri kars1 iyon olarak bilinen iyonik
gruplar igcermektedir ve tiim ¢alisma boyunca elektriksel iletkenlik bu iyonlarin jel
icerisindeki hareketinden kaynaklanan iyonik iletkenlik ile saglanmaktadir. Bu
jellerde katkilandirma isleminin etkinligi, farkli parametreler sirasi ile degistirilerek
elektriksel ve spektroskopik yontemlerle deneysel sonuclar 1siginda tartisilmstir.
Tezin sonraki boliimiinde poliakrilamid jelinin yapisi jellesme reaksiyonu boyunca
ve sonrasinda incelenmistir. Bu jelin sol-jel faz gecisi esnasinda iginde bulundugu
fraktal yap1 ilk defa deneysel olarak gozlemlenmistir. Ayrica jellesme reaksiyonu
sirasinda jele iyonik gruplar katkilandirmanin jelin morfolojisini nasil etkileyecegi

incelenmigstir. Jellerin yapisindaki dogasindan kaynaklanan heterojenligin elektriksel



Olgtimlerle belirlenebilecegi ilk defa oOnerilen 0zgln bir teorik yaklasimla
modellenmis ve bu model deneysel sonuglarla test edilmistir. Sonraki bolimde
hafizalandirilmis ~ jeller literatirdekinden farkli  sekilde sentezlenmis ve
hafizalandirma isleminin basarili olup olmadig: ilk defa denenen elektriksel 6lglim
deneyleri ile anlagilmaya calisilmigtir. Ayrica tezin énemli kismini katkilandirilmig
jellerden yapilan diyot iiretimi calismalar1 olusturmaktadir. Ug farkli yontem ile
literatiirde daha 6nce calisilmamis farkli yontemlerle polimerik diyot iiretimis ve bu
diyotun calisma araligi c¢esitli parametreler degistirilerek saptanmaya c¢alisilmistir.
Calismanin son kisminda katki molekillerinin karsi iyonlarinin jel igindeki
hareketinden yaralanarak dretilen jel diyotun yasam siiresi ve kullanim miktari

belirlenmeye caligilmistir.






2. LITERATUR OZETI

Bu boliimde jeller hakkinda genel bilgiler verilecektir. Molekiiler algilamanin ve
iletken polimerlerin ilk kesifleri ve teknolojide kullanildiklar1 yerlerinden
bahsedilecek, en son ise tez calismasi boyunca kullanilan deneysel 6lgme teknikleri

anlatilacaktir.

2.1 Jel Nedir?

Kovalent baglar ile birbirine baglanarak daha biiyiik molekiiller olusturabilen kiiciik
mol kutleli kimyasal yapilara monomer denir. Polimer, monomerlerin birbirlerine
eklenmesiyle olusan uzun zincir halindeki bilesiklerdir. Tek c¢esit monomerden
olusan polimerlere homopolimer, farkli monomerlerden olusan polimerlere ise
heteropolimer veya kopolimer denir. Olusan polimer zincirleri yeterince uzamadiysa
oligomer (100 monomer), yeterince uzunsa makromolekiil olarak adlandirilir.
Polimerler diiz zincirli olabilecegi gibi dallanmis yapida da olabilir. Bazi
polimerlerin ana zincirleri birbirlerine degisik uzunluktaki zincir pargalariyla
kovalent baglar iizerinden baglanir. Capraz bagli polimer denilen bu polimerlerde
capraz bagin yogun olmasi ag yapili polimer yapisina yol agar. Dallanmanin olmasi
polimerin ¢oziiniirliigiinii distriir. Capraz bagli yapilarsa ¢oziinmeyip, ¢Ozucuyu
emerek siserler. Jeller ¢apraz bagh polimer yapilaridir. Jeller, bulundugu kabin bir
ucundan diger ucuna kadar uzanan ve birbirlerine ¢apraz baglayict molekiiller ile
baglanmis olan uzun polimer zincirleri tarafindan olusturulmus ag yapilardir. Bunlar

ile ilgili temsili bir ¢izim Sekil 2.1’de verilmistir.
W N

(@) Y, (c)

Sekil 2.1: (a)Dogrusal polimer zinciri, (b) dallanmis polimer zinciri, (C) jel.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Monomer�

Polimerler genel olarak su reaksiyonlarla meydana gelirler.

1. Kondenzasyon polimerizasyonu: Bir monomer gekirdegine bagli iki fonksiyonel
grup arasinda, kiiciik bir molekiiliin (genellikle su) ortama salinmasi ile olusan
reaksiyon ile polimer zincirleri olusur. Ciftli fonksiyonel grup iceren farkl tipteki iki
monomer etkilesip birbirlerine baglanarak uzun zincirleri olusturur ve bu reaksiyon

sonucu kii¢iik molekiiller yan {iriin olarak ortaya ¢ikar.

2. Serbest radikal polimerizasyonu: Bu reaksiyonun U¢ asamasi vardir; baslama,
bliylime ve sonlanma. Baglama asamasinda monomerler basing uygulamak, hizl
karistirmak, 1sitmak veya baslatict molekiil olarak bir katalizor kullanmak gibi ¢esitli
etkilerle radikal haline gelirler ve diger monomerlere baglanarak zincire takilan
monomerleri radikal haline getirirler. Biiylime asamasi radikal haline gelen
monomerlerin diger monomerleri baglayarak zincirin biiylimesini sagladigi asamadir.
Sonlanma asamasi iSe polimer zincirinin sonundaki monomerin radikal 6zelligini
kaybederek biiyiimenin durmasidir. Sonlanma asamasi iki sekilde olabilir: polimer
zincirinin ucunda radikal halde monomer olan iki zincirin reaksiyona girerek veya

radikali yok edecek baska bir molekiil ile baglanmasi ile sonlanabilir. [11]

Jellesme siirecini modelleyen ¢aligmalara bakildiginda, iki ana teoriden s6z etmek
gerekir. Bunlardan ilki 1940° 11 yillarda Flory [12] ve Stockmayer [13] tarafindan
olusturulan ortalama alan teorisi, ikincisi ise 1970 li yillarda Stauffer ve de Gennes
[14-15] tarafindan ortaya atilan sizma teorisidir. Ortalama alan teorisinde kapali
cevrimler ihmal edilmis ve jellesme siireci Bethe Latisi denilen 6zel bir 6rgu
izerinde incelenmistir. Sizma teorisinde ise daha gercek¢i yaklagimlar yapilmas,
jellesme periyodik bir Orgii tizerinde incelenmistir. Monomerler bu 6rgunin
koselerinde bulunur ve kimyasal baglar monomerleri birbirlerine baglayan kenarlar
gibidir. Bu kenarlarin olusma olasiligina p denir. p olasilig1 herhangi bir t anindaki
bag sayisinin toplam olabilecek bag sayisina oranidir. Jellesmenin basinda p gok
kiigiiktiir, yani sistemde kii¢iik kiimeler olugmustur, p 1’e yakin oldugunda ise sistem
neredeyse tamamen polimerlesmis, sistemin bir tarafindan diger tarafina uzayan bir
“sonsuz kime” olusmus demektir. Kiigiik kiimelerin birbiri ile birlesip biiyiik
klimeleri olusturmaya basladigi, vizkozitenin ani ve siddetli artis gosterdigi kritik bir
p degeri vardir. Bu p degerine kritik nokta, jel noktasi veya sizma esik degeri denir
ve pc ile gosterilir. Kritik degerin altinda sistem sol fazinda (¢Ozelti durumunda)

istiinde ise jel fazindadir (kati durumda). Kritik p; degerinin yakinlarinda sistem



fraktal yapidadir. Sizma teorisine goére yapilan pek ¢ok teorik hesapta 3 boyutlu
orguler i¢in kritik nokta etrafinda fraktal boyut 2.5 olarak bulunmustur.[16-18] Bu
tez caligmasi sirasinda fraktal boyut ilk kez floresans spektroskopisi kullanilarak
yaptigimiz deneylerle 6l¢iilmiis ve literatiirdeki teorik olarak bulunmus degerlere ¢cok
yakin sonuglar elde edilmistir.[19] Floresans spektroskopisi jellesme siirecini
izlemek icin oldukga iyi bir yontemdir. Bu yontemle sisteme gerek kimyasal gerekse
fiziksel ag¢idan ¢ok miidahale edilmez, hizli ve az hatayla veri alinabilir. Yine bu
yontem jellesme noktasinda tanimlanan ve evrensel degerlere sahip olduklar1 bilinen

kritik Gstellerin deneysel olarak tayin edilmesi de mimkin olabilmektedir [19-29].

2.2 Molekiiler Algilama

Molekiiler algilama olayr ilk olarak 19. yiizyilin sonlarinda Karl Landsteiner
tarafindan, antijen-antikor molekiillerinin birbirlerine karsi son derece hassas
olmalariin gozlemlenmesiyle ortaya c¢ikmistir. 1930’lu yillarda Polyakov segicilik
ile ilgili calismalara deneysel olarak baslamistir.[30] 1970 yilinda Giinter Wulff,
polimerlerin de molekiiler algilama kabiliyetinin oldugunu deneysel olarak
kanitlamig ve bugiinkii ¢alismalarin temellerini olusturmustur. Bu tiir ¢aligmalarin alt
yapisi 1980 ve 1990’1 yillarda yapilan ¢alismalar ile daha da glglenmistir.[31-34]
Molekiiler algilama, hedef olarak belirlenmis bir iyon veya molekiiliin birgok iyon
veya molekiil arasindan segcilip, ¢esitli etkilesimlerle istenilen yere yerlestirilmesidir.
1987 yilinda molekiiler algilama iizerine Cram, Lehn ve Pederson tarafindan yapilan
calisma kimya dalinda Nobel odiilii almistir. 1990’11 yillarda bu konudaki

caligmalarin sayisi hizla artmistir.[35]

Polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, monomerlerin yap1 igerisindeki
dizilimlerine ve birimleri arasindaki etkilesmelere gore degismektedir. Molekdller
arasindaki etkilesmeler: iyonik, hidrofobik, van der Waals ve hidrojen baglanmasi
seklinde dort kategoride incelenebilir.[36] Cogu jeller sicaklik veya ¢oziicii ya da
polimer derisiminin degistirilmesi ile tersinir olarak hacim degisimi gdsterir. Bu
hacim degisimi etkilesmelerin ¢esidine goére sisme ya da biiziilme seklinde
olabilmektedir. Bilindigi gibi, proteinlerin absorbsiyon noktalar1 belli aminoasit
gruplart igermektedir. Protein, bu aminoasitler araciligi ile hedef molekiillerle
etkilesmekte ve belli sartlar altinda bu hedef molekiiller absorblanmakta veya

salinmaktadir. Jellerde, polimer farkli rolleri olan monomerlerden olusabilir. Bazi



molekiiller hedef molekiil veya iyonlar ile kompleks bilesik olustururken, bazilar1 da
cevresel etkilerin degisimi lizerine (sicaklik gibi) jelin doniisiimlii olarak sigsmesini ve
biizilmesini saglamaktadir. Eger hedef molekiler, jel icerisinde aktif noktalar olarak
fonksiyonel molekiiller civarinda ise aralarinda bir duygunluk (affinity) ortaya
¢ikmaktadir. Bu civar jeldeki doniisiimlii hacim degisimi ile kontrol edilmektedir.
Etkin noktalar ve hedef molekiilleri arasindaki duygunlugun jelin hazirlanma
kosullarina bagli oldugu ongoriilmektedir. Yani, jel hazirlanirken hedef molekiilleri
ile birlikte hazirlanmas1 (imprinting effect) ya da hedef molekiil katilmadan
hazirlanmast (non-imprinting effect) durumlarinda etkin noktalar ve hedef

molekiilleri arasindaki duygunlugun farkli oldugu bilinmektedir. [37-39]

Belli molekiillere duyarli molekiillerin sentezlenmesi endiistriyel a¢idan son derece
onemlidir ve bir¢ok kritik uygulama alanlar1 bulabilmistir. Bunlarin basinda insan
viicudunda ilag¢ taginmasi ve ilacin kontrollii salinmasiyla ilgili olan ¢aligmalar gelir.
[40-41] Bu galismalarda amag, jel icerisinde depolanmis olan ilag maddesini, jelin
duyarli oldugu viicut bolgesinde ortamin pH, sicaklik gibi parametrelerine bagh
olarak ilgili bolgeye kontrollii olarak salmaktadir. [42-45] Bu uygulama alaninin
disinda hafizalandirilmig jeller tibbi ve biyolojik cihazlar [46-47], gida endiistrisi
[48], kromatografi [49], sensOr [38, 50], ayristirici tasarimi alanlarinda da sikga
kullanilmaktadirlar [37-39].

Literatiirde pek ¢ok hafizalandirilmis jel sistemleri bulunmaktadir. Metaller, [38, 51]
aminoasitler, peptid ve seker gibi kii¢iik organik molekiiller, polipeptid gibi biiyiik
organik molekdller [52] ve proteinler [52-53] gibi molekiillere karsi segicilikleri

olanlar bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Hafizalandirilmis sistemlerin karakterizasyonu optik yontemler [54], ylzey plazmon
rezonans spektroskopisi [55] ve elektrokimyasal yontemler [56] gibi gesitli
yontemlerle yapilmaktadir. Floresans spektroskopisi de bu tir sistemlerde
kullanilabilen bir yontemdir, olduk¢a hizli ve hassastir. Son zamanlarda oldukga sik
kullanilmaktadir. [34, 57-59] Bu yontemde floresans olarak aktif olan bir molekil ya
hedef molekil [37, 44] olarak ya da segici Unite [38, 51] olarak bulunmalidir. Segici
molekiil ile floresans aktif molekiil arasindaki etkilesmelere gore floresans siddetinde
degisme [38, 51, 60-61] veya emisyon dalga boylarinda kaymalara [62] gore

algilama siireci izlenebilmektedir.

10



Jellerin hafizalanabilmesi igin iki tiir monomere ihtiya¢ vardir. Bunlardan biri jele
baglanacak ana monomer digeri ise sahip oldugu fonksiyonel grup sayesinde hedef
molekiilii baglayacak olan fonksiyonel monomerdir. Hafizalanma islemi birkag
adimdan olusur. Fonksiyonel monomer ve hedef molekull ilk 6nce uygun bir ¢ozelti
icinde kompleks olusturmalari igin karigtirilarak bekletilir. Bu kompleks daha sonra
jeli olusturacak diger monomer ve molekiiller ile beraber karistirilarak jel sentezi
gerceklestirilir. Olusturulan kompleksin jel ¢ozeltisine karistirildiginda kararliliginin
korunmasi ¢ok onemlidir. Sentezlenen bu jel uygun bir ¢6ziicli ortaminda ve uygun
sartlarda sisirilerek yikanir, yikama sonunda hedef molekiillerin ¢ok biiyiik bir kism1
ve diger artik molekiller jel icinden temizlenir. Temizlenen jelin iginde hedef
molekdller icin uygun kaliplar olusmustur ve bu kaliplar hedef molekdl ile istenilen
etkilesmeleri yapabilecek Ozelliklere sahiptir. Bu anlatilan siiregler Sekil 2.2°te

sematik olarak gosterilmistir.

(©) (d)

,l\ é * sisme ve yikama

Sekil 2.2: (a) Farkli etkilesmelerin gergeklestigi fonksiyonel gruplar, (b) hedef
molekdl (c) Jellerin kaliplanmasi, (d) sisme/yikama ve (€) tekrar¢kme
agsamalart.

Bu c¢alismada, daha 6nce laboratuarimizda ¢alisilarak hazirlanan bir doktora tezi
konusunda irdelenen jellerin, hafizalandirilma yontemi kullanilmistir. [62] Bu
yontem ilerleyen boliimlerde ayrintili olarak anlatilacaktir. Hafizalandirilmis olarak
sentezlenen jellerin karakterizasyonu floresans spektroskopisi ve elektriksel dlgim

yontemleriyle yapilmustir.
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2.3 Polimerlerin Elektriksel Ozellikleri

Kendi 0rgusi icerisindeki elektronlarla veya yapisindaki iyonlarla elektriksel
iletkenligi saglayan polimerler iletken olarak siniflandirilir. Elektronik iletkenlik icin,
polimer zinciri tizerinde elektronlarin taginmasi gerekir. Elektronlarin taginmasi igin

ise gerekli olan uygun ortami1 konjiige ¢ift baglar saglar.

Polimerlerin iletkenligi ilk kez 1862 yilinda Londra Universitesi Hastanesinden H.
Letheby tarafindan sulfirik asitteki anilinin anodik oksidasyonu ile kismen iletken bir
malzeme elde etmesi ile dikkati ¢ekmistir. Daha ©nceki zamanlarda polimerler
elektriksel yalitkan olarak bilinen malzemelerdir. Bildigimiz kadariyla bu konuda

caligilan ilk malzeme melanin adi ile bilinen poliasetilen ve tiirevleridir.

Sirakawa ve arkadaslar1 Ziegner-Natta katalizini (K. Ziegner ve G. Nata, 1966 yili
Nobel kimya 0dilu) kullanarak asetilenden giimiisiimsii film yapmuslardir. 1977
yilinda Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger klor, brom ve iyot ortaminda oksidasyon
ile olusturulan poliasetilen filminin orijinal halinden 10° kat daha iletken oldugunu
g6zlemlemislerdir. Bu kesif bir makale olarak sunulmus [1] ve bu ¢alisma ile 2000
yilinda Nobel o6diilii alinmistir. Halojenlerle yapilan deneyler katkilama olarak
adlandirilir, bu yariiletkenlerin katkilanmasina benzemektedir. Poliasetilenin
katkilanmis formunun iletkenligi metre bagina 10° Siemens’tir. Bu deger daha
onceden bilinen polimerlerden kat kat daha yiksektir. Karsilastirma yapmak
gerekirse, teflonun iletkenligi 10™° S/m mertebesinde iken giimiis ve bakirin
iletkenlikleri ise 10° S/m mertebesindedir. Bir iletken polimerin 6zelligi zinciri
boyunca konjuge cift baglarin var olmasidir. Konjugasyonda karbon atomlari
arasindaki baglar tek ve ¢ift olarak degisir. Her bant yerellesmisc bagi igerir. Bu bag
kuvvetli bir kimyasal bagdir. Ek olarak her cift bag ayrica daha az yerellesmis bir de
n bagi icerir. m© bag1 daha zayif bir bagdir. Fakat konjugasyon polimer malzemeyi
iletken hale getirmek i¢in yeterli degildir. Ek olarak ekstra elektronlar veya holler
(bir elektronun arkasinda biraktig1 bosluk) seklindeki yiik tasiyicilart malzemeye
enjekte edilmelidir. Bir elektronun komsu hole’un {izerine sigramasi ile bosluk dolar
ve oradaki hole yok olur fakat yeni bir hole olusur. Bu olay yiiklerin uzun mesafelere
tasinmasina neden  olmaktadir. Ayrica katkilanarak (yani elektronlarin
uzaklastirilmasi ile “oksidasyon”) veya indirgenme ile de polimerlerde iletkenlik
saglanabilmektedir. Bu siire¢ katkilama “doping” olarak bilinir. Bu alan ¢ok sayida

uygulamasi olan bir konu ortaya ¢ikarmustir.
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Molekiil boyunca akim olusmadan 6nce, fazladan elektron ya atilmak ya da alinmak
zorundadir. Eger elektrik alan uygulanirsa m bandini olusturan elektronlar ve
molekdiller zincir boyunca hizla hareket edebilir. Cok sayida polimer zinciri i¢eren
malzemelerdeki iletkenlik, elektronlarimin bir molekiilden digerine atlamasi ile

saglanmaktadir. Bu sebeple zincirler diizenli siralarda iyi paketlenmis olmalidir.

Konjuge ¢ift baglar iizerinden elektriksel iletkenlik kazanan polimerlerin kesfi
kimyacilar kadar fizikgiler i¢in de onemli bir ¢alisma alani olmustur. Elektriksel
iletkenligi olan polimerler, fotograf filmleri i¢in kullanilan antistatik malzemeler,
bilgisayar ekranlarindan yayilan elektromagnetik dalga radyasyonuna Kkarsi
kullanilan koruyucular ve giines 1s181n1 istenilen oranda gegiren akilli pencereler gibi
cok cesitli alanlarda kullanilmaktadirlar. Bunlara ek olarak yariiletken polimerler,
LED’ler de, giines panellerinde, cep telefonlarinda ve kiigiik ekranl televizyonlarda

kullanilmaktadir.

Elektriksel iletkenligi olan polimerler {izerine yapilan caligmalar molekiiler
elektronikteki hizli gelisme ile de yakindan iliskilidir. Bu molekiiller ile elektronik
aygitlar ve transistorler lretilebilmektedir. Bu sayede entegre devrelerin hizi ve

boyutlar1 giderek kictlmektedir.

Shirakawa’nin kesfinden sonra iletken polimerler oldukg¢a fazla calisilmistir ve
iletkenliklerinin oldukc¢a genis aralikta oldugu goriilmiistiir. Sekil 2.3 te, birkag
bilinen bilesik, iletkenlikleri yoniinden birbiri ile kiyaslandigin da, polimerlerin

iletkenlikleri gorilmektedir.

e iletken Polimerler o

YValtkanlar Yaniletkenler Metaller
5m |__,' 10 |.J 10 | , 10°° | , 10t |., 10° |_1 10t | "
10 10 107 10 10 10 10
lletkenlik I | | I I |
kuartz elmas cam Si Ge Cu
Fe
Ag

Sekil 2.3: Diger malzemelerin iletkenligi ile iletken polimerlerin iletkenliginin
karsilastirilmasi.

Poliasetilenin iletkenliginin sicaklik ile degisimi metallerdekinin tersi seklindedir.
Polimerin iletkenligi azalan sicaklik ile azalmaktadir, bu tipik metal davraniginin tam

tersidir.
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2.4 Deneysel Teknikler

Bu boliimde tez c¢alismasi boyunca sentez ve karakterizasyon asamalarinda

uygulanan deneysel yontemler anlatilacaktir.

2.4.1 Jel sentezinde kullanilan yontem
Uzerinde calistigimiz jeller serbest radikal polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Bu

nedenle bu reaksiyonun nasil oldugundan kisaca bahsedilecektir.[63]

1937 de Flory radikalik polimerizasyonun baslama, ilerleme ve sonlanma adimlari

tizerinden ilerledigini gostermistir.

2.4.1.1 Baslama asamasi

Radikalik polimerizasyonun baslamasi igin gerekli olan serbest radikaller bir ya da
daha ¢ok sayida ciftlesmemis elektron iceren atom ya da atom gruplari olarak bilinir.
Termal olarak ortaya cikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da

olusabilirler.

Termal Baslama: Monomer molekdllerinin bazilar1 ortamin sicakligina bagli olarak
belli bir kinetik enerji ile hareket ederken, enerjisi yeterli olanlar uygun ¢arpigsmalarla
aktiflesmis hale gelebilirler. Bu sekilde Denklem (2.1)’de goriildiigii gibi M~ serbest

radikali olusur.
M+M—M+M" (2.1)

Kimyasal Baslama: Pratikte, polimerizasyonlar radyasyonla ya da daha basit olarak
serbest radikal veren reaktif baslatict maddeler ya da sistemlerle baslatilir. Serbest
radikal ireten maddelerle baslatilan polimerizasyonlar termal polimerizasyondan
daima cok daha hizlidir. Bu ger¢ek bu tip olaylardaki slrecin gercekten serbest

radikaller ile basladiginin en giiglii kanitidir.

Parcalanmaya Dayali Calisan Baslaticilar: Pek ¢ok bilesigin pargalanmasi sonucu
serbest radikallerin olustugu iyi bilinir. Bu tip par¢alanmalarda radikallerin olusumu
polimerizasyona dayali olmadan kinetik analizlerle, ¢o6zeltilerdeki magnetik
alinganlik degisikliklerinin dl¢lilmesiyle belirlenmistir. Bu tip bilesikler genel olarak
polimerizasyonlarin baslatilmasinda kullanilir. Bu bilesikler genelde simetrik bir

yapiya sahiptirler.
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Peroksijen Bilesikleri ile baglama: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda
iistlin kimyasal baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Bu bilesikler O-O
bag igerirler. Hidrojen peroksit, HOOH, deki hidrojen atomlarindan biri veya ikisi
cesitli anorganik veya organik radikallerle yer degistirir. Diger taraftan

hidroperoksitler peroksitlere gore daha reaktiftirler.

2.4.1.2 Cogalma asamasi

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi ile zincirlerin uzama asamasidir.

2.4.1.3 Sonlanma asamasi
Radikallerin ortadan kalkma asamasi sonlanma asamasi olarak adlandirilir ve
sonlanma i¢in iki olas1 yol s6z konusu olabilir:
I. Birlesme ile Sonlanma (combination): Bu sonlanmada iki zincir birleserek
sonlanma gerceklesir.

Ii. Orantisiz Sonlanma (disproportionation): Hidrojen transferi ile iki polimer
molekili meydana gelir.

Sonlanma nasil olursa olsun, sonugta “010” polimerler meydana gelir.

Radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma hizlari
0 derece fazla olacaktir. Boylece olusacak polimerin mol agirhigr radikal

konsantrasyonunun artmasi ile azalir.

2.4.2 Floresans spektroskopisi teknigi

Floresans terimi ilk olarak Stokes tarafindan 1853 yilinda kullanilmistir ve Floresans
tizerine ilk ciddi c¢alismalar Stokes ve Becquerel tarafindan 19. yiizyilda
gerceklestirilmistir. Glinlimiizde bu sistem olduk¢a gelismis ve malzemelerin

karakterizasyonu i¢in sik¢a kullanilan bir teknik haline gelmistir.

Molekdillerin uyarma spektrumu 1905 yilinda L. Nichols tarafindan gézlemlenmistir
ve floresans c¢alismalarinin temelini  olusturmustur. Floresans molekdllerin
fotokimyasal teorisi ise ilk olarak 1918 yilinda J. Perrin tarafindan olusturulmustur.
1919 yilinda Stern ve Volmer floresans soniimleme iizerinde oldukca basarili
caligmalar yapmislar soniimleme iizerine bugiin bile oldukc¢a kullanilan 6nemli

modeller olusturmuslardir.

Bir elektronun cesitli sekillerde enerji alarak {ist enerji diizeylerine ge¢mesine

uyarilma denir. Uyarilmani olmas: esnasinda gegen siire 10™°s mertebesindedir.
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Elektron gectigi bu iist enerji seviyesinde fazla kalamaz ve enerjisini kaybederek
tekrar daha diisiik enerji seviyelerine, kararli hale, gecer. Ust enerji seviyesinden alt
enerji seviyelerine gegme ¢esitli sekillerde olabilir. Bu enerjinin kaybedilme

olasiliklari Jablonski diyagraminda gésterilmektedir (Sekil 2.4).

Sy T ———
— 5
I
-
(
e : A \ D —
— A : SAG —_—
<D 1 - 5 —
— St _‘_SA(; S
g = ] % '
—— = & g —
—— : —
: i \ 4 i
L] vy v

So
Sekil 2.4: Jablonski diyagrami.

Jablonski diyagramindaki kalin ¢izgiler elektronik enerji diizeylerini, digerleri ise
titresim enerji diizeylerini temsil etmektedir. Siirekli ¢izgiler 1s1mal1, siireksizler ise
1simasiz gecislere karsilik gelmektedir. Isimasiz gegisler 10-10%s mertebesinde
gerceklesmektedir. Ortami &zellikleri bu siirenin degismesinde etkilidir. Uzerinde
aciklamast olmayan gecisler molekiiliin enerjisini titresim yoluyla kaybettigi
anlamma gelmektedir. Farkli dejenerasyona sahip (Ti — Sj), aym enerjili titresim
enerji diizeyleri arasinda meydana gelen 1simasiz gegisler ise 107°-10%
mertebesinde gerceklesmektedir. Isimasiz gecis, gecikmis floresans veya fosforesans
gecisleri bu gecislerden sonra meydana gelmektedir. Floresans dejenere olmus enerji
diizeyleri arasinda meydana gelen 1simali bir gecistir ve 10%°-107s mertebesinde
gerceklesmektedir. Fosforesans ise yine dejenere olmus enerji seviyeleri arasinda
gerceklesen 1simali bir gecistir. Fakat floresanstan farkli olarak triplet enerji

diizeyleri arasinda, 10°-1s mertebesinde olusmaktadir.

Jablonski diyagramindan goriildiigii gibi floresans genellikle S; enerji diizeyinden S
enerji diizeyine olan 1s1mali bir gegistir. Ancak nadir olarak bazi molekiillerde diger

S dlzeylerinden Sy dlizeyine gecisler de gozlemlenebilmektedir.
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Aromatik hidrokarbonlar floresans olarak aktif molekillerdir ve floresans
spektroskopisine dayali ¢aligmalarda sikg¢a kullanilmaktadirlar. Bu molekdillerin
floresans karakterleri sahip olduklart © elektron sistemi ve g¢evrimsel yapidaki ¢ift

baglarin ardisik olarak yer degistirmesinden (delokalizasyon) kaynaklanmaktadir.

Sekil 2.5: Benzen ve degisik gosterimleri.

Sekil 2.5’de aromatik bir molekil olan benzen goriilmektedir. Bu sekle baktigimizda
bazi1 karbonlar arasinda cift bag vardir. Bu cift baglar belli bir yonde siirekli olarak

yer degistirirler.

Floresans aktif molekiiller pek ¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir; Polimer
alaninda polimer zincirlerinin dinamigi, mikrovizkozite, serbest hacim, zincirlerin
yonelimi, faz ayrimi, faz gecisleri, diflizyon siirecleri, polimerlesme kinetigi
incelemelerinde [20-29], biyolojik ortamlarda protein etkilesmeleri, kompleks
olusumu ve baglanma siirecleri, hiicre zar1 goriintiilenmesi, zar potansiyelleri, DNA,
RNA incelemelerinde, sensor tasarimi alaninda pH sensorii [58, 64], metal iyon ve
iyon sensoril tasarimlarinda [65-66] ve burada sayamadigimiz bir¢ok alanda yaygin

olarak kullanilmaktadir.

Floresans aktif molekdllerin floresans spektrumunu etkileyen bircok parametre
vardir. Bu parametrelerin ne oldugu ve nasil etkiledigi ile ilgili detayli bilgi
literatiirde bulunmaktadir [58]. Molekil tarafindan yayimlanan foton sayisinin
absorbsiyon esnasinda yuttugu foton sayisina oram1 kuantum verimi olarak
adlandirilir. Kuantum verimi ile floresans emisyon siddeti birbirlerine baghdir. «
elektron sayisi floresansi etkileyen parametrelerden bir tanesidir ve arttik¢a emisyon
ve absorbsiyon dalgaboylar yiiksek degerlere kayar ve kuantum verimi biiytir. Diger
bir etki ise bu molekiilin etrafindaki ¢evresel gruplardir, g¢evresel gruplarin

oOzelliklerine gore floresans spektrumu degisik sekillerde etkilenir.
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Calismamizda kullandigimiz floresesans aktif molekiil Sekil 2.6.a’da molekiil semasi
verilen piranin’dir. Piranin literatiirde ¢ok iyi bilinen piren molekiiliiniin etrafina bir
tane elektron verici OH grubunun ve 3 tane sulfonat grubunun c¢evresel grup olarak
eklenmesiyle elde edilmistir. Siilfonat gruplari piranin molekiiliinii suda ¢ok iyi
¢Oziiniir hale getirmistir. OH grubu ise piren molekiiliiniin titresim diizeylerine ait
yapilar1 iceren spektrumunu yliksek dalgaboyuna kaydirmis ve bu yapilart yok
etmistir (Sekil 2.6).

(a) piren irani
_ piranin b
. 5 10 (b)
Na® 035 OH s
O » 08
w
C
@
o 0,6
[=]
T
8 0,4 -
E
Na® 038 so;na & 027
O=O | | I I I |

360 400 440 480 520 560 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.6: (a) Piranin molekiiliinin semas: (b) 10™mol/l piren ve piranin
molekullerinin sirast ile toluen ve su igindeki spektrumlart.

Molekiilin kendi yapisinin floresans karakterine olan etkisinin yani1 sira kendi

yapisiin disinda floresans karakterini etkileyen parametrelerde (molekilin iginde

bulundugu ortamin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri) vardir. Bunlar ortamin polaritesi,

pH’1, vizkozitesi, sicakligi, basinci, ortamda bulunan iyonlar gibi etkiler olabilir.

Piranin molekdlinin su ve DMSO igindeki floresans spektrumlart Sekil 2.7°da

verilmistir.[62]

Piranin molekuliinin su ve DMSO icindeki floresans davranisi Sekil 2.7°den de
goriildiigii gibi birbirinden farklidir. Sekil 2.8’de [62] ise piranin molekilinin
floresans karakterinin ortamim pH’ma olan bagliligi goériilmektedir. DMSO iginde
asidik bir ortamdaki (Sekil 2.8) gibi davranmaktadir. OH grubundaki hidrojeni uzun
siire bagli kalmaktadir. DMSO normalde asidik olmamasina ragmen asidik gibi
davranmaktadir. Sekil 2.8’da bunu agik¢a gérmekteyiz. pH<I degerlerinde piranin
molekili OH gurubundaki hidrojenini (protonunu) floresans gézlem zamani iginde
atamamakta ve bu zaman zarfi i¢inde hidrojenini atamamig piranin emisyonu

(445nm) gozlemlenmektedir. pH>5 degerlerinde ise piranin molekiilii hidrojenini
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atabilmekte ve etkin olarak 515nm’de emisyon gozlemlenmektedir. 1<pH<5
araliginda ise hem 445 nm hem de 515 nm dalgaboylarinin her ikisi de

g6zlemlenmektedir. [58, 62]
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Sekil 2.7: 10 M piranin molekiiltiniin suda (sirekli ¢izgi) ve DMSO (kesikli cizgi)
icindeki floresan spektrumlari. [62]
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Sekil 2.8: Piranin molekiiliiniin floresans karakterinin ortamin pH’ma olan
baglilig1.[62]

Sekil 2.9’da [62] piranin molekiiliiniin su igindeki floresans siddetinin

konsantrasyona bagli olarak degisimi goriilmektedir. Sekilden de gorildigi gibi

floresans siddet derisim arttikca lineerlikten sapmakta ve artis miktar1 azalmaktadir.

Bunun sebebi literatiirde de oldukea iyi bilindigi gibi piranin molekdilerinin ardisik i¢

uyarilmalar sonucu kuantum veriminin azalmasidir. Yani emisyon yapan bir piranin
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molekiiliiniin gonderdigi foton hemen yakinindaki baska bir piranin molekiilii
tarafindan absorblanmaktadir. Ve bu absorblanma olasiligi ortamdaki piranin

derisimi ile artmaktadir.[62]
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Sekil 2.9: Piraninin floresans emisyon siddetinin derisime bagliligi. [62]

Sekil 2.10°da [58] ortamin vizkozitesinin piranin molekiiliiniin floresans siddetine
olan etkisi goriilmektedir. Ortamin vizkozitesi arttik¢a piranin molekiiliiniin 151mali
gecis yapma olasiligt yani kuantum verimi artmakta, titresim gecis olasiligi

azalmaktadir [58].
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Sekil 2.10: Piraninin floresans emisyon siddetinin vizkoziteye bagliligi. [58]

Floresans spektroskopisinde molekiiller arasi etkilesmede ekzimer veya ekzipleks
pikleri de gozlemlenebilir. Bu olay biri uyarilmig digeri taban durumunda iki
floresans aktif molekiiliin yeterince birbirlerine yakin geldikleri durumda meydana

gelir ve spektrumun yliksek dalgaboylarina kaymasina neden olur. Eger birbirlerine
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yakin gelen floresans aktif molekiiller ayni tiirden ise ekzimer, farkli tiirden ise
ekzipleks olusur. Bizim galismalarimizda piranin molekiillerinin ekzimer emisyonu
yaptigt durumlar gozlemlenmistir ve yeri geldiginde bu 6zelliginden daha detayh

bahsedilecektir.

2.4.3 Elektriksel iletkenlik

2.4.3.1 Elektronik iletkenlik

Elektriksel iletkenlik bir iletken malzemeye uygulanan elektriksel alan etkisinde yuk
tastyicilarinin hareketleri sonucu olusur. Iletken malzemelerde tasiyict yogunlugu
coktur, yalitkanlarda ise tasiyici yogunlugu hemen hemen sifirdir. Yari-iletkenler
teknolojik malzemelerin 6nemli bir grubunu olustururlar ve tasiyict yogunluklari,
yalitkanlarla iletkenler arasindadir. Sekil 2.11°te yalitkan, yariiletken ve iletken

malzemelere ait enerji-band diagramlari verilmistir.

iletlkenlik
band

valans
band

yvahtlkan Yaniletken Metal

Sekil 2.11: Yar iletken, yalitkan ve metallerde enerji bant diyagrama.

Metal bir elektrik alan altinda kaldig1 zaman, Fermi Enerjisi civarinda enerjiye sahip
elektronlar1 ¢ok az enerji alarak yakinlarindaki bos enerji durumlarina dogru hareket
edebilirler, ¢lnki dolu enerji seviyelerinin bitisiginde ¢ok sayida bos enerji
seviyeleri vardir. Yalitkanlarda ise iletkenlik bandi ile valans bandi enerjileri
arasindaki bolgeye enerji araligi denir ve bu aralik biiyiiktiir (= 5 —10eV). Oda
sicakligindaki kT degeri (0,025eV) ile yalitkanin enerji aralig1 karsilastirildiginda
oldukga kiiciiktiir. Yalitkanin iletim bandinda elektron alabilecek ¢ok sayida bos

durum olmasina ragmen gercekte cok az sayida elektron bu seviyeleri isgal eder ve
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elektriksel iletkenlige ¢ok az katkida bulunurlar. Bu da yalitkanlarin ¢ok yiiksek

Ozdirence sahip olmasin saglar.

Yariiletkenlerde enerji araligt 1eV mertebesindedir. T=0K’de biitiin elektronlar
valans bandindadir ve iletim bandinda hi¢ elektron yoktur. Bunun i¢in yariiletkenler
diisiik sicakliklarda zayif iletkendir. Normal sicakliklarda durum tamamen farklidir.
Yariiletkende Fermi Seviyesinin enerji araliginin hemen hemen ortasinda bulunmasi
ve yasak enerji bandinin da kiiclik olmasi nedeniyle énemli sayida elektron 1sisal
olarak valans bandindan iletim bandina uyarilir. iletim bandinda birbirine yakin ¢ok
sayida bos seviye oldugundan, uygulanan ¢ok kugik bir portansiyel, elektronlar
kolayca iletim bandina c¢ikarabilir ve orta biiylikliikkte bir akim meydana gelir.
Yariiletkenlerin iletkenligi sicakliga siki baglidir ve sicaklik ile hizli sekilde artar.
Yariiletkenlerde negatif ve pozitif yiik tasiyicilarimin her ikisi de mevcuttur. Bir
elektron valans bandindan iletkenlik bandina gegtiginde, arkasinda bosluk (hole)
birakir. Bu bosluk (elektronu eksik olan yer) pozitif bir yik olarak gorulir. Bir
degerlik elektronu, arkasinda elektron boslugu birakarak, yakinindaki boslugu
doldurmak Uzere hareket etmesi halinde, bosluk bir yiik tasiyicis1 gibi davranir yani

madde iginde hareket eder.

Yalnizca tek element ya da bilesik igeren saf bir kristalde esit sayida iletim elektronu
ve bosluk vardir. Yiiklerin bu tiir bilesimlerine elektron-bosluk c¢iftleri denir.
Yariiletkene elektrik alan uygulandiginda bosluklar alan yoniinde, elektronlar ise
alanin tersi yoniinde hareket eder. Saf yariiletkende hem elektronlar hem de
bosluklar akima katkida bulunurlar. Kristal sebekesinden ayrilip iletkenlik bandina
cikan elektronlar malzeme i¢inde hareket ederler. Buna ek olarak, diger elektronlar
da sebeke pozisyonlar1 arasinda “hopping” seklinde elektronlar tarafindan bosalan
yerleri doldurarak hareket ederler. Buna, sanki bosluklar malzeme iginde elektronlara

ters yonde hareket ediyormus gibi diisiiniilerek, bosluk iletimi denir.

2.4.3.2 lyonik iletkenlik
Iyonik iletkenlik 19. Yiizyiln baslarinda ilgi ¢eken bir calisma alani olmaya

baglamistir. 1839 yilinda Michael Faraday iyonik katilarda iletim isleminin nasil
oldugunu calismistir ve ondan bagka bilim adamlar1 da bu konuda pek ¢ok onemli

buluslar yapmiglardir.
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Genelde siv1 eriyiklerde goriilen iyonik iletkenlikte pozitif yukli anyonlar ve negatif
yuklu katyonlar (bunlar elektron degil molekll veya atomdur) elektrik alan etkisi
altinda ortamda hareket ederek iletkenligi saglarlar. iletken sivilara elektrolit denir.
Iyonik iletkenlik ile elektriksel iletim saglayan katilar ise kat1 elektrolitler olarak
bilinir. Iyonik iletkenlik yeniden sarj edilebilen pillerde, yakit hiicrelerinde,
elektrokromik camlarda ve panellerde, cesitli sensoOrlerde (Ozellikle reaktif gaz
sensorleri) kullanilmaktadir. Sivi elektrolitlerde akim elde edilirken akim akisinin
oldugu yerde (kontaklar veya elektrotlar) kimyasal reaksiyon vardir. Elektron ve
bosluklarin elektriksel iletimi bundan oldukga farklidir. Iyonik iletkenlikte kimyasal
reaksiyon soz konusu oldugu icin akim zamanla degismektedir. Kati elektrolitlere
baktigimizda iyonlarin kristal 6rgii igerisinde hareket ettigini goriiriiz. Buradaki
hareketlilik metal veya yariiletkenlerdeki elektronun veya boslugun mobilitesi gibi

diistintilebilir. Fakat daha ¢ok diflizyon gibidir.

Iyonik iletkenlik; derisime, ¢dziinmiis iyonun yiikiine ve biiyiikliigiine, elektrik alan
altinda hareket edebilme hizina, uygulanan elektrik alanin biiyiikliigline, sicakliga,
¢Oziiciiniin vizkozite ve dielektrik Ozelliklerine, ¢o6zeltideki diger iyonlar ile

arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetlerine baglidir.

Iletkenler icin Ohm kanunu denklem (2.2) deki gibidir;
V=I1xR (2.2)

burada gerilim V (volt) ve akim | (amper) birbirlerine bir oranti katsayis1 diren¢ R
(ohm) ile baglidir ve ortamin iletkenligini belirler. R direnci uygulanan bir gerilim
altinda, iizerinden gegen akim Oolgiilerek bulunur. Direncin tersi iletkenlik olarak
bilinir.

Tiim malzemeler Ohm Yasasina uymazlar. Gazdaki yiik bosalmasi, vakum tiipleri,
yar1 iletkenler ve tek boyutlu iletkenler (lineer polimer zinciri) genel olarak Ohm

Yasasindan sapma gosterirler.

Ohm yasasina uyan malzemeler de direng uzunluk (I) ile dogru, alan (A) ile ters

orantilidir, p burada malzemenin 6zdirenci olarak bilinir:

Rl (2.3)
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Iletkenlik (o) yiik tasiyicilarinin yogunluguna ve ne kadar hareketli (mobilite
olduklarina baglidir:

o =nue (2.4)

Burada e elektronun yukd, n ise sayisidir. Yari iletkenlerde ve elektrolit ¢ozeltilerde
(2.4) denklemine ekstra terimler eklenmelidir. Bu terim pozitif ylk tasiyicilarindan
(bosluklar) kaynaklanmaktadir. Iletkenlik sicakliga da baghdir: metalik
malzemelerde genellikle artan sicaklik ile iletkenlik azalir (bazilar1 kritik bir
sicakligin (T¢) altina kadar sogutulduklarinda siiper iletken olurlar). Yariiletkenlerde

ve yalitkanlarda ise durum tam tersidir. Yani sicaklik diistiik¢e iletkenlikte azalir.

Cogu malzemede 6rnegin kristaller, gerdirilmis polimerler veya sivi kristaller gibi,
gerilme, optik ve elektriksel ozellikler gibi makroskopik 6zellikler yone baglidir. Bu
anizotropi olarak bilinir. Basit olarak elektriksel iletkenligi olan malzemeler yone ve
anizotropiye baglidir denilebilir. 3 tane basit karbon bilesigi elmas, grafit ve
poliasetilen buna 6rnek olarak verilebilir. Bunlar karbonun (g, iki ve tek boyutlu
halleri gibi diisiiniilebilir (Sekil 2.12). Elmas ve grafit saf karbonun diizenlenmis
halidir, poliasetilende ise her karbon atomu arasinda hidrojen atomlar1 bag yapacak

sekilde yerlesmistir.

Elmas orgusu

) 2 < <
- “N"‘::‘.:" ""'t_h‘f :‘\x"‘t_f' Grafit Grelisi
M [ M

Poliazetilen

Sekil 2.12: 3, 2, 1 boyutlu karbon materyalleri: (a) elmas kristal 6rgisu, (b) grafit
kristal 6rglst, (c) poliasetilen zinciri.

Katilarin elektriksel 6zellikleri 4 nokta ve 2 nokta yontemleri ile 6lctlmektedir. 4
nokta yontemi iletkenligi iyi olan malzemelerde kullamilir. Iletkenligi diisiik olan

malzemelerde ise 2 nokta yontemi kullanilabilmektedir. Bu calismada iletkenligi
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diisiik olan yapilar (polimerik jeller) ftizerine c¢alisildigi igcin 2 nokta yontemi
kullanilmigtir. Bu yontemde Ornek iki iletken plaka arasina yerlestirilerek Olgim

yapilmaktadir.

25






3. IYON KATKILANDIRMA ILE p ve n TiPi JELLERIN SENTEZI

Bu bolimde jelleri p ve n tipi olarak katkilandirmak igin gelistirilen model ve bu

model dogrultusunda hazirlanan jellerinin sentez kosullar1 anlatilacaktir.

3.1 pven Tipi Jel Sentezleme Modeli

Literatiirde jellerin gesitli yontemlerle katkilandirildiklart ve bu yolla iletken hale
getirildikleri 6nceki bolimde anlatilmisti. Bu ¢alismada daha oncekilerden farkli bir
yaklasimla bazi molekiillerdeki karsi iyonlar kullanilarak p tipi ve n tipi

katkilandirma yapilmaistir.

Calisma boyunca bir jeli pozitif katkilandirmak i¢in piranin molekiilii kullanilmistir.
Burada amag¢ piranin molekiiliinde bulunan pozitif yiiklii kars1 iyonlardan
faydalanarak elektriksel iletim saglamaktir. Piranin molekulinde OH grubuna ek
olarak i¢ tane —SO,Na yan grubu bulunmaktadir. Piranin molekilinde —sO,™ gevre
gruplarinin karsisinda bulunan Na® karsi iyonlar1 molekiile zayif baglidir. NaCl

tuzunda oldugu gibi sulu ortamlarda —SO,Namolekilii ¢ézinerek Na® iyonu
molekilu terk edip hareket edebilmektedir. —SO,” piranin molekiiliine bagh

kalmaktadir. Piranin molekiilii jellesme boyunca polimer zincirlerine kimyasal olarak
baglanabilmektedir.[67] BOylece piranin molekull jele kimyasal olarak baglanacak,
molekiile ait kars1 iyonlar (Na*) ise jel icerisinde hareket edebilecektir.

Negatif katkilama yapmak i¢in ise karsi iyonlart negatif yukli CI° olan
Metakrilamidopropiltrimetil amonyum klorir (MAPTAC) ve Br olan tetraallil
amonyum bromir (TAAB) molekiilleri kullanilmistir. Bu molekiillerdeki CI ve Br’
kars1 iyonlar1 negatif yiiklii tasiyicilar olarak kullanilacaktir. MAPTAC ve TAAB
molekdilleri de jellesme reaksiyonu esnasinda sisteme kimyasal olarak
baglanmaktadir. Jellesme sonunda bu molekiiller jele kimyasal olarak baglh
kalmakta, onlara zayif kuvvetler ile bagli olan karsi iyonlar1 ise jelin igerisinde

hareket edebilmektedir.
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Ayrica bu sekilde katkilanan jellere katkilanmanin etkisinin ne oldugunu
anlayabilmek icin jellerin saf halleri de (katkilanmamis jeller) hazirlanacak ve
karsilagstirmalar yapilacaktir. Saf jel katkilandirma oncesi fon jel gibi diistiniilebilir.
Katkilandirma islemi sentez esnasinda katki molekdllerinin (piranin, MAPTAC ve
TAAB) cozeltiye eklenmesi ile gergeklestirilmistir. Jelleri hazirlarken kullanilan

kimyasal malzemelerin 6zellikleri agagida verilmistir:

Monomer: Akrilamid (AAmM) #CH\H ﬁD
Fiziksel Durumu: Kristal Toz
GOrunimu: Beyaz toz MH5
Molekul Formuli: CH2=CHCONHz2

Molekiil Agirhg: 71.08 g/mol

Monomer: N-izopropilakrilamid (NIPA)
Fiziksel Durumu: Kristal Toz

Gortinimi: Beyaz toz Hch\ﬂ/ \l/
Molekul Formili: C¢H1:NO Ha

Molekiil Agirhg: 113.16 g/mol

Capraz baglayici: N,N'-metilen bisakrilamid (BIS)

Fiziksel Durumu: Kristal yapida HaCo, fJ.\H P )| CHa
Gorinimu: Beyaz toz - N

Molekil Formili: C;HoN,0,
Molekiil Agirhgr: 154.2 g/mol

Baslatici: Amonyum persilfat (APS)

Fiziksel Durumu: Beyaz Kristal NHy’
GG6runumu: Beyaz toz o~
Molekiil Formiilii: (NH,),S,0g 0—9o
Molekiil Agirhig: 228.2 g/mol 7
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Baslatici: 2,2- Azobisizobdatilonitril (AIBN)
Fiziksel Durumu: Beyaz Kristal
GOrinimu: Beyaz toz

Molekil Formili: CgHqioNy

Molekiil Agirhgi: 164.2 g/mol

Katki molekiilii: 8-Hidroksi-1,3,6-pirentristlfonik
asit trisodyum tuz (Piranin)

Fiziksel Durumu: Sari Kristal Toz
GOrinimu: Sar1 Toz

Molekil Formuli: CigH;Naz010S3
Molekiil Agirhgr: 524.38 g/mol

Katki molekiilii: Metakrilamidopropiltrimetil
amonyum klorir (MAPTAC)

Fiziksel Durumu: Sivi (%50 suda ¢dzlinmiistiir)
GOrinimu: sarimsi renkte

pH: 7-8

Molekil Formili: CioH,0N,OCI

Molekiil Agirhgi: 220.5 g/mol

Katki molekiilii (TAAB)
MSDS Ada: Tetraallil amonyum bromur
Fiziksel Durumu: Kirli beyaz, Kristal Toz

Gorunima: Toz

Cozlcu: Dimetilsulfoksit (DMSO)
Fiziksel Durumu: Sivi
GOrunumi: Renksiz

pH: 8.5 suda

Molekil Formili: C,HsOS

Molekiil Agirhg: 78.13 g/mol
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3.2 p ve n Tipi Olarak Katkilandirilmis PAAmM Jellerinin Sentezi

PAAmM jelleri 4 farkl sekilde sentezlenmistir. Bu kapsamda nétr PAAm jelleri (bu jel
fon -taban- olarak kullanilmistir) ve ayrica pozitif ve negatif iyon iceren PAAmM
jelleri ¢esitli molekuller bu jele sentez esnasinda katilmasi ile jelin pozitif veya

negatif olarak yiiklenmesi saglanarak sentezlenmistir.

1. Saf PAAm jelleri,

2. Na" katkili PAAm jelleri,
3. CI' katkil1 PAAm jelleri,
4. Br katkilt PAAm jelleri.

3.2.1 Notr poliakrilamid jellerinin sentezi

Jeller serbest radikal polimerizasyonu kullanilarak sentezlenmistir. Sentez 60 °C de
saf suda gerceklestirilmistir. PAAm jelleri normal stokyometrik oranlarda capraz
baglayict (BIS) ve baslatici (APS) igerecek sekilde hazirlanmistir (0,62mol/l AAm +
70mg BIS/50ml Su + 50mg APS/50ml Su). Bu jeller hazirlanirken ¢apraz baglayici

ve baslatict molekiillerinin monomer konsantrasyonuna oranlari sabit tutulmustur.

BIS molekiilleri sahip olduklari coklu bag yapabilme kabiliyeti sayesinde (¢ taraftan
bag yaparak polimer zincirlerinin birbirine baglanmasini saglarlar ve bir ag yapisinin

olusmasina neden olurlar. Calismamizda ¢apraz baglayici olarak kullanilmaktadirlar.
Jeller hazirlanirken kullanilan malzeme miktarlari

Cizelge 3.1 de verilmistir. Bu regete 1 ml saf su ¢ozeltisi igin hazirlanmustir. ilk 6nce
geregi kadar AAm ve BIS tartilmis, bu malzemeler saf suda karistirilmis ve
malzemenin timi ¢ézindikten sonra 20 dakika azot gazindan gecirilmistir. Daha
sonra baslatict molekiilii olan APS ¢ozeltiye eklenmis ve tiiplerin agizlar1 hizlica
kapatilarak 60°C deki 1s1 havuzunda jellesmeye birakilmistir. Jeller 60°C’de 24 saat
bekletilmistir.

Cizelge 3.1: Saf PAAm jellerinin sentezinde kullanilan maddeler ve miktarlart.

Jel AAm BIS APS
no (Mol/l) (mg/ml) (Mol/l)  (mg/ml) (Mol/l)  (mg/ml)
1 4 284 0,060 9,3 0,029 6,6
2 2 142 0,030 4.6 0,014 3,3
3 1 & 0,015 2,3 0,007 16
4 0,5 36 0,008 1.2 0,004 0,8
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Bu ornekler hazirlandiktan sonra bir kismi yikama yapilmadan, bir kismi ise saf su
ile 15 giin boyunca hergiin sular1 degistirilerek yikanmislardir. Daha sonra tiim
ornekler 40°C’de firinda kurutulmuslardir. Kurutulan Ornekler yaklagik 1mm
kalinliginda dilimler seklinde kesilmis, yiizeyleri zimparalanarak diizeltilmis ve

elektriksel 6l¢iimlere hazir hale getirilmislerdir.

3.2.2 Na" katkih poliakrilamid jellerinin sentezi

Bu jeller nétr PAAmM jeli gibi hazirlanmistir. Fakat jellesme oncesi ¢Ozeltilere, notr
jeldekine ek olarak piranin molekuli de eklenmistir. Piranin molekulliinde cevre
iyonu olarak bulunan Na* iyonlar: bu jelleri pozitif olarak katkilandirmaktadir.[68]
Jeller hazirlanirken jellesme Oncesi ¢ozelti igerisine piranin molekiilerli de katilarak
jellesme siireci baslatilmistir. Bilindigi gibi piranin molekiilii jellesme esnasinda
polimer zincirlerine baglanmaktadir.[29, 67-70] Yani jellesme sonucunda piranin OH
grubu lizerinden jele baglanmakta diger li¢ bacagindaki pozitif yiiklii ¢evre iyonlar
(Na") ise jel icerisinde uygulanan kiiciik bir alan altinda hareket edebilmektedir.
Piraninin jele baglanmasi ve ¢evre iyonlarmin dagilimi sematik olarak Sekil 3.1’de

gosterilmistir.[68]

Sekil 3.1: Pozitif katkilanmis jelin sematik gosterimi.

Na® katkili jellerin sentezinde kullanilan madde miktarlari Cizelge 3.2’de

gortlmektedir. Bu regete 1ml lik ¢6zelti igin hazirlanmistir.
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Cizelge 3.2: Na’ katkii PAAm jellerinin sentezinde kullanilan maddeler ve

miktarlari.

Jel AAm Piranin BIS APS

No (Mol/l) (mg/ml) (Mol/l)  (mg/ml) (Mol/l)  (mg/ml) (Mol/l)  (mg/ml)
1 4 284 10° 5,3 0,060 9,3 0,029 6,6
2 4 284 10*  5,3x10% 0,060 9,3 0,029 6,6
3 4 284 10°®  5,3x10* 0,060 9,3 0,029 6,6
4 2 142 10° 5,3 0,030 46 0,014 3,3
5 2 142 10*  5,3x10% 0,030 4,6 0,014 3,3
6 2 142 10®  5,3x10* 0,030 46 0,014 3,3
7 1 71 10° 5,3 0,015 2,3 0,007 1,6
8 1 71 10*  5,3x10% 0,015 2,3 0,007 1,6
9 1 71 10°®  5,3x10* 0,015 2,3 0,007 1,6
10 0,5 36 10 5,3 0,008 1,2 0,004 0,8
11 0,5 36 10-*  5,3x107 0,008 1,2 0,004 0,8
12 0,5 36 10®  5,3x10* 0,008 1,2 0,004 0,8

Hazirlanan bu 6rneklere (Cizelge 3.2, 6rnek 4 ve 6rnek 7) ait ¢okmiis ve saf su iginde
sismis durumlariin fotograflar1 Sekil 3.2°de goriulmektedir. Bu fotograftan da
goriildiigli gibi 4 numarali 6rnek (Sekil 3.2.a) asir1 derecede sismektedir. Bunun
nedeni yiiklii gruplarin katkilanmasimin belli monomer konsantrasyonundaki (2

mol/l) jeli daha homojen hale getirmesinden kaynaklanmaktadir. [71]

Sekil 3.2: Piranin katkili PAAm jellerinin ¢okmiis ve sismis durumdaki fotograflari,
a mo m, mol/l piranin katkili ve mo m mo
(2) 2 mol/l AAm, 102 mol/l piranin katkili ve (b) 4 mol/l AAm 10 mol/l
piranin katkil1.

3.2.3 CI katkih poliakrilamid jellerinin sentezi

Bu jeller nétr PAAm jeli gibi hazirlanmistir. Fakat jellesme Oncesi ¢ozeltilere, notr
jeldekine ek olarak MAPTAC molekili de eklenmistir. MAPTAC molekilinde
cevre iyonu olarak bulunan CI” iyonlari ile bu jeller negatif olarak katkilanmaktadir.

MAPTAC molekiilii polimerlesme boyunca jele baglanmaktadir, boylelikle molekiil
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jele kimyasal olarak bagli oldugu i¢in kendisi herhangi bir etki ile jelin igerisinde
hareket edemezken, cevre iyonu hareket edebilecektir.[37, 62, 72] MAPTAC
molekiilinde 1 tane karsi iyon, CI', bulunmaktadir. Piranin de ise 3 tane Na' kars1
iyonu bulunmakta idi. Jelleri esdeger yukli yapabilmek icin MAPTAC molaritesi
piranin molaritesinin 3 kat1 olacak sekilde jeller hazirlanmistir. Bu jellerin sentezinde
kullanilan madde miktarlar1 Cizelge 3.3’de gortilmektedir. Bu ¢izelgedeki degerler 1

ml’lik ¢ozelti i¢in verilmistir.

Cizelge 3.3: CI' katkii PAAm jellerinin sentezinde kullanilan maddeler ve

miktarlari.
Jel AAM MAPTAC BIS APS
no (M) (mg/ml) (M) (ul/ml) (M) (mg/ml) (M) (mg/ml)
1 4 0,284 3x10° 12x10° 0,06 9,3 0,029 6,6
2 4 0,284 3x10° 12x10% 0,06 9,3 0,029 6,6
3 4 0,284 3x10* 12 0,06 9,3 0,029 6,6
4 4 0,284 3x10° 12x10' 0,06 9,3 0,029 6,6
5 4 0,284 3x102 12x10° 0,06 9,3 0,029 6,6
\ \“‘*\_

\

c=0
NH
CH
CH,
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C

N CHy— N*—CH,
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Sekil 3.3: Negatif katkilanmis jelin sematik gosterimi.

Pozitif olarak katkilandirilmis bu jeldeki yap1 Sekil 3.3 de sematik olarak
gosterilmistir.[68] MAPTAC molekiilii reaksiyon esnasinda jele baglanmistir. Fakat
molekiiliin ucundaki gevre iyonlar1 (Cl') ufak bir kuvvete maruz kaldiginda molekiilii
terk edebilmektedir. Bu da bize CI" iyonlarin1 negatif yiik tasiyicisi olarak kullanma

imkan1 vermektedir.
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3.2.4 Br katkih poliakrilamid jellerinin sentezi

Bu jeller de noétr PAAmM jeli gibi hazirlanmistir. Katki molekiilii olarak TAAB
molekild  kullanilmistir. TAAB molekiilii fakiiltemiz kimya boliimii 6gretim
tiyelerinden Prof. Dr. Filiz Senkal tarafindan sentezlenmistir. [73] TAAB
molekilunde ¢evre iyonu olarak bulunan Br iyonlar1 bu jelleri negatif olarak
katkilandirmaktadir. Jeller hazirlanirken yine karsi iyonlarin miktar1 pozitif yiikli
jellerdeki ile ayni olabilmesi agisindan, piranin ile hazirlananlarin {i¢ kat1 molaritede
katki yapilmigtir. Jeller notr PAAmM jeli gibi hazirlanmistir farkli olarak jellesme
Oncesi cozeltilere, notr jeldekine ek olarak TAAB molekili de eklenmistir. TAAB
molekiilii jellesme esnasinda sisteme c¢apraz baglayict gibi katilmaktadir, bu
molekiiliin polimer zincirlerine baglanmasinin sematik olarak gosterimi Sekil 3.4’te

gorilmektedir.

Sekil 3.4: Negatif Br™ iyonu ile katkilandirilmis jelin sematik gdsterimi.

Br  katkili jellerin sentezinde kullanilan madde miktarlariCizelge 3.4’de
gorulmektedir. Bu gizelgedeki degerler 1ml lik ¢6zelti i¢in verilmistir.

Cizelge 3.4: Br katkih PAAm jellerinin sentezinde kullanilan maddeler ve

miktarlari.
Jel AAM TAAB BIS APS
0 (Mol/l)  (mg/ml)  (Mol/l)  (mg/ml)  (Mol/l)  (mg/ml) (Mol/l) (mg/ml)
284  3x10% 8 0,060 9,3 0,029 6,6

284  3x10™ 8x102 0,060 9,3 0,029 6,6
284  3x10° 8x10* 0,060 9,3 0,029 6,6
142 3x1072 8 0,030 46 0014 33
142 3x10* 8x10° 0,030 4,6 0,014 33
142  3x10° 8x10* 0,030 46 0,014 33

o Ol WNREF|DS
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Hazirlanan tim Ornekler nétr jellerde oldugu gibi yikama, kurutma ve elektriksel

Olciimler i¢in hazir hale getirme islemlerine tabi tutulmuslardir.

3.3 p ve n Tipi Olarak Katkilandirilmis NIPA Jellerinin Sentezi

NIPA jelleri DMSO ortaminda sentezlenmistir. Sentez islemi esnasinda PAAm
jellerindeki gibi notr NIPA jelleri ve iyon katkili NIPA jelleri, katkilamanin etkisini
g6zlemleyebilmek i¢in hazirlanmistir. Saf NIPA jeli fon jel olarak kullanilacak, katki
iyonlarinin etkisi bununla karsilastirilarak belirlenecektir. Sentez serbest radikal
polimerizasyonu ile 60°C de gergeklesmistir. Bu jellerde PAAm jelleri gibi nétr ve 2
farkl1 iyonla katkilandirilmis olarak hazirlanmistir. Hazirlanan jeller asagidaki
gibidir:

1. Notr NIPA Jelleri

2. Na" katkili NIPA Jelleri

3. CI" katkili NIPA Jelleri

3.3.1 Notr NIPA jellerinin sentezi

Bu jeller hazirlanirken ilk once Cizelge 3.5°te belirtilen miktarlarda NIPA
(monomer) ve BIS (¢apraz baglayict) molekiili DMSO (¢Oziicli) igerisinde
¢Ozdiirilmiis, daha sonra ¢ozelti 20 dk azot gazindan gecirilmis ve en son AIBN
(baslatici) eklenerek gozeltiler tiiplere koyulmustur. Tipler vakumlanmis ve tstleri
kapatilarak 60°C de polimerlesmeye birakilmistir. Jellesme serbest radikal
polimerizasyonu ile yapilmistir. Cizelge 3.5°te verilen miktarlar 1ml ¢ozelti igin
hazirlanmigtir.  Katkilandirilmamis olarak  hazirlanan bu jel daha sonra
katkilandirilmis jellerin fonu gibi diisiiniilecek ve katkilamanin net etkisi ortaya

cikarilmaya caligilacaktir.

Cizelge 3.5: Notr NIPA jellerinin sentezinde kullanilan maddeler ve miktarlari.

Jel NIPA BIS AIBN

no (Mol/l)  (mg/ml)  (Mol/l) (mg/ml) (Mol/l) (mg/ml)
1 6 678 0.090 13.8 0.054 9.6
2 4 452 0.058 9.0 0.039 6.4
3 2 226 0.029 4.5 0.019 3.2
4 1 113 0.015 2.3 0.009 1.6
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3.3.2 Na' katkili NIPA jelleri sentezi

Na* katkili NIPA jelleri notr NIPA jelleri gibi hazirlanmistir. Notr jel hazirlanirken
yapilan jellesme Oncesi gozeltilere ek olarak bu cozeltilere piranin molekilide
eklenmis ve reaksiyon baslatilmistir. Boylece pozitif iyon, Na*, katkili NIPA jelleri
sentezlenmistir. Bu jellerin sentezinde kullanilan madde miktarlar1 Cizelge 3.6’da

verilmistir. Bu recetedeki miktarlar 1 mI’lik ¢ozelti icindir.

Cizelge 3.6: Na" katkili NIPA jellerinin sentezinde kullanilan maddeler ve

miktarlari.

Jel NIPA Piranin BIS AIBN

no (Mol/l) (mg/ml) (Mol/l) (mg/ml) (Mol/l)  (mg/ml) (Mol/l) (mg/ml)
1 4 452 10° 0,77x10° 0,058 9.0 0,039 6.4
2 4 452  10° 0,77x10° 0,058 9.0 0,039 6.4
3 4 452  10* 0,77x10™ 0,058 9.0 0,039 6.4
4 4 452  10° 0,77x10° 0,058 9.0 0,039 6.4
5 4 452  10% 0,77x10% 0,058 9.0 0,039 6.4
6 2 226  10° 0,77x10°® 0,029 45 0,019 3.2
7 2 226 10° 0,77x10° 0,029 45 0,019 3.2
8 2 226 10* 0,77x10™ 0,029 45 0,019 3.2
9 2 226 1073 0,77x10 0,029 45 0,019 3.2
10 2 226 10° 0,77x10% 0,029 45 0,019 3.2
11 1 113 10-° 0,77x10°® 0,015 2.3 0,009 1.6
12 1 113 10° 0,77x10° 0,015 2.3 0,009 1.6
13 1 113 10" 0,77x10™ 0,015 2.3 0,009 1.6
14 1 113 10° 0,77x10° 0,015 2.3 0,009 1.6
15 1 113 107 0,77x107 0,015 2.3 0,009 1.6

Jellesme Oncesi ¢ozeltiye katilan piraninler NIPA jeline de kimyasal olarak baglanir.
Bu durumda piraninlerin gevre iyonu olan Na* lar yine jel icerisinden pozitif yikIi

tastyici gibi davranabilmektedirler.[62, 74]

3.3.3 CI" katkih NIPA jellerinin sentezi

Bu jeller hazirlanirken ilk énce Cizelge 3.7°de belirtilen miktarlarda NIPA, BiS ve
MAPTAC molekiilleri DMSO igerisinde ¢ozdiriilmiis, daha sonra ¢ozelti 20 dk azot
gazindan gecirilmis ve en son AIBN eklenerek ¢ozeltiler tiiplere koyulmustur. Tiipler
vakumlanmis ve istleri kapatilarak 60°C de polimerlesmeye birakilmigtir. Bu jellerin
sentezinde kullanilan madde miktarlart Cizelge 3.7°de verilmistir. Bu ¢izelge 1 ml
cozelti icin hazirlanmistir. CI” katkili NIPA jellerinin sentezinde kullanilan maddeler

ve miktarlari.
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Cizelge 3.7: CI" katkili NIPA jellerinin sentezinde kullanilan maddeler ve miktarlari.

Jel NIPA MAPTAC BiS AIBN

no (Mol/l) (mg/ml) (Mol/l) (ul/ml) (Mol/l)y ~ (mg/ml)  (Mol/l)  (mg/ml)
1 4 0,452 3x10°®  12x10° 0,058 9,0 0,039 6,4

2 4 0,452 3x10™* 12 0,068 90 0,039 6,4

3 4 0,452 3x10% 12x10*> 0,058 9,0 0,039 6,4

4 2 0,226 3x10° 12x10% 0,029 45 0,019 3,2

5 2 0,226 3x10™* 12 0,029 45 0,019 3,2

6 2 0,226 3x10% 12x10> 0,029 45 0,019 3,2

MAPTAC molekiilleri polimerlesme boyunca jele kimyasal olarak baglanirlar.
MAPTAC molekilinin cevre iyonu olan CI" lar herhangi bir kuvvete maruz
kaldiklarinda molekiilden uzaklasip yiik tasiyicisi gibi davranabilirler. Bu durumda

jelimiz negatif olarak katkilanmistir.[62, 68]

Bu jeller de elektriksel 6lgiimler 6ncesinde PAAm jellerindeki gibi yikama, kurutma

ve sekillendirme islemine tabi tutulmuslardir.
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4, TYON KATKILI p ve n TiPi JELLERDE SPEKTROSKOPIiK ve
ELEKTRIKSEL CALISMALAR

Onceki béliimde sentez kosullarim1 ve &zelliklerini anlatigimiz saf ve iyon
katkilandirilmis jellerin spektroskopik ve elektriksel 6zelliklerinin incelenmesi icin

yapilan deneyler ve sonuglar1 bu bélimde anlatilacaktir.

4.1 Spektroskopik Calismalar

Bilindigi gibi piranin gorinur bolgede emisyon veren (floresans 6zelligine sahip) bir
molekdldir. 3. Bélimde pozitif olarak yiikleyerek (katkilandirarak) sentezledigimiz
PAAM ve NIPA jelleri elektriksel olarak iyonlarla yuklendikleri gibi ayn1 zamanda
floresans ozellik de gostermektedirler. Bu boliimde bu jellerin floresans spektrumlari

ele alinarak, piranin molekiiliiniin jele baglanip baglanmadig tartisilacaktir.

Floresans spektrumlar1 baslangigta kendi tasarladigimiz spektrofotometre ile
alinmistir. Spektrofotometrenin distan goriiniisiiniin ve 6l¢lim {initesinin fotografi
Sekil 4.1°de verilmistir. Sistemimizde uyarma 11k kaynagi olarak 40W’lik xenon
lamba kullanilmakta ve bir kolimatdr, mercek ve yarik vasitasiyla bu kaynaktan
cikan 151k numune lizerine distlriilmektedir. Yarik genisligi ayarli olup numune
lizerine diisen 151k siddeti miktar1 rahatlikla ayarlanmaktadir. Olgiim iinitesi sicaklik
kontrolli olarak tasarlanmistir. Dedektor olarak OceanOptics firmasi tarafindan
uretilen 10nm ¢oziiniirliigiinde, 180-850nm dalgaboyu araliginda 6l¢iim yapabilen,
200um yark genisligi olan USB2000 model 2048 clemanli, lineer silikon CCD
dedektorii kullanilmistir. Fiberoptik kablo ile 6lciim Unitesinden veriler bu dedektdre
aktarilmaktadir. Floresans Ol¢limlerini, tasarladigimiz sistemde motor kontrollii
emisyon kolu sayesinde, gelen 1s13a gore 0° ile 90° arasinda herhangi bir agida

gergeklestirilmek miimkiindiir.

Sonraki ¢alismalarda laboratuarimiza daha sonra temin edilen CaryEclipse marka
floresan spektrofotometresi ile dlcimler alinmistir. Bu aletin fotografi Sekil 4.2 de

gorilmektedir.
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Sekil 4.2: Cary Eclipse Floresans Spektrofotometresi.

4.1.1 Na' katkih PAAm jellerinin spektroskopik ézellikleri

Bolim 3.2.2 de (Cizelge 3.2) anlatildigi gibi hazirlanan farkli AAm ve piranin
konsantrasyonlarindaki PAAm jellerinin jellesme olduktan hemen sonra 350nm
dalga boylu 1sik ile uyarilarak alinan floresans spektrumlart Sekil 4.3 de

gorulmektedir.
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Sekil 4.3: (a) 4 mol/l (b) 2mol/l (¢) 1 mol/l (d) 0.5 mol/l AAm konsantrasyonlari i¢in
cesitli konsantrasyonlarda piranin katkili PAAm jellerinin (veya viskoz
polimer sivisinin) floresans spektrumlari.

Grafiklerde 10°mol/l piranin katkili olan PAAm jellerinin spektrumunda hi¢ pik
gorilmemektedir. Piraninin yiiksek konsantrasyonda (102 mol/l) oldugu jellerin
spektrumunda hicbir emisyon piki ve hatta uyarma dalga boyundaki 1s18in piki bile
yoktur. Daha sonraki gozlemlerde de 4mol/l ve 2mol/l AAm, 10mol/l piraninli
orneklerin jellestigi fakat 1mol/l ve 0,5mol/l AAm, 10 mol/l piraninli drneklerin
jellesmedikleri ancak viskoz bir sivi haline doniistiikleri g6zlemlenmistir. Buradan
piraninin ylksek konsantrasyonlarda jellesmeyi engelledigi sonucu g¢ikmaktadir.
Cozeltide piranin miktarmin ¢ok olmasi nedeniyle piraninler yeni olusmaya baslayan
polimer zincirlerinin ¢evrelerini sararak diger zincirlerle birlesmelerini engellemis ve
biiyiikk kiimenin olusmasi miimkiin olmamis olabilir. Bu durumda yiksek AAmM
konsantrasyonlu 6rneklerin, yliksek piranin konsantrasyonuna ragmen jellesmesi ise
AAm monomerlerinin ¢ozeltide ¢ok fazla bulunmasindan ve birbirlerine daha fazla
rastlayarak zincir olusturabilmelerinden kaynaklanmaktadir. 10 mol/l piraninli
orneklerde hem *“kendini sonimlendirme” (self-quenching) mekanizmasinin
olusmas1 hem de sulu ortamda olmas1 sebebiyle dinamik soniimlenme nedeni ile

500nm civarlarinda goriinmesi beklenen serbest piranin yayimlama piki
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gorulememektedir. Kendini sonimlendirme; piranin konsantrasyonu c¢ok yiksek
oldugu i¢in yayimlanan 1518 diger molekiiller tarafindan absorplanmasi ve kuantum
veriminin son derece kii¢iik degerlere diismesi seklinde agiklanabilir. Uyarma dalga
boyunun (sagilan 15181n) goériilmemesinin nedeni ise malzemenin homojen yapisindan
kaynaklanmaktadir. 10 mol/I piraninli jellerde homojenitenin gercekten daha biiyik
oldugu yapmis oldugumuz sisme deneyleriyle de gozlenmistir.[71] Bu jellerin 107
mol/l piranin ile katkilandirilmast durumunda hacminin 1300 katina kadar
sisebildikleri laboratuarimizda yaptigimiz deneylerle ilk kez gozlemlenmistir.
Malzemenin i¢ yapist digerlerine gore (10 ve 10® mol/l piranin iceren érnekler ve
yuksiiz 6rnek) daha homojen bir yapiya sahiptir ve uyarma 1s1gimiz bu homojen
yapidan gecgerken sagilmaya ugramadan gecebilmektedir. Detektoriimiiz 90° den 151k

topladig1 i¢in uyarma dalga boyunu gérememekteyiz.

10™*mol/l ve 10°mol/l piranin katkili érneklerimizin hepsi jellesmistir. Spektrumdan
da goriildiigli gibi 430nm dalga boyunda goriilen pik jele baglanan piraninlere aittir.
[67, 70] Bu pikin 500nm ye dogru uzaniyor olmasinin nedeni hala jele baglanmayan
serbest piraninlerin varligmin gostergesidir. Yikama sonrasinda bu serbest piraninler
jelin disina ¢ikmistir ve bu nedenle yikama sonrasinda alinan spektrumlarda 500nm

dalga boyunun Gzerinde goriilen pik neredeyse kaybolmustur (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4: 4 mol/l AAm konsantrasyonu igin ¢esitli konsantrasyonlarda piranin

katkili PAAm jellerinin su ile yikama sonrasinda alinan floresans
spektrumlari.
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4.1.2 Na" katkil NIPA jellerinin spektroskopik ozellikleri

Piranin molekilinin PAAmM jeline baglanma mekanizmasi literatiirde iyi bilinmekte
olmasma ragmen NIPA jeline baglanma mekanizmasi pek fazla galisilmamistir.
Piranin ile katkilandirarak pozitif ylikledigimiz PAAm jeline benzer sekilde NIPA
jeli de piranin ile katkilandirilarak pozitif olarak yiiklenmistir. Piranin molekulinin
floresans emisyonu verme Ozelliginden yararlanarak NIPA jeli ile etkilesimi bu
béliimde incelenmeye calisilmistir. ilk dnce DMSO ile piranin molekiiliiniin nasil
etkilestigini anlamak i¢in DMSO ile hazirlanan piranin ¢ozeltilerine ait floresans
spektrumlart Sekil 4.5 verilmistir. Suda ¢oziindiiglinde 500 nm civarinda floresans
spektrumu veren piranin molekiili DMSO da ¢oziindiigii zaman spektrumu daha
diisiik dalga boylarina kaymaktadir. Piraninin DMSO icinde asidik bir ortamdaki
(Sekil 4.5) davranisi ile benzer bir davranis sergilemektedir. Yani piraninin OH
grubundaki hidrojeni uzun siire bagli kalmaktadir. DMSO normalde asidik
olmamasina ragmen asidik gibi davranmaktadir. Cozeltideki piranin konsantrasyonu
artttkca pik saga dogru kaymaktadir. Pikin saga kaymasmin nedeni tam olarak
bilinmesede piranin molekiiliiniin ¢evre gruplarinin yogunluk arttikga birbirini
kapatmalarindan kaynaklanmaktadir. 10° mol/l yogun piranin konsantrasyonlu
cozeltideki 520 nm dalga boyu civarindaki pik ise yogun piranin konsantrasyonu
nedeni ile piraninlerin kendi aralarinda belli bir diizende kristallesmis gibi
davranmasi ile kiimelenerek, bazi piranin molekiillerinin DMSO’ca az yogun bir
ortamda belli bir dizende bulunabildikleri igin hidrojenlerini atmis gibi

davranabildiklerinden kaynaklandig: diistintilmektedir.
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Sekil 4.5: Farkli konsantrasyonlarda DMSO ve piranin ¢ozeltisinin floresans
spektrumlari.
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Jellesme tamamlandiktan sonra jelden alinan spektrumlar Sekil 4.6°te gérilmektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi sistemde 2 pik vardir ve bunlardan biri serbest piranin
molekiillerine ait iken digeri bagli piranin molekiillerine karsilik gelmektedir. 530nm
dalga boyu civarindaki serbest piraninlere ait olan pik piraninler polimer zincirlerine
baglandiktan sonra 430 nm dalga boyuna kaymaktaydi.[67, 70] Burada da goriildigi
gibi 430 nm civarinda pik gérmekteyiz. Demek ki piranin molekulli NIPA jelinede
PAAm jeline benzer sekilde baglanmaktadir. Piranin katkis1 ¢ok olan jelde serbest
piraninlere ait olan 530 nm dalga boyu civarindaki pik daha siddetli goriilmektedir.
Bunun sebebi sistemde c¢ok fazla piranin bulundugu icin hepsinin jele

baglanamamasi ve dolayisiyla sistemde serbest olarak kalmasidir.
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Sekil 4.6: Piranin katkilt 4 mol/l (a) 2mol/l (b) monomer konsantrasyonlu NIPA
jellerinin floresans spektrumlari.

Yukarida yikama yapilmadan Once floresans spektrumlarini gordiigiimiiz jeller Ug
gruba ayrilarak her grup jel suda, asidik ¢ozeltide (pH=1) ve bazik ¢ozeltide (pH=11)
15 gun sure ile her giin sular1 degistirilerek yikanmis ve yikamadan sonra jellerden
alian spektrumlar Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’de sirastyla verilmistir. Yikama
islemi sirasinda jeller iglerine suyu ¢ekerek sismekte ve iglerinde kalan Kirlilikler ve
reaksiyona girmemis molekiiller diflizyon yolu ile suya ¢ikmaktadir. Daha sonra bu
su dokiiliir ve yenilenir. Bu islem ile her asamada yikama suyuna ¢ikan jeldeki

istenmeyen fazlaliklar atilmakta ve jel giderek temizlenmektedir.
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Sekil 4.7: Piranin katkili 4 mol/l (a) 2mol/l (b) monomer konsantrasyonu iceren
NIPA jellerinin su ile yikama sonrasi floresans spektrumlari.

Su ile yikamadan sonra (Sekil 4.7) 530 nm dalga boyu civarindaki pik neredeyse
kaybolmustur. Bu da sistemde serbest kalan piranin molekiillerinin su ile yikama
sonucu disart atildigini gostermektedir. 430nm dalga boyundaki pik ise hala
gorilmektedir. Bu da bazi piranin molekiillerinin jele baglandigin1 ve su ile yikama

sonucu jelden atilmadigini gostermektedir.

Asidik cozelti ile yikandiktan sonra jellerden alinan floresans spektrumlart Sekil
4.8’te gortlmektedir. Buradan da goriildiigii gibi bu yikama da sistemdeki serbest
piraninlerin atilmasii saglamistir. Hatta su ile yikama ile asidik ¢6zelti ile yikama
arasinda bir kiyaslama yapmak istersek 500nm dalga boyunun iizerindeki dalga
boylarinda asit ile yikamada daha diisiik siddet gortlmektedir. Bu da bize asidik

cozelti ile yikamanin serbest piraninleri sistemden disar1 daha iyi attigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.8: Piranin katkili 4 mol/l (a) 2mol/l (b) monomer konsantrasyonu iceren
NIPA jellerinin asidik ¢Ozelti ile yikama sonrasi floresans spektrumlart.
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Sekil 4.9: Piranin katkili 4 mol/l (a) 2mol/l (b) monomer konsantrasyonu olan NIPA
jellerinin bazik ¢ozelti ile yikama sonrasi floresans spektrumlari.

Sekil 4.9 de bazik c¢oOzelti ile yikandiktan sonra jellerden alinan floresans
spektrumlart goriilmektedir. Bazik ¢ozelti ile yikama sonucunda da, su ile yikama ve

asidik ¢ozelti ile yikama sonucundakine benzer sonuglar elde edilmistir.

Jellerden alinan spektrumlar kadar jelin disina ¢ikan kirliliklerin bulundugu yikama
suyundan gelen floresans spektrumu da yapi ile ilgili bilgi vermektedir. Sekil 4.10’da
ilk ylkama ve son yikama sonrasinda yikama sularindan alinan floresans
spektrumlar1 goriilmektedir. 1. Yikama sonrasinda alinan spektrumdaki diisiik
siddetli piklerin daha iyi goriilebilmesi i¢in 6rnek farkl siddetlerde 1s1k ile uyarilarak
spektrumlar alinmistir. Bu ylizden grafikte 2 tane 1. yikama sonrasi spektrumu
gorilmektedir. 350nm dalga boylu 1sikla uyarildiginda, ilk yitkamadan sonra 500nm
dalga boyunun iizerindeki dalga boylarinda alinan siddet oldukca yiiksektir. Bu da
bize jele baglanmadan sistemde kalan serbest piraninlerin suya ¢iktigini
gostermektedir. Son yikamalarda ise bu pik olduk¢a diismiistur. Sistemimizde serbest
piranin neredeyse kalmamustir diyebiliriz. Ayrica suya 400nm ve 430 nm dalga
boylarinda piranin molekiilerlide ¢ikmistir. Bu bize bazi piranin molekiillerinin
kiglk polimer kiimelerine baglandiklarini fakat bu kisimlarin jele dahil olmadiklarin
ve yikama sonucu suya atildiklarin1 gostermektedir. Cikan bu sonuglar 1s18inda
piranin ile NIPA jelinin kimyasal olarak etkilestigini ve piranin molekiiliiniin NIPA
jeline baglandigini sdyleyebiliriz. Bu durumda elimizde piranin molekiliinde cevre
iyonu olarak bulunan Na* iyonlari sayesinde pozitif olarak yiikledigimiz NIPA jeli

elde edilmistir. Elektriksel Ozellikler incelenirken bu katkilandirmanin etkileri

incelenmeye caligilacaktir.
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Sekil 4.10: 10? mol/l Piranin katkili 4 mol/l NIPA jellerinin ilk ve son yikama
sonrast sularindan alinan floresans spektrumlari (a) suda yikama (b)
asitte yikama (c) bazda yikama.
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4.2 Elektriksel Calismalar

Elektriksel Ol¢iimler Keithley 6487 model gerilim kaynagi ve ampermetresi ile
yapilmistir. Jeller sentezlendikten sonra 15 giin boyunca sular1 her giin degistirilerek
yikanmig ve 40°C dereceli firinda kurutulmus daha sonra yaklagik Imm
kalinligindaki dilimler halinde kesilmistir. Elektriksel ol¢im i¢in hazir hale gelen
ornekler (belli oranlarda sisirilen jeller) platin levhalar arasina koyulmus ve
kurumanin engellenmesi i¢in plastik bir haznenin igerisine yerlestirilerek cevresi

yalitilmistir.

Katkilandirilmig ve katkilandirilmamis olarak hazirlanan PAAm ve NIPA jellerinin
elektriksel 6zelliklerini belirlerken géz oniline almamiz gereken parametreler jellerin
sisme dereceleri, monomer konsantrasyonu, katki konsantrasyonu, iyonik iletkenlik
etkin olacagi i¢cin zamanin etkisi olarak belirlenmistir ve elektriksel olgiimler su

deneylerle incelenmistir.

1. Sabit sisme derecesi ve sabit gerilim altinda akimin zamana (1~t) gore degisimi,

2. Sabit sisme derecesinde belirli siirelerde akimin gerilime (I~U) gore degisimi,

3. Sabit gerilim altinda belli siirede akimin sisme derecesine (I~m/mg) gore degisimi,

4. Gerilim uygulamadan belli sisme derecelerinde akimin zamana (I~t) gore
degisimi,
5. Farkli pH degerlerinde belirli zaman ve gerilim degerlerinde akimin sisme

derecesine (I~m/mg) gore degisimi.

4.2.1 Sabit sisme derecesinde ve sabit gerilim altinda akimin zamana (I~t) gore
degisimi

4.2.1.1 Na' katkih PAAm jellerinde J/mje~t degisimi

Sekil 4.11 da sabit hacim ve sabit gerilim altinda katkilandirilmamis 4 mol/l
monomer igeren PAAm jelinin yikamadan 6nce ve yikandiktan sonraki durumlarinda
Uzerinden gegen akim miktart gorilmektedir. Jellerden gegen akimi birbiri ile
kiyaslayabilmek i¢in 6lgiilen degerler birim kiitleden gegen akim yogunlugu, J/mjg,
cinsine cevrilerek normalize edilmistir. Calismanin ilerleyen kisimlarinda da bu
yaklasim  uygulanmistir.  Ayni  jelin  yikanmis ve yikanmamis hallerini

karsilagtirdigimizda yikanmamuis jellerde akimin daha yiiksek oldugu goriilmektedir,
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bunun sebebinin jelin igindeki Kirliliklerin ve reaksiyona katilmadan jelin ig¢inde

kalmis maddelerin iletkenlige katkida bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

O Yikamadan dnce
A Yikamadan sonra

2
Jimy, (mAJ/g.cm®)
b

0 2000 4000 6000 8000 10000
t(s)

Sekil 4.11: Yikanmis ve yikanmamis 4Mol/l AAm monomeri iceren katkisiz PAAm
jeliigin m/mg=1.3 ve U=1 Volt sabit degerleri altinda J/mjei~t degisimi.
Sekil 4.12.a’da 4 mol/l monomer konsantrasyonu igeren saf PAAm jeli ile gesitli
konsantrasyonlarda pozitif Na* iyonlar: ile yiikledigimiz ayn1 molaritede monomer
iceren jellerin yikanmis durumlarinda, m/mg=1.28 sisme derecesi ve U=5Volt
gerilim altinda iizerlerinden gecen akimin zamana gore degisimi egrileri
gorilmektedir. Egrilerin tiimiinde akim zamanla sifira gitmektedir. Akimin sifira
gitmesinin nedeni iyonik iletkenlik, yani akimi tasiyan serbest yiiklerin miktarinin
zamanla sifira gitmesinden kaynaklanmaktadir. Katki miktari arttikga akimin ilk
degerlerinin arttigr goriilmektedir. Katkiladigimiz iyonlarin net etkisini buradan
anlayabilmekteyiz. Sekil 4.12.b de ise jele belli bir stire gerilim uygulandiktan sonra
uclart kisa devre edilmekte ve jelin iizerinden gecen akim Olg¢lilmektedir. Bu
durumda jelin Gzerinden gegen akim aniden negatif olmakta ve daha sonra zamanla
sifirlanmaktadir. Bu bize jelin igerisinde etkin olan tasiyici mekanizmasinin
iyonlardan kaynaklandigini gésteren bir baska ispattir. Yiik tasiyicilart bir yone
gitmisken tizerlerine uygulanan elektrik alan ortadan aniden kaldirildigi zaman eski
yerlerine geri donmek istemekte ve bu hareket sonucunda negatif akim olugmaktadir.

Zaman icerisinde sistem dengeye ulasmakta ve akim akmamaktadir.
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Sekil 4.12: Cesitli molaritelerde Na* katkili ve katkisiz 4 mol/l AAm monomeri

iceren PAAmM jellerinin V/Vo~1.28 sisme derecesinde U=5 Volt altinda,

(@) J/mje~t degisimi (b) kisa devre edildikten sonra J/mje~t degisimi.
Sekil 4.13 de 2 mol/l monomer konsantrasyonu igeren PAAm jellerinde, katki
miktar1 arttikca akimin zamanla degisimi grafigi goriilmektedir. Burada da 4 mol/l
monomer konsantrasyonlu jellerdeki gibi katki miktar arttikca akim yogunlugunun

arttig1 acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.13: Cesitli molaritelerde Na* katkili 2 mol/l AAm monomeri igeren PAAM
jellerinin V/Vo~1.28 sisme derecesinde U=5 Volt altinda J/mje~t
degisimi.

4.2.1.2 Br katkih PAAm jellerinde J/mje~t degisimi

Negatif Br iyonlari ile yiiklenmis PAAm jellerinin ¢esitli katkilandirma derecelerine

ait birim kiitle basina diisen akim yogunlugunun zamana gore degisim grafikleri

Sekil 4.14°de verilmistir. Pozitif katkilandirmada oldugu gibi, negatif iyonla

katkilandirmada da katki konsantrasyonu arttik¢a baglangi¢c akim degerlerinin arttigi

gorulmektedir. Pozitif yukli érnekler ile (Sekil 4.12) negatif yikli bu érneklerin

(Sekil 4.14) akim yogunlugu degerlerinin biyiikliiklerini karsilastirdigimizda pozitif

yiiklii jellerden daha yiiksek akim gectigi goriilmektedir. TAAB molekiiliiniin jele

capraz baglayici gibi baglandigi bilinmektedir. Jellesme esnasinda bu molekilde
polimer zincirlerini BIS molekiilii gibi baglamistir ve jel daha siki yapida
olusmustur. Bu sebeple jele katkiladigimiz karsi iyonlarin mobilitesinin azalmis
oldugu soylenebilir. Daha diisiik akim gézlenmesi bununla iligkilendirilebilir. Ayrica
piranin molekiiliiniin ve TAAB molekiiliiniin geometrik sekilleri goz Oniine
alindiginda Na* iyonlarmin daha serbest durumda olduklar1 goriinmektedir. Br™ iyonu
TAAB molekiiliiniin ortasinda bulunmaktadir, Na* iyonlar1 ise piranin molekiilinin

cevresinde yer alirlar.
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Sekil 4.14: Cesitli molaritelerde Br~ katkili 4 mol/l AAm monomeri iceren PAAM
jellerinin yikanmig hallerinin, V/V(~1.25 sisme derecesinde U=5 Volt
altinda, J/mjer~t degisimi.

4.2.1.3 CI katkih PAAm jellerinde J/mje~t degisimi

CI" katkii PAAm jellerinin J/mjg~t grafikleri Sekil 4.15°de verilmistir. Bu

grafiklerde yine katki miktarinin artis1 ile akimin baslangic degerlerinde artis

gozlenmistir. En dikkat cekici nokta ise Na® ve Br~ iyonlar: ile katkili PAAm
jellerindeki akim miktarindan ¢ok daha fazla akim gozlemlenmesidir. MAPTAC
molekiilii PAAm jeline katkilandigr zaman yapiy1 iyonlarin hareketi agisindan daha
rahat bir hale getirmistir. Ayrica akimin sifira gitme siiresi katki miktarina gore

degismemis neredeyse her 6rnekte akim ayni siirede sifira ulagmistir.

4.2.1.4 Na' katkih NIPA jellerinde J/mjei~t degisimi

Piranin molekiilleri ile katkilanarak Na* iyonlar1 ile yiiklenen NIPA jelinin cesitli
katki konsantrasyonlardaki birim kiitle bagina diisen akim yogunlugunun, sabit sisme
derecesi ve sabit gerilim altinda, zamana gore degisimi Sekil 4.16°de verilmistir. Bu
grafiklerden de goriildiigii gibi NIPA jellerinde de akim zamanla sifira dogru
gitmektedir. Burada da PAAm jelindeki gibi iyonik iletkenlik nedeni ile akim

giderek azalmaktadir ve katki miktari ile akimin baslangi¢ degerleri artmigtir.
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Sekil 4.15: Cesitli molaritelerde CI” katkili 4 mol/l AAm monomeri iceren PAAmM
jellerinin yikanmis hallerinin, m/my~1.18 sisme derecesinde U=5 Volt
altinda, J/mjei~t degisimi.
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Sekil 4.16: Cesitli molaritelerde Na* katkili 4 mol/l NIPA monomeri igeren jellerinin
yikanmig hallerinin, m/my~1.2 sisme derecesinde U=5 Volt altinda,
J/Mjer~t degisimi.

4.2.1.5 CI katkili NIPA jellerinde J/mje~t degisimi

Negatif CI" iyonlar ile yiiklendirilmis NIPA jellerine ait J/mje~t grafikleri Sekil

4.17°de verilmistir. Diger jeller ile kiyaslandiginda akim miktarinin oldukga diistiigii

gortilmektedir ve akim diger 6rneklerdekilerden daha ¢abuk sifira gitmektedir.

Bu deneyler sentezlenen tim saf, pozitif ve negatif yuklu jellerin yikanmis ve
yikanmamis durumlari i¢in tekrarlanmistir ve benzer sonuglar elde edilmistir.

Tekrarlama olmamasi amaci ile tiim deney sonuglarinin verilmesi yerine her érnek
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setinden birinin sonuglar1 verilmistir. PAAm ve NIPA jelleri farkli iyonlarla
yiiklenerek sentezlendiginde yiiklerin cinsine gére morfolojilerinde degisikliklerin
olustugu ve dolayisiyla J/mje~t grafiklerinin bundan etkilendigi deney sonuglarinda

gorilmistir.
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Sekil 4.17: Cesitli molaritelerde CI” katkilt 4 mol/l NIPA monomeri igeren jellerinin
yikanmig hallerinin, m/mg~1.25 sisme derecesinde U=5 Volt altinda,
J/Mjer~t degisimi.
4.2.2 Sabit sisme derecesinde belirli siirelerde akim-gerilim degisimi
Bu kisimda jellerin uygulanan bir gerilim altinda iizerlerinden gecen akimin nasil
degistigi incelenmistir. Farkli sisme derecelerinde ayni gerilimde de olsa akim
degisecegi icin cesitli sisme derecelerinde bu deneyler tekrarlanmistir. Akim zamana
gore de degistigi i¢in deneylerde belli slirede gézlemlenen akim degerleri alinmustir.
Gerilim uygulandiktan 5 saniye sonra gozlenen akim degeri kaydedilmistir. Sekil
4.18.a da 4 mol/l AAm monomeri konsantrasyonu olan ve 10™ mol/l piranin katkil
jelin suda sisirildiginde tizerinden gegen akimin gerilime goére nasil degistigi
gorUlmektedir. Sisme miktar1 arttikca akimin arttigini gérmekteyiz, bunun nedeni
jelin i¢ine aldig1 suyun iyonlarinin akima katkida bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
Tiim egrilerde gerilim arttikga akimin arttigi fakat bir siire sonra artis hizinin

yavagladigi ve doyuma gitme egiliminde oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni iyonik



iletkenlikten kaynaklanmaktadir. Sistemdeki serbest iyonlar katkilama ile elde
edildigi icin belli sayidadirlar ve bir siire sonra jelin yiizeylerinde toplanarak akima
katkida bulunamazlar. Boylelikle akim gerilim artsa da artamaz ve hatta belli bir siire

sonra azalarak sifira gider.
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Sekil 4.18: Cesitli sisme derecelerinde 10*mol/l katkili 4 mol/l AAm monomeri
iceren PAAm jelinin (a) suda, (b) DMSQO’da sisirildiginde birim kiitle
basina diisen akim yogunlugunun gerilime gore degisimi.

Sekil 4.18.b de aym jelin DMSO da sisirildigi zaman iizerinden gegen akimin

gerilime gore degisimi goriilmektedir. DMSO polar aprotik bir ¢ézuctdur. Bu tur

coziiciler H iyonlarindan yoksundur ve yiiksek dielektrik sabitine sahiptirler ve
yiiksek polarliklar1 vardir. Sonugta bu ¢oziiciide H ve OH iyonlar1 bulunmaz. Sekil

4.18.b den goriildiigi gibi iletkenlik artan gerilim ile artmaktadir fakat Sekil 4.18.a

ile kiyaslarsak degeri oldukca diisiiktiir. Sudaki H ve OH iyonlarinin akima ne kadar

katkida bulundugu buradan goriilmektedir. Ayrica jeller DMSO igerisinde daha az
sistikleri i¢in katki iyonlar1 daha siki bir ag icerisinde yavas hareket edebilmekte ve
bu sebeplede akim miktar1 suda sisen jellere gore daha diisiik olmaktadir. Fakat suda
ve DMSO’da yakin sisme derecesindeki akim degerleri karsilastirildiginda bile
sudaki akim degerinin daha yiiksek oldugu gortlmektedir. Bu da sudaki H ve OH
iyonlarmin net katkisindan kaynaklanmaktadir. DMSO iginde sisen jellerde sadece
katki iyonlar1 ile siiren bu iletkenlik daha kontrol edilebilir olsa da akim degerinin
¢ok diisiik olmasi bir dezavantajdir. Ancak bu deney, sudan gelen katkinin bertaraf
edilmesi ve sadece cevre iyonlarmin akima katkisinin net olarak belirlenmesi

acisindan oldukga 6nemlidir.

Katkilandirmanin etkisini daha net gorebilmek i¢in ayni1 konformasyondaki yiiklii
jelin saf jele olan akim oranlar1 Sekil 4.19 de verilmistir. Buradan goriildigii gibi

sisme derecesi arttik¢a yliklii jelin saf jele olan akim gecirme orani azalmaktadir.
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Bunun nedeni sisme miktar1 arttik¢a yine suyun H ve OH iyonlarinin baskin yiik
tastyicilart oldugu ve katki iyonlarindan gelen etkinin H ve OH iyonlarinin etkisi

karsisinda azalmasindan dolayidir.
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Sekil 4.19: 10 mol/l piranin katkili 2mol/l AAm monomeri iceren PAAM jelinin
birim kiitle basma diisen akim yogunlugunun katkisiz jelin birim kiitle
basina diisen akim yogunluguna oraninin gerilime gore degisimi.

Bu deneyler sonucunda katkilandirma mekanizmamizin diisiik sisme derecelerinde

etkin olarak ¢aligtig1 sOylenebilir.

Hazirlanan tiim 6rnekler i¢in bu deneyler tekrarlanmistir ve benzer sonuclar elde

edilmistir.

4.2.3 Sabit gerilim altinda ve belli siirede akimin (I) sisme derecesine (V/Vy)
gore degisimi
Sabit gerilim altinda sisme oranina gore akimin degisimi Sekil 4.20 da
gorilmektedir. Grafiklerde gorilen tepe ve cgukur noktalar jelin yapisindaki
heterojenlikten  kaynaklanmaktadir.[75] Jelin heterojen bdlgelerinde  (kiglk
kiimeciklerde) tuzaklanan su molekilleri iyonlagsmis haldedir ve dolayisiyla H ve OH
iyonlarinca zengindir. Jelin sismesi ile genisleyen bu bdlgelerdeki iyonlar daha az
yogun bdlgelere difiizyonla gecerler. Bu bolgeler arasindaki yilik dengesi saglanana
kadar bu gec¢is devam eder ve etkin tasiyict yogunlugu sayisi diismeye baslar. Bu
diisiis yeni bir daha yogun heterojen bolgenin agilmasina kadar devam eder ve daha
yogun olan bolgeler agildikga akim yogunlugu tekrardan artmaya baslar. Bu durum

son zamanlarda yayinlanan ¢alismalarda ayrintili olarak tartisilmistir.[71, 75]
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Sekil 4.20.b’de iyon ile katkilandirilmis PAAm jelinin J/mj~V/Vo degisimi
gorilmektedir. Sekil 4.20.a ile kiyaslandiginda piklerin daha az belirgin oldugunu
gorilmektedir. Bu yiikli iyonlar ile katkilandirildigi zaman jellerin daha homojen
olmasindan kaynaklanmaktadir. [71] Homojen jelde suyun bélgesel olarak yogun
bolgelerde tuzaklanmasi heterojen jele gore daha az ihtimaledir. En azindan V/Vy~2
olana kadar bu 6ngdrii dogru goziikmektedir. Bu durum homojen jelde heterojenlige
neden olan kiimelenmelerin daha biiylikk oldugu sonucunu dogrulamaktadir.

V/V~2.2’nin iizerinde pikin daha belirgin olmasinin nedeni bu olabilir.
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Sekil 4.20: Birim kiitle basina diisen akim yogunlugunun (a) katkisiz, (b) 10° mol/l
piranin katkili 4mol/l AAm monomeri iceren PAAM jelleri i¢in sisme
derecesine gore degisimi.

Bu olgiimler nétr, p tipi ve n tipi olarak hazirlanan jellerin timunde tekrarlanmistir

ve benzer sonuglara ulasiimistir.

4.2.4 Gerilim uygulamadan belli sisme derecelerinde akimin zamana gore
degisimi
Yapilan deneyler esnasinda hi¢ gerilim uygulanmadigi halde bazi jellerden akim
gectigi tespit edilmis ve bunun sonucunda da sentezlenen batun jellerin bu 6zelligi
gosterip gostermedikleri ¢aligilmigtir. Deneysel olarak gdzlemlenen bu sonug
onceden ongorilmeyen ve oldukca 6nemli ve tamamen yeni bir bulgudur. Sekil 4.21
de bu deneylerin bazilarinin sonuglar1 goriilebilir. Bu etkinin nereden kaynaklandigi
tam olarak anlasilamasa da jelin yapisindaki heterojeniteden kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Jelin igerisine heterojen olarak dagilmig olan yiikli gruplardan

kaynaklanan yiik dengesizligi bu akima sebep olmaktadir.

Ayrica jelin iizerine uygulanan kuvvet arttikca bu akim artmaktadir. Bu da yiiklerin
dis basing uygulandiginda hareket ettiklerini ve akima neden olduklarin

gostermektedir.
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Sekil 4.21: 4mol/l. AAm monomeri iceren PAAmM jelinin gerilim uygulamadan
m/me=1.3 sisme derecesi igin iizerinden gegen akim yogunlugunun
zamana gore degisimi (a) katkisiz jel (b) 10”mol/l piranin katkili jel.
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Sekil 4.22: 3x10°mol/l TAAB katkili 4mol/I’lik AAm monomeri iceren PAAM
jelinin 1kQ luk direng {izerinden zaman i¢inde desarj olmasi.

Gerilim uygulamadan jelden gecen bu akim direng iizerinden de akabilmektedir. 1kQ

luk direng Gzerinden gecen akim Sekil 4.22’de verilmistir. Bu tip jellerin enerji

kaynagi veya enerji deposu olarak kullanilabilecegi uygulama alanlart olabilecegi

gortlmektedir.

4.2.5 Farkh pH degerlerinde belirli zaman ve gerilim degerlerinde akimin sisme
derecesine gore degisimi 1~m/mg

Serbest iyonlarin akima yaptigi katkiyr anlayabilmek i¢in degisik pH larda yapilan
caligmalar Sekil 4.23’de pH=1, pH=5, pH=7, pH=9 ve pH=13 i¢in sirasiyla
verilmistir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi iyonlarin nétral oldugu pH=7 de akim
miktar1 diistik iken yiiksek pH larda akim miktar1 oldukga ylksektir. Bu ¢alisma notr
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IM PAAm jelinde yapilmistir. Suyun iyonlarindan kaynaklanan etki bu grafikler ile
net olarak goriilmektedir. H iyonlarinin oldugu pH=1 ve pH=5 olan egrilerin, OH
iyonlarinin oldugu pH=9 ve pH=13 egrilerinden daha yiiksek akim gecirdigi
gorilmektedir. Bu da jel igerisinde H iyonlarmmin mobilitesinin daha yiksek

oldugunu gostermektedir.

Jim (Afg.cm?)
Jim,, (uAfg.em’)

Sekil 4.23: Cesitli gerilimlerde 1mol/l AAm monomeri igeren katkisiz PAAm jelinin
(@) pH=1 ve pH=13, (b) pH=5, pH=7 ve pH=9 da sisme derecesine gore
akim yogunlugunun degisimi.
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5. AKRILAMID JELLERININ MORFOLOJISININ SPEKTROSKOPIK ve
ELEKTRIKSEL OLCUMLERLE BELIRLENMESI

Jellerin i¢yapisindaki heterojenligin fiziksel 6zelliklerini etkiledikleri 1960’lardan
beri bilinen ve ¢esitli teknikler kullanilarak anlagilmaya ¢alisilan bir konudur.[76-77]
Capraz baglayict molekiillerinin dagiliminin jelin homojenliginde etkin rol oynadigi
belirlenmis ve c¢apraz baglayici molekiillerinin dagilimi homojen olmayan c¢esitli
jellerde heterojenligin belirlenmesi i¢in ¢alismalar yapilmistir.[78] Bu ¢aligmalarda
jeldeki heterojen bolgelerin arasindaki sinirlarin (saydam ve opak bolgelerin sinirlari)
monomer ve ¢apraz baglayici konsantrasyonu ile baglantili oldugu gosterilmistir.[79]
Farkli fiziksel durumlardaki jellerin igerisinde mikro Olcekteki heterojen bolgeler,
nétron sagilmasi [80], X 1sinlar1 ve statik 151k sagilmasi [81-85] gibi ¢esitli tekniklerle
incelenmistir. Ayrica farkli sicakliklarda ve konsantrasyonlarda hazirlanan jeller
tizerinde de heterojenlik arastirilmistir.[86] Jellesme sicakliginin polimer agi
yogunlugunun uzaysal dagilimina etkisi elastik ve quasielastik 1s1k sagilmasi
tekniklerini kullanarak incelenmis ve yapisal heterojenligin 3 nedeni oldugu
sonucuna varilmistir. Bu sonuclardan ilki, jellesme Oncesi polimer ¢ozeltisindeki
dalgalanmalarn jelin heterojenliginde etkili oldugudur.[87-89] Ikincisi, eger polimer
¢ozeltisi faz ayrisma bolgesinde ise iKi jel fazinin farkli konsantrasyonlarda oldugu
goriilmiistiir. Bu iki fazin klime biiyiikliikleri jellesme siirecine baglidir.[90] Her iki
durumda da faz dengeleri yapinin homojenligi lizerinde rol oynamaktadir. Sonuncusu
ise, yapidaki siirekli heterojenlige ek olarak sicakliga bagimli yogunluk
dalgalanmalar1 vardir. Bu heterojenlikler ikili akiskanlarda oldugu gibi jeli

opaklastirir. [87-89, 91]

BIS ¢apraz baglayicist ile hazirlanan PAAm jelinin heterojen yapiya sahip oldugu
literatiirde bilinen bir konudur. Bu heterojenlik AAm-AAm monomerleri arasindaki
etkilesim ile AAm-BIS monomerleri arasindaki etkilesimin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. [92-93] AAmM-BIS arasindaki reaktivite (etkilesme segiciligi)
AAM-AAm monomerleri arasindaki ¢ekicilikten daha yiiksektir. Bu cekicilikler
arasindaki farkliliklardan dolay1 bazi boélgeler capraz baglayici konsantrasyonu

bakimindan daha zengin olurlar ve bu da yapida yerel yogunluk farkliliklarina
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(heterojenlige) neden olur. Ayrica ¢oziicii, sicaklik ve pH degisiklikleri altinda

PAAm jellerinin faz gecisi gosterdikleri de bilinmektedir.[94]

Daha 6nceki ¢alismalarda[93, 95-98] deneysel ve teorik olarak gosterildigi gibi AAm
tabanli hidrojeller heterojen ¢apraz baglayici dagilimi gostermektedirler. Jellesme
oncesi hazirlanan ¢ozeltide capraz baglayicilarin molekiiller arasi baglar yaparak
kiimelenmeler olusturduklar1 goriilmiistiir. [99] Jellesme sonucunda ise PAAM
jelinin yapisiin kiimelerden olustugu ve bu kiimelerin de uzun polimer zincirleri ile
birbirine bagl oldugu séylenebilir. [92] Sismis jel icerisinde bu kiimelerin ve
bosluklarin farkli dagilimlarinin nedeni jellesme sirasinda meydana gelen
heterojenlik olarak bulunmustur.[99-100] Capraz baglayict konsantrasyonundaki
artis bu baglant1 noktalarinin sadece sikiliklarini arttirir, kiimeler arasindaki mesafeyi
degistirmez.[99] Bu kiimeler az veya ¢ok ¢apraz baglayici konsantrasyonuna ve
¢oziiciiniin niteligine bagh olarak siserler. [100-101] PAAm jelleri sistigi zaman
kiimeler tekrar dizenlenirler, kiglk kiimeler blylk kiimelere dahil olurlar ve diisiik

konsantrasyonlu bolgeler olustururlar.[100]

Bu tiir jellerde korelasyon (baginti) uzunlugu kiimelerin arasindaki bosluklarin
ortalama biiyiikligii olarak tanimlanabilir. Kiimelerin ortalama biiytkligii sicakliga,
elektriksel yik igeren katkilara ve g¢apraz baglayict konsantrasyonuna kuvvetlice

baghdir.

Sisme deneyleri, elastisite (kesme ve bulk modili 6lgtimleri), elektron mikroskopisi
ve ¢esitli sacilma deneyleri sonucunda PAAM jellerinin dogal olarak heterojen
olduklart  bulunmustur.[102-110] Bu kalict  heterojenlik  nonergodisiteden
kaynaklanmaktadir ve bu konuda deneysel ve teorik olarak ¢esitli ¢alismalar
yapilmustir. [90, 111-117]

Son zamanlarda PAAm jellerinin i¢ yapisi dielektrik spektroskopisi caligmalar ile
incelenmeye calisilmistir.[75] PAAm jelinin sisme miktariin degisimine gore
yapilan AC iletkenlik 6l¢iimlerinde ilk defa 3 tane pik goriilmiistiir. Bu pikler farkli
yogunluk ve/veya biiyiikliikteki jel kiimelerine karsilik gelmektedir.

Bu c¢alisma boyunca da c¢esitli deneysel ve teorik yontemlerle PAAm jellerinin
yapisal ozellikleri tespit edilmeye calisilmistir. Bunun igin ilk 6nce jellesme siireci
incelenmis, bu siire¢ boyunca yapidaki degisiklikler tamamen yeni bir yaklagimla ilk

defa deneysel olarak tespit edilmistir. Ardindan PAAm jeline iyonik katkilandirma
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yapmanin yapiy1 nasil etkiledigi sisme deneyleri ile test edilmis ve sisme deneylerine
gore yapiin homojenligi hakkinda bilgi edinilmistir. Elektriksel iletkenlik 6lgtim
yontemleri ile jellesme sonrasinda jelin i¢ yapisi (konformasyonu) ile ilgili bilgi
edinme yoniinde yeni bir model olusturulmus, bu model deneylerle test edilmis ve i¢

yapt ile ilgili tespitler yapilmistir. Bu ¢aligmalarin ayrintilart agagida anlatilacaktir.

5.1 Fraktal Yapi ve Evrensel Sabitler

5.1.1 Sol-Jel faz gecisinde fraktal yap: ve evrensel sabitler

Jellesme siireci ilk kez Flory [12] ve Stockmayer [13] tarafindan Cayley agaci
modeli (Sekil 5.1.a) ile agiklanmaya calisilmistir. Bu model “klasik teori” ya da
“ortalama alan teorisi” olarak bilinmektedir. Bu teoride jellesme kapali ¢evrimlerin
ihmal edildigi Cayley agaci veya Bethe latisi olarak bilinen 6zel bir 6rgu Gzerinde
incelenmistir. Daha sonra daha gergek¢i bir yaklasim olan Sizma Teorisi adi ile
bilinen bir model Stauffer [15] ve de Gennes [14] tarafindan ortaya atilmistir. Bu
teoride jellesme periyodik bir 6rgii tizerinde incelenmistir (Sekil 5.1.b). Bu teoride
monomerlerin periyodik 0Orgl Uzerindeki koselerde bulunduklari ve kimyasal
baglarin ise monomerlerin bulundugu koseleri birbirine baglayan kenarlar olduklart
kabul edilmektedir. Bu kenarlar belli bir p olasilig1 ile olusmaktadir ve bu p olasiligi
herhangi bir t anindaki kenar (bag) sayisinin Orgiide olabilecek tiim kenar (bag)
sayisina olan orani olarak tanimlanmaktadir. Eger p ¢ok kuglk ise sistemde ¢ok
kiigiik kiimeler olusmus demektir. p 1’e yakin ise sistem hemen hemen tamamen
polimerlesmis demektir. p’nin belli bir degerinde (p;) bir ugtan diger uca uzanan
blylk kiimeler olusur. Biiyiik kiimelerin olusmaya basladigi, vizkozitenin ani ve

siddetli artis gosterdigi bu p. degeri jel noktasi (sizma esik degeri) diye adlandirilir.

(@) (b)

Sekil 5.1: Klasik jellesme teorisinin uygulandigi (a) Cayley agaci ve (b) 2 boyutta
sizma teorisinin uygulandig1 periyodik 6rgii.

Sistem p. degerinin altinda sol fazinda, iistiinde ise jel fazindadir ve sistemde sol-jel

faz gecisi olmaktadir. Bu kritik deger civarinda olusan sonsuz kiime fraktal
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yapidadir. Sizma teorisine gore yapilan teorik hesaplamalarda 3 boyutlu 6rgi icin
kritik nokta civarinda fraktal boyut 2.5 olarak belirlenmistir [16-18].

Faz gecisi sirasinda polimerlesme derecesinin agirlik ortalamasi, DP,, ve jel kesrinin
kritik davranisi, G, asagidaki denklemler ile verilir. Burada y ve f Usleri evrensel

sabitler olarak tanimlanmaktadir.
DPy, « (p. —p)77, p-pe (5.1)

G« (p—p)P, p—pd (5.2)

Benzetim ve bazi yaklagimlar ile yapilan hesaplamalarda, klasik teoriiciny = =1

[38], sizma teorisi iginise y = 1.8, f = 0.42 [17, 35] olarak bulunmustur.

Sizma teorisi kullanilarak sol-jel gecisinin oldugu kritik degerde (pc) sonsuz kiimenin
fraktal yapida oldugu ilk kez Mandelbrot tarafindan tanimlanmistir. [118] Bu fraktal
kiimenin boyutu dsile gdsterilmekte, sonsuz kiimenin kitlesi M ve 6l¢ek uzunlugu L

ile iliskisi asagidaki denklem ile verilmektedir.

M oL (5.3)

Yukarida bahsedildigi gibi sol-jel faz gegisi noktasinda d¢nin 2,5 oldugu
hesaplanmistir[16-17]. p. civarinda olusan sonlu kiigiik kiimelerde sonsuz kiime ile
ayni fraktal boyuta sahiptir. p¢’nin stinde hem sonsuz kime hem de kictk kiimeler
artik fraktal yapida degillerdir ve 3 boyutlu nesne formundadir. Sizma teorisinine
gore pc’nin altinda ii¢ boyutlu o6rgiide kiiclik kiimeciklerin fraktal boyutu ise yaklasik
2 civarindadir.[17]

Fraktal boyut ve kritik noktayr deneysel olarak belirlemek oldukga zordur. Kritik
nokta civarinda sistemden c¢ok sik veri toplamak ve bu verileri toplarken sisteme
miudahale etmemek gerekir. Ayrica fraktal yapinin gézlemlenebilmesi igin sistemden
farkli Olceklerde bilgi toplamak gereklidir. Teorik ¢alismalarla g¢esitli benzetmeler
yapilarak fraktal boyut hesaplaniyor olsa da laboratuar ortaminda bu ¢aligmaya kadar
bilindigi kadariyla bu tiir gercek Olclimler yapilamamistir. Yaptigimiz caligmalarda

laboratuar ortaminda ilk kez fraktal boyut 6lgtilmiistiir. [19]
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5.1.2 Olguim sistemi ve deneysel ¢alismalar

Kritik davranisin deneysel olarak gozlemlenmesi iizerine yapilan ¢aligmalar
icerisinde floresans spektroskopisi yontemi olduk¢a kullanighidir. Kritik davranig
sirasinda sisteme gerek kimyasal gerekse fiziksel olarak ¢ok fazla midahale etmez,
hizli cevap verir ve verdigi sinyal ortamda kaybolmayacak kadar siddetlidir. Bu
yontemle yapilan calismalarda kritik tisteller daha oOnceki deneylerle de tayin
edilmistir [19-29].

Calismanin bu boliimiinde onceki bolumlerde bahsedilen, piranin molekilinin
PAAm jeline baglanma mekanizmasindan yaralanarak kritik nokta civarinda fraktal
boyut ve evrensel sabitler deneysel olarak hesaplanmistir. Piranin molekiilii serbest
halde 512nm dalga boyunda pik verirken jele baglandigi zaman bu pik 427nm dalga
boyuna kayar. Jellesme siireci boyunca 427nm dalga boyundaki pik farkli 6lgekteki
gozlem cercevelerinden (denklem (5.3’teki L degistirilerek) takip edilerek sol-jel

gecisi esnasindaki fraktal boyut hesaplanmustir.

Calisma boyunca yapilan deneyler 1 mol/l AAm monomeri ve 4x10“mol/I’lik
piranin igeren PAAm jeli sentezlenirken gergeklestirilmistir. 1 mol/I’lik AAm jeli

hazirlamak i¢in

Cizelge 3.1 de verilen miktarlarda malzemeler kullanilarak ¢6zelti hazirlanmistir. Bu
cozeltiye 4x10™mol/l olacak sekilde piranin ilave edilmis ve bu stok cozelti farkl
kaplara konularak 5 parcaya boliinmiistiir. Bu 6zdes pargalar genisligi ayarlanabilir
bir yariktan gecen 151k ile uyartlip verdikleri floresans emisyonlar jellesme siireci
boyunca farkli yarik genislikleri i¢in takip edilmistir. Deneylerin oda sicakliginda
yapimi, polimerlesmenin hizlandirilmasi i¢in tetramethylethylenediamine (TEMED)
kullanilmistir. Olgiim sisteminin sematik gosterimi Sekil 5.2°de verilmistir. 5 6rnek
i¢in uyarma 1s1gmin gegtigi yarik genisligi 50, 100, 150, 200 ve 250um segilerek her
bir genislik i¢in deney tekrarlanmistir. Boylece 6zdes sistemler farkli Glgeklerde
(yani farkli L’ler i¢in) takip edilmistir.
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Sekil 5.2: Fraktal boyut i¢in 6lgiim sistemi.

5.1.3 Deneysel ciktilar ve tartismalar

Farkl1 yarik araliklarinda yapilan deneylerden alinan 427nm dalga boyundaki pikin
siddetinin zamana gore degisimi Sekil 5.3’de verilmistir. Egrilerin {istlerinde
verilerin hangi yarik genisliginde alindigi belirtilmistir. Daha 6nceden bilindigi gibi
ortalama kiime boyutu S veya polimerlesme kesrinin agirlik ortalamasi, DP,,, 151k
siddeti ile orantilidir: [29]

1(t) & S(t) (5.4)

Oyleyse Sekil 5.3’te goriilen 151k siddetleri t aninda ortalama kiime biiyiikliigii ya da
kiitlesi ile orantilidir, 1(t) a M(t). Sistemde aydinlatilan kisim dikddrtgenler prizmasi
seklindedir ve her d6lgekleme sistemi i¢in (farkli yarik araligi i¢in) bu prizmanin 2
boyutu sabit tutulurken 1 boyutu degismektedir (w). Mandelbrot tarafindan
tanimlanan fraktal boyut denklemi (5.3) 1s1k siddeti I ve yarik genisligi w cinsinden
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| = Aw"" (5.5)

seklinde yazilabilir. Burada A diger boyutlardan (Sekil 5.2°deki d ve b) gelen

sabitleri icermektedir.

1400 -
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800 1
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0 500 1000 1500 2000 2500
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Sekil 5.3: Ozdes 5 ornek icin jellesme siireci boyunca 427nm dalga boyundaki
emisyon pikinin siddetinin zamanla degisimi grafikleri. Her ornege ait
uyarma 1s18inin - gectigi  yarik  genisligi (W) egrilerin iizerinde
belirtilmistir.

Denklem (5.5)’in logaritmasim1 aldigimizda log,, | =log,,(A)+(d, /3)log,,(w)

ifadesi elde edilir. Sekil 5.3’deki veriler kullanilarak belirli zamanlarda 11k
siddetinin yarik araligina gore degisimi egrilerini gizersek bu egrilerin egiminden o
zamana karsilik gelen kiimenin fraktal boyutu hesaplanabilir. Bu sekilde hesaplanan
egimlerin fraktal boyutu vermesi i¢in p’nin kritik degeri p. de ya da buna karsilik
gelen t; noktasinda hesaplanmasi gerektigi aciktir. Ancak bu deneyde temel problem
t.’nin neresi oldugunun belirlenmesi konusundadir. Bu sebeple problemin bu
asamada reaksiyon boyunca segilen her t ani1 t; noktasiymis gibi kabul edilerek ds
hesaplanmistir. t;’nin ve buna karsilik gelen df’in ne oldugu ise denklem (5.1) ve
denklem (5.2) ile tanimlanan B ve y evrensel sabitleri 6l¢iilerek belirlenmistir. Sekil

5.3’deki grafiklerden yaralanilarak ¢ikarilan bu egriler Sekil 5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.4: Sekil 5.3’deki veriler kullanilarak, farkli zamanlarda 11k siddetinin yarik
araliga gore degisiminin logaritmik grafikleri.
Sekil 5.4’deki her egrinin egiminin 1/3 kati o zamandaki “fraktal boyuta” karsilik
gelmektedir. Fraktal boyutun jellesme zamanma gore degisimi Sekil 5.5°te
gbziukmektedir. Polimerlesmenin  baslangicinda  polimer  zincirine  katilan
monomerlerin sayisi ve polimer zincirlerine baglanan piraninlerin sayis1 oldukca
azdir. Bu yiizden bagli piraninlerden alinan 151k siddeti kiigiiktiir bu sebeple hata
miktart polimerlesmenin ilk zamanlarinda biyik goziikmektedir. Reaksiyon
ilerledikge 151k siddeti zincirlere baglanan piraninler arttik¢ca artmakta ve dolayisiyla
da deneysel hata azalmaktadir. Sekil 5.5’ten goriildiigli gibi hata oran1 biiyiikte olsa
jellesmenin baslangicinda fraktal boyut 3 civarinda bulunmaktadir ve reaksiyon
ilerledikce bir minimumdan gecgerek tekrar 3 e yaklagmaktadir. Kritik nokta oldugu
asagida anlatilan yontemlerle ispat edilen minimum noktada (yani t=400s civarinda)

fraktal boyut ~2.5 olarak hesaplanmaktadir.

Sizma teorisine gore 3 boyutlu 6rgi igin p; hesaplandiginda 0.2488 olmasi gerektigi
bulunmustur. [16] Sekil 5.3’deki deneysel veriler kullanilarak, kritik noktanin Sekil
5.5’deki minimumdan gectigi zamana karsilik geldigi kabul edilirse o zamana
karsihlk  gelen  t;  degeri  hesaplandiginda  p.=0.254+0.003  olarak
hesaplanmaktadir.[29] Bu deger teorik sonuglarla olduk¢a uyumludur. [16] Denklem
(5.1) ve denklem (5.2) deki evrensel sabitler, y ve f, Sekil 5.5’teki minimuma
karsilik gelen t degerinde (t.’de) hesaplandiginda y=1.8 ve f=0.45 olarak

bulunmaktadir. Bu hesaplarin sonuglar1 2 farkli yarik araliginda yapilan deneyler i¢in
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Sekil 5.6’da Ornek olarak verilmektedir. Bu sonuglarda sizma teorisi ile uyum

icerisindedir.
85 -
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Sekil 5.5: Polimerlesme siiresi boyunca fraktal boyutun degisimi.

3.0 LYarik arallglfif‘lﬁ/_
25 F « 3=0.45

. . N

log 1

hhY
20r \ 7=1.82
1,5 ol | [ [ 1 L

05 10 15 20 25 3,0 35

log, |t-1c|
3,0 + Yarik arallgflio"’_‘__
:f 25r e X p=0.46
= 207 “'\ y=1.82
1.5 F >
1,0 1 ! 1 1 1 L

05 1,0 1,56 20 25 3,0 35 4,0
lugm|t-1‘c|

Sekil 5.6: 150um ve 200um yarik araliklari i¢in denklem (5.1) ve denklem (5.2)’den
yararlanarak bulunan evrensel sabitler.

Kritik nokta oOncesinde fraktal boyutun 2 olmasi gerektigi teorik olarak [17]
bilinmektedir fakat deneysel sonuglarda 3 civarinda oldugu goriilmistiir (Sekil 5.5).
Bu beklenmeyen sonucun nedeni su sekilde agiklanabilir: M sonlu polimer
kiimelerinin ortalama kutlesi, w 1s181in gectigi yarik araligi ve ¢ ise korelasyon

uzunlugu olarak tanimlanirsa, kritik noktanin Usttinde [16]
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Llv
M ~ w? A (%) G(w/ &) (5.6)

olarak tanimlanmaktadir. Burada d boyut v ise korelasyon uzunlugu iistelleridir.

Olgekleme fonksiyonu G(w/&) iki limitte su sekilde verilir;

G(W/$) ~ {(W/g)df/g' (w/¢) <<,

3, (w/&)>>1. 67

Kritik noktadan once & sonlu kimelerin karakteristik uzunlugu yarik araligindan
oldukga kiigiik oldugu igin, (W/ f) <<1, uyguladigimiz metot ile kiigiik kiimelerin

icine girilememekte ve fraktal boyutu 6lclilememektedir. Isigin 6rnek icerisinde
aydinlattigi bolgede ¢ok sayida kiiciik kiime bulunmakta, kullanilan Olgek, w,
ortalama kiime biiylikliiglinden ¢ok biiyiik oldugu icin kiimelerin i¢ yapis1 farkli
Olceklerde gozlenememektedir. Bu durumda sistem 3 boyutlu bir nesne seklinde
goriilmektedir. Fakat kiimeler biiyiidiikge 6l¢ekleme sistemi ile kiyaslanabilir boyuta
gelmekte ve bu durumda fraktal boyut Slgiilebilmeye baslanmaktadir. Kiglk bir
polimer kiimesinin yarigap1 yaklasik 0.05um dir. [118] Kullanabildigimiz en kiigiik
yarik arali@i ise 50um boyutundadir. Bu yiizden polimerlesmenin basinda kiiciik

kiimelerin fraktal boyutunu gérmemiz miimkiin olmamaktadir.

5.1.4 Sonuclar

Calismanin bu kisminda sol-jel faz gecisleri sirasinda, gecis noktasinda sonsuz
kiimenin fraktal yapist incelenmistir ve deneysel olarak fraktal yapi ilk kez tayin
edilmistir. [19] Gergek zamanl floresans Glglimleri ile PAAm jelinin olugma sureci
piranin molekiiliiniin PAAm jeline baglanmasi ile takip edilmistir. Kritik {istellerin
deneysel olarak bulunan degerleri 3 boyutta sizma teorisi ile bulunan degerleri ile
ortigmektedir. Fraktal boyut sol-jel faz gegisi sirasinda minimumdan, 2.5, gegmekte
ve reaksiyonun sonunda artik fraktal davranig gostermeyip 3 boyutta bir nesne
olmaktadir. Deneysel sonuclarimiz klasik ortalama alan teorisindense, sizma

teorisinin daha gergekgi bir teori oldugunu desteklemektedir.
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5.2 iyon Katkilandirmanin Jellerin Morfolojine Etkisinin Sisme Deneyleri ile
Belirlenmesi

5.2.1 PAAmM jellerinin sisme kinetiginin literatiirdeki yeri

Polimerik jeller ¢apraz baglayici igeren yapilari sayesinde iclerine yuksek
miktarlarda ¢ozicl alabilmektedirler.[119-120] Jellerin bu doniistiimlii hacimsel
degisimleri teknolojik acidan ¢esitli uygulama alanlart bulmustur. Tanaka [121]
tarafindan baglatilan PAAm jellerinin sisme kinetigi calismalari, baska arastirmacilar
tarafindan da farkli serbest iyonik gruplar igeren ¢Oziculer icerisinde sisirilerek
incelenmistir. [109-110, 122-128] Bu ¢alismalarda ¢oziiciinin kompozisyonuna goére
PAAm jellerinin en yiiksek sisme degerlerinin degistigi gdézlemlenmistir. Ayrica
iyonik gruplar iceren jellerin sisme siirecinde siireksiz bir gegis gosterdikleri
gorilmistiir bu siireksizlik iyonik gruplarin konsantrasyonuna baglidir. PAAM
jellerinin iyonik gruplar igeren ¢ozeltiler igindeki sisme mekanizmalar1 oldukca ¢ok
calisilmis olmasina ragmen, bu jele iyonik gruplar baglandiginda sisme siirecinin
detayli ¢alismasi hakkinda birka¢ ¢alismada vardir. [110, 123] bu calismalarda da

iyonik gruplarin jelin i¢ yapisini nasil etkiledigi g6z oniine alinmamaistir.

Calismanin bu kisminda PAAm jellerinin katkisiz ve iyon katkili durumlar1 igin
sisme deneyleri yapilarak, iyon katkilandirmanin jelin i¢ yapisina etkisinin nasil

oldugu tartigilmistir.

5.2.2 Deneysel ¢alismalar ve tartisma
Bu calismada kullanilan jellerin sentezi Boliim 3.2°de anlatilan sekilde yapilmistir.
Monomer konsantrasyonu 0.5, 1, 2 ve 4 mol/l olacak sekilde ve her farkli AAm
konsantrasyonundaki jel icin katki konsantrasyonu (piranin) 10, 10 ve 102mol/l
olacak sekilde ornekler hazirlanmistir. Jele kimyasal olarak baglanan iyonik gruplar
disinda bir de katkisiz jeller ve bu saf jellere difiizyon ile iyonik gruplar
katkilandirilan jeller hazirlanmistir. Yani sisme deneyleri igin

1. Saf PAAm jelleri,

2. Difilizyonla katkilandirilmis (kimyasal olarak bagli olmayan) iyonik gruplar

iceren PAAM jelleri,

3. Kimyasal olarak iyonik gruplar baglanarak katkilandirilmis PAAm jelleri,
olmak Uzere 3 farkli 6rnek grubu sentezlenmistir. Ornekler hazirlandiktan sonra
40°C’ye ayarlanmis firinda kurutulmus ve kuruyan o6rnekler oda sicaklifinda yeteri

kadar suyun i¢inde bekletilerek zamanla iclerine ¢ektikleri su miktari 6l¢lilmiistiir.

71



Sekil 5.7°de c¢esitli monomer konsantrasyonlarindaki saf jellerin sisme siireci
verilmistir. AAm konsantrasyonu arttikca jelin i¢ine su ¢ekme hizi diismektedir. Bu
sonug literatiirdeki diger calismalar ile de uyumludur. Jellin elastisitesi monomer
konsantrasyonu ile ters orantili olarak degismektedir. Artan monomer
konsantrasyonu polimer zincirlerinin birbiri ile i¢ ice gegcmelerine sebep olmaktadir

ve bu olusan yapilar sisme kinetigini etkilemektedir. [110, 123, 129]
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Sekil 5.7: Cesitli monomer konsantrasyonlarinda kiitlesel sisme oraninin sisme
stiresine gore degisimi.

Difiizyonla katkilandirilmis jelleri hazirlamak i¢in, saf olarak hazirlanan PAAM
jellerinin kutlelerine gore istenilen konsantrasyonda olmalart i¢in gereken katki
miktar1 hesaplanmis ve belirlenen miktarlarda hazirlanan ¢Ozeltiler saf jeller
tarafindan tamamen ig¢ine ¢ekmesi beklenerek daha sonra kurutulmustur. Boylelikle
jelin icerisine iyonik gruplar1 olan piranin molekiilii difiizyonla yerlestirilmistir. Bu
durumda piranin molekiilleri polimer zincirlerine bagl degillerdir. Bu durumdaki
ornekler tamamen kurutulduktan sonra sisme deneyleri yapilmistir. Bu deneylerin
sonuglart Sekil 5.8’de verilmistir. Bu grafiklerden de monomer konsantrasyonu
arttikca maksimum sigme miktarinin azaldig1 géziikmektedir ve ayrica sisme orani ve
osmotik basing farki difiizyonla iyon katkilandirilmis jellerde saf jeldekine gore daha
fazladir. Bu fark jelin igerisine hapsedilmis olan yiiklerden kaynaklanmaktadir.[130-
132]
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Sekil 5.8: a) 4mol/l, b) 2mol/l ve ¢) 1mol/I’lik monomer konsantrasyonlart i¢in
cesitli konsantrasyonlarda diflizyonla piranin molekiilii katkilan jeller
icin kiitlesel sisme oraninin sigme siiresince degisimi.

Polimer zincirlerine kimyasal olarak baglanmis iyon katkilandirilarak hazirlanan

jeller Bolim 3.2.2°de anlatildigr gibi hazirlanmistir. Piranin molekiillerinin polimer

zincirlerine jellesme boyunca baglandiklar1 daha 6nceki boliimlerde anlatilmisti. Bu
jellere ait kiitlesel sisme oranmnin zamana gore degisimi grafikleri Sekil 5.9’da
verilmistir. 4mol/I’lik monomer konsantrasyonu igeren jellerin sisme egrileri
incelendiginde (Sekil 5.9.a) katkilandirilmis iyon konsantrasyonu arttik¢a jellerin
maksimum sisme oranlar1 artmaktadir. Sisme siirecinin baslangicinda katki iyonu
fazla olan jeller daha yavas sismektedir. 0.5 mol/l ve 1 mol/l lik monomer
konsantrasyonu olan jellerde (Sekil 5.9.c ve Sekil 5.9.d) maksimum sigsme orani ve
sisme hizt iyon Kkonsantrasyonu arttikca artmaktadir. 2 mol/l monomer

konsantrasyonu igeren jel i¢inde ayni sonuglar géziikmektedir (Sekil 5.9.b).
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Sekil 5.9: a) 4mol/l, b) 2mol/l, c) 1mol/l ve d) 0.5 mol/I’lik monomer
konsantrasyonu olan c¢esitli konsantrasyonlarda kimyasal olarak
iyonlarla katkilandirilmis jeller igin kiitlesel sisme oraninin sisme
stiresince degisimi.

Burada en ilging gézlem 2 mol/I’lik monomer iceren jellerden 102 mol/I piranin ile

katkilandirilmig olan jelde gbzlenmistir. Bu jel digerlerinden oldukga fazla sismistir.

Bu jele ait kiitlesel sisme oraninin sisme zamanina gOre degisimi grafigi Sekil

5.10°da verilmistir. Maksimum sigme orani jelin kuru halinin yaklasik 1300 katidir.

Ayrica sisme-zaman egrisinin basamakli bir yapiya sahip oldugu gézlenmektedir.

Sisme egrisinden bu jelin aslinda 1300 kattan daha fazla sisecegi goziikmektedir

fakat bu degerden sonra jel kiigiik pargalara ayrildigi i¢in deneyler

stirdiirilememistir. Bu jelin kuru ve sismis haldeki fotograflar1 Sekil 5.11de

gorulmektedir.
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Sekil 5.10: 2mol/l monomer konsantrasyonu ve 10 mol/l bagli piranin igeren jelin
hacimsel sisme oraninin zamana gore degisimi grafigi.

Sekil 5.11: 2 mol/l AAm, 102 mol/l piranin katkilt PAAm jellerinin (a) ¢6kmiis ve
(b) sismis durumdaki fotograflari.

Jele kimyasal olarak baglanan iyonlarin jeli daha homojen hale getirdikleri daha
onceki bir ¢alismada [129] da tartisilmistir. Belli monomer konsantrasyonunda,
2mol/l, ve 10 mol/I iyon katkilandirilan jel de bu 6zellik sasirtict bir sekilde ortaya
¢ikmistir. Bunun nedeni katki iyonlarinin polimerlesme reaksiyonu boyunca ¢apraz

baglayict monomerlerini ¢oziicii icerisinde elektrostatik etkilesmeler sayesinde daha
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homojen dagitmakta ve g¢apraz baglayici agisindan zengin bdlgeler olugsmamaktadir. 1
mol/l ve 0.5mol/l monomer iceren jellerin ise bu katki miktarmda (102 mol/l)
jellesmemesi de bunun bir kamitidir. Diisiik konsantrasyondaki monomer igeren
cozeltilerde piranin molekili monomerler ile capraz baglayicilarin birbiri ile

reaksiyona girmesini engellemektedir ve bu sebeple jellesme olamamaktadir.

Sekil 5.10°da goriilen egrideki her basamak jelin farkli morfolojideki bdlgelerinden
gelen katkilardan kaynaklanmaktadir. Bu basamaklar PAAm jelinin mikro yapisinda
farkli yogunluktaki polimer bolgelerinin (bu bolgeler “blob™ olarak da adlandirilir)
jel icindeki dagilimi ile ilgili bilgi vermektedir. Iyon yiiklii jellerde, yapidaki
heterojenlik, yukli katkilarin icerde olusturduklari elektrik alanin etkisi ile ¢apraz
baglayici ve monomerleri daha homojen sekilde dagitmasini sagladiklar1 igin
azalmaktadir. Heterojenlik her ne kadar azalsa da bu 6zel jelde hala birbirinden ayirt
edilebilir farkli morfolojide bolgeler bulunmaktadir. Bu bdlgelerin yogunluklart veya
boyutlar1 birbirinden farklidir. Diger jellerde bu davranisin goziikkmemesinin nedeni
bu farkli bolgelerin  boyutunun siirekli bir dagilim  gostermesinden
kaynaklanmaktadir. Iyon katkilandirma kimyasal olarak yapildig1 zaman bu ilging
Ozellik gorulmektedir. Birbirinden ayirt edilebilir 3 farkli blob daha 6ncede, katki
iyonlarinin jellesme boyunca kimyasal olarak baglandiklar1 zaman olustuklar1 daha

onceki dielektrik spektroskopisi sonuglarinda da gozlemlenmistir. [75]

Sisme siirecinin baslangict igin Sekil 5.7, Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’daki
verileri Li-Tanaka denklemine uygulayarak [121, 130-133] kesme, G, ve ozmotik,

M, modiiller hesaplanmistir.

W o L
—L_1-3 B M (5.8)
W n=1

o0

W; t zamanu ile baslangi¢ an1 arasindaki sisme farkidir. B, kesme moduli G’yi temsil

ederken, osmotik modul M:
M =(4/3)G + K (5.9)

seklinde tanimlanmaktadir. [134-135] 7 bir zaman sabitidir ve zamandan
bagimsizdir. Biiyiik t’ler icin veya z;’in t,’den ¢ok biiyiik oldugu durumlar igin

yuksek mertebeli terimler ihmal edilebilir, bu durumda denklem (5.9)
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t
W, 7
—t _1 Be 1
W By (5.10)

0
sekline doniisiir. Burada B;

2(3-4R)
af —(4R-1)(3-4R) (5.11)

1:

olarak tanimlanir. R=G/M ve «; ise R’nin bir fonksiyonu olarak verilmektedir.

1 o do ()

Denklem (5.10) da t; difiizyon katsayisi su denklemle verilir[133]:

(5.13)

Burada a disk seklindeki jelin maksimum sismis durumundaki yart kalinligini ifade

etmektedir ve deneysel olarak olculir.

Denklem (5.10) jelin 6l¢iilen kiitlesi i¢in diizenlenerek yazildiginda,

W mtoow)-mt) e—t/r1
W, Vg +m(t— o) -m(0) % (5.14)

seklinde ifade edilebilir. Burada Vy jelin kuru haldeki hacmi, m(t) ve m(t — o) ise ile
jelin t zamanindaki toplam kiitlesi ve tam sismis durumdaki sismis kiitlesine karsilik

m(t — o) —m(t)
V, + m(t — ) —m(0)

gelmektedir. A= olarak tanimlanirsa, denklem (5.14)’ln

logaritmasi alinirsa;

t
log(A) =log B, —— (5.15)

21

elde edilir. Saf jeller icin logA-t egrileri ¢izildiginde (Sekil 5.12) bu egrilerden
difiizyon katsayis1 hesaplanabilir.
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Sekil 5.12: Saf jeller igin Sekil 5.7°deki verilerden yararlanarak denklem (5.15) e
gore lineer regresyon.

Yapilan tim deneyler i¢in biitiin parametreler hesaplanarak sonuglar Cizelge 5.1,
Cizelge 5.2 ve Cizelge 5.3’te 6zetlenmistir. Beklendigi gibi Dc difiizyon katsayisi
monomer konsantrasyonu ile ters, katki konsantrasyonu ile dogru orantili olarak
degistigi ¢izelgelerden goriilmektedir. 2mol/l AAm ve 10 mol/l piranin igeren, asir1
miktarda sigebilen, jelin difiizyon katsayisi sonsuza gitmektedir ve diger parametreler
hesaplanamamaktadir. Bu jelin sisme kinetigi Li-Tanaka modeli ile

modellenememektedir.

Cizelge 5.1: Saf Jellericin 6lculen parametreler.

4Mol/l AAm 2Mol/l AAm 1Mol/l AAm 0.5Mol/l AAm

Parameterele

7 (s) 8305 8635 10000 11877
B, 0.8132 0.8712 0.8930 0.9433
o 1.6 1.2 1.02 0.5
a (cm) 0.19 0.16 0.15 0.09
D.*10° (cm?/s) 5.04 6.17 6.48 8.38
m./mo 6.16 8.23 14.54 15.95
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Cizelge 5.2: Diflizyonla iyon katkilandirilan jeller i¢in 6l¢tlen parametreler.

AMAAM 2M AAm 1M AAm
Pyranine

Konsan. 10°M 10*M 10°M 10°M 10°M 10°M 10°M 10*M 10°M
daramet.

71 (S) 3262 3147 3009 9132 2572 6289 8032 5243 6481
B, 0.676 0.643 0.660 0.869 0.763 0.680 0.773 0.917 0.806
oy 185 195 1.90 130 200 1.80 140 100 143
a (cm) 011 012 0.14 018 021 025 013 012 0.2
D.*10®

2 325 361 541 415 128 9.20 1.6 82  9.05
(cm®/s)

m../mo 785 534 681 6.80 2247 10.46 20.36 33.16 12.22

Cizelge 5.3: Kimyasal baglanma ile iyon katkilandirilmis jeller igin oOlgiilen
parametreler.

4M AAm 2M AAm 1M AAm 0.5M AAm
nyﬁgf}ﬂ: 10°™M 10*M 10°Mm 10°M 10*M 10°M 10°M 10*M  10°M 10“M
Paramet.
71(S) 3745 6548 14493 5681 4926 NA 11422 8992 3080 17889
0.83 0.85
B, 5 0.824 0.815 0.791 NA 0.904 0.897 0.733 0.935
o 1.4 1.4 1.3 15 16 NA 06 09 1.7 0.82
0.13 0.24
a (cm) . 0.175 0.152 0.178 0.205 0.130 0.171 0.180 0.240
D.*10° .
, 690 7.15 7.38 7219 753 ~x 12.3 12.04 10.91 14.36
(cm®/s)
m.J/m, 6.12 6.47 9.21 8.58 8.47 >1300 14.85 21.28 43 22.28

"o sifira gok yakin oldugu igin ¢ok biiyiik. NA: denklem uygulanamaz

5.2.3 Sonuglar

Calismanin bu kisminda PAAm jellerinin sisme kinetikleri incelenmistir. 2Mol/I

AAm ve 10 Mol/l bagli iyon iceren jelin sisme siirecinde ilk kez basamakli bir

davranig gozlemlenmistir ve bu jel beklenin cok iistiinde sisme gostermistir. Bu jelin

sisme kinetigi Li-Tanaka modeline uymamaktadir. Bu durumda Li-Tanaka modelinin

sadece tamamen homojen veya tamamen heterojen yapilara uygulanabilecegi
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sOylenebilir. Sistemde birbirinden ayirt edilebilir farklilikta buylklik ve/veya

yogunluktaki kiimeler varsa bu model uygulanamamaktadir.

Katki iyonlarmin olusturduklar1 elektrik alan nedeni ile jellesme Oncesinde
cozeltideki molekiilleri elektrostatik etkilerle daha homojen dagittiklar1 ve bu sayede
jellesmenin daha homojen bir dagilimda gergeklestigi ¢alismanin bu kisminda tespit
edilmistir. Bu iyonlar1 jellesmeden sonra sisteme katkilamak aymi etkiyi
gostermemektedir. Ciinkii sistemde zaten biitiin baglanmalar tamamlanmis ve ag
yapist artik olusmustur. Jelin olusumundan sonra iyonlarin sisteme dahil edilmesi,
iceride olusan kiimeleri dagitamamakta sadece i¢ ve dis basing arasinda farkliliklar
yaratarak sisme siirecini bir miktar etkilemektedir. Sonu¢ olarak iyonik gruplarin
jellesme reaksiyonu siirecinde baglanmasi ile jeller daha homojen bir ag yapisi

olusturabilmektedir.[71]

5.3 Elektriksel Ol¢iimler ile Jellerin i¢ Yapisinin Belirlenmesi

Literatiirde jellerin heterojenligi ile ilgili deneysel ve teorik calismalar yapilmis olsa
da, bu heterojen kiimelerin biiytlikliigi ve dagilimu ile ilgili yapilan ¢alisma yoktur.
Bu ¢aligmada DC iletkenlik ol¢iimleri ile jelin igindeki heterojen bolgeler hakkinda

bilgi alinabilecegi teorik ve deneysel olarak bulunmaya c¢alisilmistir.

Bu c¢alismada Bolim 3.2.1 ve BoOlim 3.2.2 de sentezi anlatilan jeller lizerinde
deneyler yapilmistir. Bolim 4.2.1 de bahsedilen elektriksel ol¢iimler asagida

bahsedilen teorik yaklagima uygulanmis ve sonuglar elde edilmistir.

5.3.1 Jellerdeki heterojenligin teorik modellenmesi
BOlim 3’te anlatildigi gibi hazirlanan jellerin sabit sisme derecesinde ve sabit
potansiyel farki altinda iizerlerinden gecen akim yogunlugunun zamanla azaldig1 ve

sonunda sifira ulagtigt Bolim 4.2.1 deki sonuglarla gozlemlenmistir. Akim
yogunlugunun zamana gore olan bu degisimi J/my, =Z:iinjefB”t seklindeki

eksponansiyel bir serinin agilimi seklinde oldugu bu bolimde teorik olarak

modellenecek ve daha sonra olusturulan model deneysel sonuglar ile test edilecektir.

Jelin icinde bulunan farkli iyonik yiik tasiyicilarinin kiitleleri, yiikleri ve mobiliteleri
birbirinden farklidir. Ayrica ayni yiik tasiyicisimin jelin igerisindeki farkl
yogunluktaki bolgelerdeki hareketi de farkli olacaktir. Sik1 bolgelerdeki yiik hareketi
daha az yogun bolgelerdeki yiik hareketinden daha kisithdir. [75] Sonugta yuk
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tastyicilarinin alacagi ortalama serbest yol, A, her boélgede farkli olacaktir. Bu
durumda tastyicilarin aldigi ortalama serbest yol, |, polimer zincirlerini birbirine

baglayan ¢apraz baglayicilar arasindaki uzaklik ile orantili olacaktir, I~A.

Iyonik tasiyicilar disaridan uygulanan bir gerilim altinda, U, jelin ylzeyine
toplandik¢a artik akima katkida bulunamazlar ve bdoylelikle tasiyict yogunlugu, n,
gittikce azalir. Zaman igerisinde bu davranis su sekilde ifade edilebilir.

dn(t)
T n(b) = Codt (5.16)

Burada C, radyoaktif maddelerdeki bozunma sabiti gibi yiik tasiyicilarinin tilkenme
katsayisidir ve bu katsayi jelin i¢ yapisina bagl olarak degismektedir. Bu denklemin

¢cozimiinden tasiyict yogunlugunun su sekilde degisecegi ¢ikarilabilir:

n(t) = n,e (5.17)

Gorildiagi gibi n(t) zamanla ekponansiyel olarak azalan bir fonksiyondur. Burada
no’in kiigiik oldugu degerler i¢in bu esitlik dogrudur. Aksi takdirde ylzeylerde
toplanan yiiklerin artisi ile bir i¢ elektrik alan olusacak ve yiik tasiyicilart tamamen

yiizeye toplanmadan bu elektrik alan sayesinde akim sifira erecektir.

Bu model elektronun metal i¢inde ilerlerken yaptigi hareketi g6z 6ntne alan Drude
modeline benzer sekilde tasarlanmistir. Fakat siiriiklenme hizi burada her farkli

iyonik tasiyict icin farkli olacaktir.

Simdi metallerdekine benzer sekilde jelin iletkenligini tanimlayalim;

e?An(t) _e’Ange @V
mv mv

o(t) = (5.18)
Burada m tasiyicilarin  kiitlesi v ise slrlklenme hizidir. Yukaridaki esitlik
kullanilarak tek tip tastyicisi olan bir sistemde akim su sekilde degisecektir,

U oAU le—cot

I(t):E D, —Clv (5.19)
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A
Burada C, = Unge”

seklinde tanimlanmaktadir. Dg ve A sirasiyla jelin kalinligt ve
0

yiizey alanmidir. R ise jelin direncidir. Denklem (5.19)’dan goriildiigii gibi akim,

deneylerde oldugu gibi zamanla Ustel olarak azalmaktadir.

Eger jelin igerisinde farkli yiik tasiyicilari var ise C; su formu alacaktir

AUn.q*> .
| :D—O'q', (i=1...N) (5.20)

(U]

C,—-C

Burada i farkli yiik tasiyicilarin1 simgelemektedir. N ise kag¢ gesit tasiyici varsa onu

gostermektedir. Denklem (5.18) deki Co da farkli yiik tastyicilart igin C; = C,,
formuna doniisecektir. Benzer olarak 4 — A; ve v — V;; olarak gosterilmelidir.
Coi’nin uygulanan bir gerilim altinda ortalama polimer yogunluguna (veya benzer

olarak ortalama serbest yola, Aor), sisme derecesine, W=V/V, bagli olarak soyle

degisir;

C C Uﬂ W (5.21)

ort

Burada C,; i’nci gesit tasiyict iyonunun oranti katsayisidir.

Sonug olarak Slgiilen akim N tane farkli tagiyici ve M tane farkli kiime jenerasyonu

icin su sekilde verilebilir;

M Cll/l 7c2,u/1 wt
=32 " ’ (5.22)
J I C,4,
taniml k —=——, B;=C,Uw4, ve L, denklem
Su tamimlar1 yaparsa A 9i A = v,

jel jel

(5.22) asagidaki sekilde kisalir;

Jimg=> Ae™ (5.23)

J burada akim yogunluguna karsilik gelmektedir. Aj; ve Bjj jelin icindeki heterojen
bolgelerde farkliliklar géstermektedir. Bu serideki terimlerin sayisi jelin i¢inde ayirt

edilebilir ka¢ fakli bolge oldugunu vermektedir. Bjj o bolgeye karsilik gelen kiimenin
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yogunlugunun bir 6l¢iisiinii Ajj ise karsilik gelen bolgenin jel igerisindeki agirliginin

bir 6lgisunu vermektedir.

B6lUm 4.2.1.1 de anlatilan deney sonuglar1 denklem (5.23) e uygulanmis ve jellerin
icyapilar ile ilgili sonuglar elde edilmeye ¢alisilmistir. Onceki boliimden ve daha

onceki dielektrik spektroskopisi[75] ¢aligmalarindan homojen oldugu bilinen jeller
icin bu denklemin tek terimli, A.e ™", fonksiyona en iyi sekilde uymustur. Daha

heterojen oldugu diisiiniilen jellerde ise terim sayis1 2’ye ya da 3’e ¢cikmaktadir.

5.3.2 Teorik modelin deneysel sonuglar ile irdelenmesi

Olusturdugumuz teorik yaklagim katkisiz ve katkili jeller igin test edilmistir. Sekil
5.13.a’da 1Volt sabit gerilim altinda akim yogunlugunun zamana gore nasil degistigi
gorulmektedir. Biitiin egrilerde akim beklendigi gibi zamanla azalmaktadir. Ayrica
akim yogunluklarinin baglangic degerlerinde katki miktar1 azaldik¢ca azalma
gorilmektedir. Sekil 5.13.b’de ise tipik bir kisa devre egrisini goriiyoruz. Bu da bize
akimi igleten mekanizmanin iyonik tasiyicilar oldugunu gostermektedir. Bu 6lguimler
yapilirken jellerin kurumasindan kaynaklanabilecek bir etki oldugu diisiiniilse de,

yapilan deneyden Once ve sonrasinda jellerin kiitleleri 6l¢iilmiis ve maksimum kitle

kaybinin %5 oldugu goriilmiistiir.

14

-5 oouooooooCooooUoooOuUTg

12 o (1 (b)

10

Jim(mA/g-em?)

0 5 10 15 20 25 30
t(s)

Sekil 5.13: (a) (I) katkisiz V/Vg=1.27 sisme derecesindeki (II) 10™mol/l piranin
katkili V/Vo=1.43 sisme derecesindeki (III) 10 mol/l piranin katkili
VIVy=1.38 sisme derecesindeki 4mol/ AAm monomeri iceren PAAM
jelleri igin J/mjg-t degisimi, (b) 10 mol/l piranin katkili V/V(=1.38
sisme derecesindeki 4mol/l AAm monomeri iceren PAAmM jelleri igin
kisa devre sonrasi akimin zamana gore degisimi.

Daha 6nce AC iletkenlik olgtimlerinde gozlenen [75] ve jelin icindeki heterojen
bolgelerden kaynaklandigi disiiniilen pikler, birim kitle basina diisen akim

yogunlugunun sisme miktarma gore degisimi, J/mje-V/Vy, egrisinde de goriilmiistiir.
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Sekil 5.14 de DC iletkenlik 6lgtimlerinde bu grafikler goriilmektedir. Bu sekilde de 3
tane pik goriilmektedir. Bu pikler farkli boyut ve yogunluktaki kiimelerdeki iyonik
tagtyicilarin akima olan katkilarinin bir gostergesidir. Diislik sisme oranlarinda daha
gevsek (az yogun) bolgelerdeki tasiyicilar bu bolgeden kurtularak akima katilmakta
daha sonra sisme artsa da bu tasiyicilarin sayist azaldigi icin akim yogunlugu
diismektedir, fakat sisme devam ettikce baslangicta daha siki olan bolgelerde
bulunan iyonlar artik bulunduklar1 ortamdan kurtulabilmekte ve akim yogunlugu
tekrar artmaya baslamaktadir. Bu durumda 3 pik goriildiigiine gore jelin ici

birbirinden farkli yogunlukta 3 bolgenin dagilimindan olusmaktadir.

1,6

Jf’mieI (mAfg*cm2}
o -
[o4} [N}

o

n

T~
Y

0,0

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
VIVg

Sekil 5.14: 10° mol/l piranin katkili 4 mol/l AAm monomeri igeren PAAM jelinin
sisme derecesine gore, V/Vq akim yogunlugunun (a) 0.1V, (b) 0.2V ve (c)
0.3V altinda degisimleri.

Sekil 5.13.a’da gorulen sonuclar yukarida anlatilan teorik modeldeki seri agiliminin

farkli sayidaki terimlerine uygulanmis ve en iyi uyan terim sayili serinin sonuglari

degerlendirilmistir. Serinin terimlerinin sayist jeldeki birbirinden farkli bolgelerin

sayisin1 vermektedir. Cikan sonuglar Cizelge 5.4’de Gzetlenmistir. Burada A; ve B;

katsayilar1 i’nci terim icin verilmektedir ve i=1...3 olabilir, A; i’nci bdlgenin jel

icindeki agirlikli ortalamasini, B; ise o bdlgenin yogunlugunun bir OSlgiislini
vermektedir. Ayrica baska bir yaklasim daha yapilarak deneysel sonuglar Kohlrausch
fonksiyonu [136] ile de test edilmistir ve bunun sonuglari1 da aym ¢izelgede

Ozetlenmistir. Burada £ Kohlrausch fonksiyonundaki Ustr.
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Cizelge 5.4°den goriildiigii gibi katkisiz jeller i¢in ¢ikan deneysel sonuglar Denklem
(5.23)’e uygulandiginda 3 terimli seriye en iyi uymaktadir. Bu da bu tir jeller iginde
3 tane birbirinden ayirt edilebilir biiyiikliik ve yogunlukta kiimelerin oldugunu
gostermektedir. Katki konsantrasyonu arttikga en iyi uyan serideki terim sayisi
diismektedir. Bu da daha onceki gozlem ve sonuglarda oldugu gibi iyonik katki
miktart arttik¢a jelin daha homojen oldugunu gostermektedir.[71]

Cizelge 5.4’deki sonuglari elde etmek i¢in uygulanilan Denklem (5.23)’e ait deneysel
(Cizelge 5.4’deki 4 ve 5 numarali 6rneklere ait) ve teorik egriler Sekil 5.15°te
goriilmektedir. Buradaki teorik egriler, en iyi uyan serilerin fonksiyonlaridir. Bu
serinin uyarlama islemi Sigma Plot programu ile yapilmistir ve A ve B katsayilar1 bu

grafik programi tarafindan tiiretilmistir.

6

B

Jim,, (mA/g*cm?)
N w

0 1000 2000 3000 4000
t(s)

Sekil 5.15: (a) Ornek 4 ve (b) 6rnek 5 icin deneysel verilerin Denklem (5.23) e
uygulanmasi. Diiz ¢izgiler teorik egrileri gostermektedir.

Sekil 5.14 ile Cizelge 5.4’1 karsilastirirsak 6rnek 4 igin J/mje-V/Vy egrisinde 2 ana pik
g0zukmektedir ve cizelgeden de gorildigii gibi 2 terimli seriye en iyi sekilde

uymustur.
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Cizelge 5.4: Denklem (5.23)’i uyguladigimiz deneysel verilerin sonuglar1 ve bu deneylerin yapildigi jellerin 6zellikleri.

Ornek PAAM  Piranin VIV, A (%) B, Ay (%) B, As(%) B, R’ B RZ  Eniyi

uyan

(molll)  (mol/) (1/s)x10° (1/s)x10° (1/s)x10° Stefrzlnn']”
sayisi

1 4 - 1,27 3351 182 34,05 188 32,43 185 0998 1,01 0,998 3
2 2 - 162 2755 383 36,22 54 36,22 57 0997 083 0995 3
3 1 - 1,72 32,79 113 2834 116 38,87 54 0999 085 0998 3
4 4 10° 1,29 4844 4954 5156 430 0,990 0,63 0978 2
5 4 10* 1,43 2000 2361 80,00 267 0,998 0,85 0,998 2
6 4 102 1,38 10,00 87 0,994 1,02 0993 1
7 2 10° 1,65 9279 74 7,21 24 0,997 091 0996 2
8 2 10* 1,36 10000 58 0997 1,16 0,999 1
9 2 102 1,97 100,00 114 0,998 1,04 0994 1
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Yukaridaki tartismalar1 bagka yontemlerle de desteklemek icin katkisiz ve 10™mol/l
piranin katkili jel i¢in aliman SEM fotograflar1 Sekil 5.16’te verilmistir. Bu
fotograflar her iki jel icin aynmi sartlar altinda alinmustir. Katkisiz jelde farkh
buyuklikteki polimer kiimeleri (bloblar) agik¢a goziikmekteyken, piranin katkili jel
goreceli olarak daha homojen bir yapidadir. Bu iki fotograf simdiye kadar elde

ettigimiz deneysel ve teorik sonuglarimizi desteklemektedir.

Sekil 5.16: (a) Katkisiz, (b) 10”"mol/l piranin katkili 2mol/I’lik AAm monomeri
iceren PAAM jeli icin SEM fotograflari.

Deneysel olarak elde edilen sonuclar ayrica Kohlrausch’un ekponansiyel

fonksiyonuna [136], J/m, = A eV uygulandiginda heterojenligin bir dlgiisii

e

olarak disiiniilen f parametresinin 0 ile 1 arasinda degistigi Cizelge 5.4’den
gortulmektedir. Katkilanmig jellerde f 1’e daha yakinken, saf jellerde daha diisiik
¢ikmaktadir. Burada suna dikkat ¢cekmek yerinde olacaktir: Cizelge 5.4 deki 6rnek 1
icin f=1 olarak g6zukmektedir. Yani Kohlarauch fonksiyonu jeli homojenmis gibi
gormektedir. Bu ilk bakista bizim sonuglarimizla uyusmamaktadir. Fakat daha
ayrintili inceledigimizde 6rnek 1 icin elde ettigimiz A ve B degerlerinin birbirine gok
yakin oldugu gorilmektedir. Bu da Kohlrausch fonksiyonunun bu farki géremedigini
ve daha kaba bir yaklasimda bulundugunu goéstermektedir. A ve B parametrelerini
karsilastirdigimizda 3 farkli yogunlukta ve/veya biiyiikliikte kiimelesme oldugu
gorilmekte fakat kiimelerin biiyiikliklerinin veya jel igerisindeki agirliklarinin
birbirinden ¢ok farkli olmadig1 sdylenebilmektedir. Kiimelerin birbirine ¢ok yakin
degerlerde olmasi yiiksek polimer konsantrasyonu i¢in normaldir ve f’nin 1 e yakin
goziikmesi bu jel i¢in normal kargilanmalidir. Sonugta Kohlrausch fonksiyonu
sisteme daha kaba bir gozle bakmakta iken yukarida gelistirilen model i¢ yapi ile

ilgili daha ayrintil1 bilgiler vermektedir.
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5.3.3 Olusturulan teorik modelin sonuclari

Tez caligmasinin bu kisminda jellerin heterojenliginin belirlenmesi i¢in DC iletkenlik
yontemi ve teorik yaklasimlar kullanilmistir. Akim yogunlugu jelin i¢ morfolojisine
bagli olarak zamanla azalan ekponansiyel bir seri bi¢iminde degismektedir. Bu
ekponansiyel azalan serideki A katsayilar1 o kiimenin jel igindeki dagiliminin
agirhigina ait bilgi vermekte, B katsayilar1 ise ait oldugu kiimelerin yogunlugu ile

ilgili bilgi vermektedir.

Gelistirdigimiz teorik model deneysel sonuclarimiza uygulanmistir ve daha dnceki
calismalarla [71, 75] birbirini destekleyici oldugu gériilmiistiir. ilk defa jellerin
heterojenliginin DC iletkenlik Olgiimleri yontemi ile belirlenebilecegi teorik bir
model ortaya atilmis ve deneysel sonuglarla smanmistir. Bir jeli yiiklii iyonik
gruplarla katkilandirmanin jeli daha homojen hale getirdigi bu sonuglarla da

gorilmektedir.

5.4 Iyon Katkilandirmanmin Jellerin I¢ Morfolojine Olan Etkisinin Isik
Sac¢ilmasi Deneyleri ile Belirlenmesi

Bu boliimde katkisiz (saf) ve iyon katkilandirilmis jellerdeki i¢ yapinin birbiri ile
karsilastirilmasi 151k sagilmasi deneyleri ile yapilmistir. Bu deneylerin yapilmasi igin
saf ve 10“mol/l konsantrasyonlu piranin molekiilii katkilandirilan, 2mol/I’lik AAm
monomeri i¢geren PAAm jelleri hazirlanmistir. Bu jeller Bolim 3.2.1ve Bolim 3.2.2
de anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Gelen 15181 yiizeyin normalinden gelmesi ig¢in
sentez islemi silindirik tliplerde yapilmistir. Jellesme tamamlandiktan sonra deneyler

gerceklestirilmistir.

Onceki boliimlerden de bilindigi gibi iyon katkilandirilmis jelin daha homojen
olmasi beklenmektedir. Homojen bir jelde 1518in ¢ok fazla sagilmadan jelin diger
tarafina ge¢mesi, bu sebeple 90°’lik agidan alinacak sagilan 151k siddetinin heterojen
jele gore daha diisiik siddette olmasi gerekmektedir. Sagilmadan karsi tarafa
(180°,yani 15181n geldigi dogrultuda sapmadan ge¢mesi) direk gegen 1s1k siddeti ise
homojen jelde daha yiiksek olmalidir.

Isik sacilmasi deneyleri 500~700nm dalga boylar1 arasinda 6 farkli agida sagilan
151810 siddetinin taranmasi ile gergeklestirilmistir. Bu deneylerde kullanilan sistemin

sematik gosterimi Sekil 5.17 de gorilmektedir.
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CCD Array

Ornek Monolromatdr
U\ Gelen Isik

Sekil 5.17: Isik sacilmasi deneylerinde kullanilan deney sisteminin gsematik
goOsterimi.
Monokromatorden gelen 151k 6rnege carptiktan sonra her yonde sagilmaya ugrar.
Deney sistemimizle 90° ile 180° (yani sagilmadan gecen kisim) arasindaki sagilan
151k taranabilmektedir. Deneyler iki farkli 6rnek i¢in (saf ve piranin katkili) 90°,
105°, 120°, 135°, 150° ve 165° lerde yapilmistir. Bu deneylere ait grafikler Sekil
5.18’de gorulmektedir. Grafiklerde ~530nm dalga boyu civarinda goriilen pik
monokromatoriin - o  dalga boyunda daha siddetli 151k vermesinden
kaynaklanmaktadir. Sekil 5.18.a (90° de sagilan 151k) disindaki diger grafiklerin
hepsinde piranin katkili jelde 1518in daha cok sagildigi goriilmektedir. 90° acida
gbozlemlenen sacilma daha heterojen olan jelde daha ¢ok olmalidir. Jelin i¢ yapisi ne
kadar heterojen ise sagilmalarda o kadar fazla olacaktir. Daha yiiksek agilara
gidildikge piraninli jelden olan sagilma siddeti biiyiimiistiir. Deneyler boyunca 180°
den deger alimamamistir. Kamera tam gelen 1s181in karsisina koyuldugunda her
ornekte 151k siddeti doyuma ugramis ve birbiri ile karsilastirilamamistir. Eger 180°
den degerler alinabilseydi bu deneylerde homojen olan jelden gegen 15181n siddetinin
daha yiiksek olmasi beklenirdi. Ciinkii sistem ne kadar homojense gelen 1s1k karsi
tarafa hi¢ sagilmadan daha fazla geg¢melidir. Yiiksek a¢1 degerlerine gidildikce
sacilan 151k siddetleri arasindaki farkin agi arttikca artma egiliminde oldugu
gorilmektedir. Bu da bu disiincemizi dogrulamaktadir. Bu deneylerden piranin
katkili jelin i¢ morfolojisi ile saf jelin i¢ morfolojisini karsilastirildiginda, piranin

katkili jelin daha homojen oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.18: Katkisiz ve piranin katkili jellerden sagilan 1s1k siddetinin monokromatdrden gelen 15181n dalga boyuna gore (a) 90° (b) 105° (c) 120°
(d) 135° (e) 150° ve (f) 165° sagilma agilarinda degisimleri.
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5.5 Sonuglar

Bu tez ¢alismasi boyunca kendi yapilarinda dogal olarak heterojen dagilima sahip
olan PAAmM jellerinin jellesme reaksiyonu surecinden daha sonraki sureclere kadar i
yapilarinda gegirdikleri degisimler ¢esitli yontemlerle takip edilmis ve i¢ yapilari
karakterize edilmistir. Jellesme siirecinde sol-jel faz gecisi esnasinda olusan fraktal
yapi ilk defa deneysel olarak gozlemlenmis, bu esnadaki evrensel sabitler laboratuar
deney sonuglar1 ile hesaplanmis ve ¢ikan sonuglar sizma teorisi ile uyumlu olarak
bulunmustur. Ayrica iyon katkilandirmanin bu jelleri daha homojen hale getirdikleri
sisme deneyleri ve elektriksel dlglimlerle tespit edilmistir. Bu sirada belirli miktarda
iyon katkilandirarak beklenenin cok {istiinde bir degere kadar sisebilen ve sisme
siirecinde basamaklar gdzlenen 6zel bir jel elde edilmistir. Bu jelin sisme kinetiginin
mevcut modeller ile agiklanmasi suan olas1 géziikmemektedir. Bu durumda tamamen
kendine has 6zel bir davranig gozlenmistir. Son olarak DC iletkenlik 6lgiimleri ile
jelin i¢ yapist hakkinda bilgi edinilebilecek bir teorik model gelistirilmis ve bu model
deneysel sonuglarla dogrulanmistir. Ayrica polimer zincirlerine kimyasal olarak
baglanmis iyonik gruplarin jellesme reaksiyonu esnasinda igerde olusturduklari
elektrik alan sayesinde molekiillerin jel icinde daha homojen dagilmalarina neden
oldugu ve bunun jelin son halindeki homojenligi iizerinde etkili oldugu bulunmustur.
Iceride olusan elektrostatik kuvvetler nedeni ile AAm-BIS arasindaki cekicilik
azalmakta ve ¢apraz baglayici molekiiliiniin yogun oldugu boélgeler azalarak sistem
daha homojen bigimde jellesebilmektedir. Sonu¢ olarak PAAm jellerinin ic
yapilarinin heterojen bir dagilima sahip oldugu, bu heterojenligin iyon katkilandirma
ile azaltilabilinecegi ve bu heterojen bdlgelerin her birinin sismeye ve elektriksel

iletkenlige farkli sekilde katkida bulunduklar1 bulunmustur.
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6. HAFIZALANDIRILMIS JELLER

Hayatin belirli diizen iginde surmesinde ve doganin kendi i¢indeki senkronunun
programlanmis gibi devam etmesinde etkili olan mekanizma molekillerin (6zellikle
proteinlerin) belirli kimyasal ve/veya fiziksel etkilere karsi onceden belirlenmis
(sanki programlanmis gibi) sekillerde tepki verecek duyarlilikta olmalar1 sayesinde
gerceklesmektedir. Bu duyarlilik hafizalanma seklinde adlandirilabilir ve bununla
ilgili literatiir bilgileri giris ve sonraki kisimda anlatilmistir. Calismanin bu
boliimiinde hafizalandirmadan kastedilen sey, iki farkli molekdllin bir araya
gelmeden Once farkl: fiziksel ve/veya sterik etkilesimlerle tanistirilarak digerine karsi
daha duyarli olmasmin saglanmasidir. iki molekiilliin birbirini tanimasi ve baska
molekiller arasinda iken birbirine karsi daha c¢ekici olmasi i¢in Onceden gesitli
etkilesimler gecirmis olmalart ve birbirlerine karst hazirlanmis durumda olmalari
onemli bir parametredir. Bu iki molekiil ne kadar ¢ok farkli etkilesim (elektrostatik,
manyetik, vb.) ile birbirini énceden “taniyorsa” birbirine karsi olan hafizalanmasi o
kadar kuvvetli olacaktir. Dogada proteinlerin davraniglari nasil sicaklik, nem, 1s1k
siddeti gibi olgulara gore degisiyorsa, ilkel diizeyde farkli molekiillerle yapilmaya
caligilan bu hafizalandirma ¢aligmalarinda da molekiilleri birbirleri ile ne kadar ¢cok
farkli etkilesmeye tabi tutarsak her etkilesme i¢in hafizalandirmanin ince ayari o

kadar 1yi yapilabilecektir.

Bu ¢alismada NIPA molekiilii monomer {initesi olarak kullanilmistir ve NIPA jeli
seciciligi saglayacak olan yapiy1 olusturacaktir. Bu jel sicakliga duyarli bir jeldir
belli sicakligin iistiinde ¢okmekte, altinda ise sismektedir. Bu kritik sicaklik degeri
yaklasik 37°C civarindadir. NIPA jeli piranin molekiline kars1 hafizalandirilmis
sekilde sentezlenecektir. Yani piranin molekiilii hedef molekiil olarak kullanilacaktir.
NIPA jelinin iginde piranin molekiiliine uygun bolgeler olusacak sekilde sentez
islemi yapilmaya galisilacak, bu molekullerin daha sonraki karsilasmalarinda piranin
molekdllerinin  6nceden hazirlanmis bu bolgelere rahat¢a yerlesebilmeleri
saglanacaktir. Daha onceki bir tez ¢alismasinda NIPA jeli istenilen sekilde

sentezlenmis ve piranin molekiiliiniin bu jel igerisine diflizyonu spektroskopik

93



(floresans ve UV) calismalarla tespit edilmis ve hafizalanma parametresi teorik

olarak da modellenmistir. [62]

MAPTAC molekult NIPA jeli ile polimerlesmeye katilan bir monomerdir. Ayrica
sahip oldugu pozitif N* cevre grubuyla piranin molekiiliinin negatif SO; cevresel
gruplari ile elektrostatik etkilesmekte ve bu molekiilleri baglayabilmektedir. Piranin
molekili ile MAPTAC molekiilleri jellesme reaksiyonu Oncesi birbiri ile ¢evre
gruplarinin elektrostatik etkilesmesi sayesinde tanistirilarak bir kompleks yapi
olusturulacak ve daha sonra jellesme sirasinda MAPTAC molekiilleri diger
uclarindan polimer zincirlerine baglanarak jel igerisinde piranin molekiliine uygun
bolgeler kalacak sekilde yapi olusabilecektir. Jelin i¢cinde olusan bu bélgeler hem
piranin molekuliniin geometrisine uygun olacak hem de elektrostatik olarak piranin

molekiiliine kars1 ¢ekici olacaklardir.

Sentez islemi tamamlandiktan sonra hafizalandirma isleminin yapilip yapilmadigi

spektroskopik ve elektriksel dlguimlerle test edilecektir.

6.1 Hafizalandirilms Jellerin Sentezi

Katki molekiillerinin ve hafizalandirma isleminin NIPA jelinin fiziksel 6zelliklerine
etkisinin anlasilabilmesi i¢in jeller ayni sartlar altinda saf, piranin katkili, MAPTAC
katkili, piranin ve MAPTAC ayni1 anda rastgele katkili ve piranin ile MAPTAC daha
onceden kompleks haline getirilmis olarak katkilandirilmis sekilde hazirlanmstir.
Capraz baglayic1 konsantrasyonunun hafizalandirmaya etkisinin anlagilmasi igin ise
tiim jeller diisiik ve yliksek capraz baglayicili olmak iizere iki sekilde hazirlanmistir.
Bu jeller hazirlanirken kullanilan madde miktarlar ve konsantrasyonlar1 Cizelge 6.1
de verilmistir. Bu c¢izelge 1 ml lik DMSO ¢ozeltisi i¢in hazirlanmistir. Jellerin
yapisinin bu konsantrasyonlarda olmasina daha onceki c¢alismalardan [62, 137]

yararlanilarak karar verilmistir. Hazirlanan jeller sunlardir:

Rastgele Jel: NIPA (katkisiz/saf),

Rastgele Jel: NIPA-piranin katkili,

Rastgele Jel: NIPA-MAPTAC katkaili,

Rastgele Jel: NIPA- piranin ve MAPTAC katkali,
Hafizali Jel: NIPA- piranintMAPTAC kompleksi katkili.

o  w DN
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Hazirlanan jellerin sentez kosullar1 sdyledir: 6 mol/l monomer konsantrasyonu olan
bes farkli jel iki farkli BIS konsantrasyonu igin hazirlanmistir. Bu jellerden 5
numarali olan1 hafizalandirilmis jeldir. Jelin igerisinde olusturulmasi planlanan kalip
Sekil 6.1’de sematik olarak gosterilmistir. Piranin molekiiliiniin ¢evre grubu olan
SO5™ iyonlar1 ile MAPTAC molekiiliiniin ¢evre grubu olan N* iyonlar: kompleks
olusumu esnasinda birbirleri ile elektrostatik olarak etkilesir ve 3 tane MAPTAC
molekili piranin molekilinin 3 ucuna elektrostatik ¢cekim ile tutunur. MAPTAC
molekdllerinin NIPA jeline kimyasal olarak baglandiklar1 daha 6nceki ¢aligmalardan
bilinmektedir. Jellesme Oncesinde hazirlanan bu kompleks yapr jellesme ¢Ozeltisine
eklendiginde jellesme sirasinda MAPTAC molekulleri polimer zincirlerine kimyasal

olarak baglanacaktir ve ortalarinda piranin molekiilleri kalacaktir.

Polimer Zincirleri

MAPTAC

|— Piranin

Sekil 6.1: Piranin ve MAPTAC molekiilii arasinda olusan kompleksin jel i¢erisindeki
yerlesiminin sematik olarak gosterimi.
Hafizalanmis jeller hazirlanmadan 6nce Cizelge 6.1°de verilen miktarlarda piranin ve
MAPTAC ayr1 bir kapta iyice karistirthip kompleks olusumu igin beklemeye
birakilmistir. Bu islemden sonra geregi kadar NIPA ve BIS, DMSO iginde ¢oziilip
icinden 20 dakika kadar azot gaz1 gegirilmistir. Bu ¢ozeltilere daha dnce hazirlanan
piranin ve MAPTAC kompleks cozeltisi ile AIBN’de ilave edildikten sonra tliplere
konulmus ve tiipler vakumlanip teflon kapak ile sikica kapatilarak 60°C’de reaksiyon
basglatilmigtir. Reaksiyon 24 saat devam ettirilmistir. Literatirde daha ©nceden
yapilmis ¢aligmalarda [62, 137] sentez mikro tiipler iginde gergeklestirilmistir. Bu
caligmada bu sentez havuzlarindan farkli havuzlarda sentez islemi gerceklesmistir,

hazirlanan ¢ozeltiler 0.8mm capinda cam tiiplere konularak ornekler bu tiplerde
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sentezlenmistir. Bu yontem elektriksel 6lglimlerde diizgiin sekilli 6rnekler kullanmak
gerektigi icin tercih edilmistir. Mikro pipetlerde sentezlenen Ornekler ile elektriksel
Olcimleri yapmak oldukg¢a zordur, geometri farki etkili olacagi igin sonuglar arasinda
karsilastirma yapmak miimkiin olmayacaktir. Onceki ¢alismalarda daha ¢ok difiizyon
stirecleri ¢alisildigi icin mikro pipetlerde sentezleme islemi ¢alismanin amacina daha
uygundur. Bu ¢alismada ise difiizyon deneyleri yapilmayacagi i¢in normal tiiplerde
ayni yontemle sentezleme islemini gergeklestirmek, yapilacak deneylerin amaci igin

daha uygun bulunmustur.

Cizelge 6.1: Hafizalandirma etkisini 6lgmek i¢in sentezlenen jellerde kullanilan
malzemeler ve miktarlari.

Jel Monomer Piranin MAPTAC BIS AIBN
No (mol/l)  mg (mmol/l)  mg (mmol/T) pl (mmol/l)  mg (mmol/l) mg
la 6 679 - - - - 20 3.1 10 1.7
' 1b 6 679 - - - - 100 155 10 1.7
2a 6 679 10 5.2 - - 20 3.1 10 1.7
: 2b 6 679 10 5.2 - - 100 155 10 1.7
3a 6 679 - - 30 12.5 20 3.1 10 1.7
’ 3b 6 679 - - 30 12.5 100 155 10 1.7
4a 6 679 10 5.2 30 125 20 3.1 10 1.7
* 4b 6 679 10 5.2 30 125 100 155 10 1.7
5a 6 679 10 5.2 30 12.5 20 3.1 10 1.7
° 5b 6 679 10 5.2 30 12.5 100 155 10 1.7

Cizelge 6.1°de verildigi gibi hazirlanan 6rnekler jellesme tamamlandiktan sonra bir
kismi yikanmadan 40°C’lik firinda kurutulmus ve elektriksel olgtimler igin yizeyleri
zimparalanarak piriizsiiz hale getirilmistir. Diger kisimlari ise iice ayrilmis ve saf
suda, asidik ¢ozeltide (pH=1) ve bazik c¢ozeltide (pH=11) 15 glin sure ile her gin
yikama sular1 degistirilerek yikanmistir. Bu asamalarin her birinde Orneklerin ve
yikama sularmin floresans spektrumlar1 alinmigtir. Yikama iglemi tamamlandiktan

sonra bu jellerde digerleri gibi kurutulmus ve elektriksel 6lgtimler igin hazirlanmistir.
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Ilerleyen béliimlerde bu jellere ait spektroskopik ve elektriksel 6lciim sonugclari

verilecektir.

6.2 Hazirlanan Jellerin Spektroskopik Ol¢iim Sonuclar1 ve Tartismalar

Sekil 6.2 de kimyasal reaksiyon baslatilmadan 6nce Cizelge 6.1°deki miktarlarla
hazirlanan jellesme Oncesi ¢ozeltilerden alinan floresans spektrumlar1 goriilmektedir.
1 ve 3 numarali 6rneklerde floresans spektrumu veren bir molekiil olmadigi i¢in bu
orneklerin spektrumlart alinmamistir. Bu drneklerin 6zellikleri elektriksel dl¢cimler

ile incelenecektir.
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Sekil 6.2: (a) Diisiik capraz baglayict konsantrasyonlu, (b) yiliksek ¢apraz baglayici
konsantrasyonlu &rnekler icgin jellesme oncesi ¢Ozeltilerden alinan
floresans spektrumlari.

Yukaridaki grafiklerden timinde Sekil 2.7 deki gibi sadece piraninin DMSO
igerisinde ¢oziindiigii zaman verdigi ~420 nm civarindaki piki gorilmektedir. Piranin
molekilinin DMSO igerisinde asidik ortamdaki gibi davrandigi daha once
tartisilmisti. Bu c¢ozeltilerde DMSO icinde hazirlandigr igin sonuglar beklendigi
gibidir.

Piranin katkili oOrneklerden jellesme sonrasi alinan spektrumlar Sekil 6.3’de
verilmistir. Sadece piranin katkili olan 2 numarali 6rneklere baktigimizda, diisiik
capraz baglayici konsantrasyonu olan (2a) drnekte jellesme oncesi (bkz. Sekil 6.2.a)
ve sonrasinda spektrumda degisiklik gézlenmemektedir. Yiiksek capraz baglayici
konsantrasyonu olan (2b) érnekte ise (~425nm dalgaboyu civarindaki pike ek olarak)
~460nm ve ~500nm dalgaboyunda iki pik ortaya c¢ikmustir, bunlardan 460nm
civarindaki pik eksimer piki ve 500nm civarindaki pik ise serbest piraninlerin pH

3’Un tizerindeki ortamlarda gosterdigi emisyon piki olarak bilinmektedir. Piranin ve
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MAPTAC molekiillerinin rastgele oldugu 4 numarali 6rneklerin jellesme Oncesi
(Sekil 6.2) ve jellesme sonrasi (Sekil 6.3) spektrumlar: karsilastirildiginda pikler
yuksek dalga boyuna dogru kaymistir. 500nm dalga boyu civarindaki pik bu iki
Ornekte de jellesme Oncesi yokken jellesmeden sonra géziikmeye baslamistir. Bu
durum piranin molekiiliiniin jellesmeden sonra arttk DMSO i¢inde davrandigi gibi
davranmamasindan kaynaklanmaktadir. Jel i¢cinde belli bir diizen i¢ine girmis piranin
molekiilleri hidrojenlerini atabilmislerdir ve bu pik goriilmeye baglamistir. Ayrica
spektrumda bu piklere ek olarak eksimer pikleri de géziikmeye baslamistir. Jellesme
oncesi molekuller daha serbest halde olduklari i¢in eksimer piki gozlenmemektedir.
Fakat jellesme sonrasi daha kisith bir ortamda bulunduklari i¢in ve ortamdaki piranin
konsantrasyonu ¢ok fazla oldugundan dolay1 eksimer pikleri goriilmeye baglamistir.
410nm civarindaki pikin 440nm dalga boyuna dogru kaymasi piranin molekiiliindeki
SO3  gruplarinin  polimer  zincirleri ile  etkilesiyor olmasindan da

kaynaklanmaktadir.[70]
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Sekil 6.3: (a) Diisiik capraz baglayict konsantrasyonlu, (b) yliksek ¢apraz baglayici
konsantrasyonlu jeller icin jellesme sonrasi ornekten alinan floresans
spektrumliari.

Piranin ve MAPTAC molekuliuniin énceden kompleks haline getirilerek daha sonra
reaksiyona katilmasi yolu ile hazirlanan 5 numarali hafizalandirilmig 6rneklerde de
pikler yiiksek dalgaboyuna dogru kayma gdstermistir. Burada ilgi ¢eken nokta
rastgele hazirlanmig (4 numaral) ornekler ile hafizalandirilmis (5 numaral)
orneklerin piklerini karsilagtirdigimizda, hafizalandirilmis  6rneklerde ytiksek
dalgaboyundaki (~520nm) pikin siddetinin diisiik dalgaboyundaki (~445nm) pikin
siddetinden daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. Demek ki hafizalandirma islemi

stirasinda piranin ile MAPTAC molekiilleri arasindaki etkilesmeler sonucu daha fazla
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sayida kompleks halindeki piranin molekiilii polimer zincirleri ile bag kurabilmekte

ve bu nedenle serbest piranin pikleri daha diisiik siddette olmaktadir.

Bu jellerin yikandiktan sonraki fotograflari Sekil 6.4’de gdzikmektedir. Asidik
cozelti ile yikama sonucunda tim jellerdeki piraninin verdigi renk tamamen
kaybolmustur, yani asidik ¢o6zelti ile yikama jeldeki piraninlerin ¢ogunu
hafizalandirma etkisini gozetmeksizin jelin disina ¢ikarmaktadir. Bazik c¢ozelti ile
yikanan 6rneklerde hafizalandirma isleminin etkisi daha etkin olarak gorilmektedir.
Yuksek  konsantrasyonlu capraz baglayict  molekiilii  iceren  Orneklerde
hafizalandirmanin etkisi daha net ortaya ¢ikmustir. 4b ve 5b  oOrneklerini
karsilastirdigimizda hafizali olan 5b 6rneginde bazik ¢ozelti ile yikama sonucunda
daha fazla piranin molekiilii jelin digina atilmistir. Fotograflara bakilirsa 4b 6rneginin
daha sar1 renkte oldugu bunu kanmitlamaktadir. Bu etki az da olsa diisiik c¢apraz
baglayic1 konsantrasyonu iceren 6rneklerde de (4a, 5a) gorilmektedir. Ornekler saf
su ile yikandiklar1 zaman ise fotograflardan goriildiigii kadariyla aralarinda bir

farklilik gozilkmemektedir.

Sekil 6.4: Hafizali ve hafizasiz jellerin, suda, asidik c¢ozeltide ve bazik c¢ozeltide
yikandiktan sonraki fotograflari.
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Hazirlanan jellerin su ile yikandiktan sonra alinan floresans spektrumlari Sekil 6.5°te
verilmigtir. Yikamanin etkisini agik¢a gorebilmek i¢in ilk yikama sonrasi ve son
yikama sonrasinda alman spektrumlar ayni grafikte gosterilmistir. Karsilastirma
yapilabilmesi i¢in biitiin spektrumlar gelen 15181n (uyarma 15181, 350nm dalga boylu
151k) siddetine gore normalize edilmistir. Bundan sonraki normalize edilmis 11k
siddetlerinin verildigi grafiklerde de ayni prosediir uygulanarak spektrumlar gelen
151810 siddeti birbirine ayni olacak sekilde normalize edilmistir. Grafiklerdeki oklar o

spektruma ait olan y eksenini gostermektedir.

[k yikama ve son yikama sonrasindaki pik siddetleri kiyaslandiginda tiim &rneklerde
jellerin icindeki serbest piranin piklerinin siddeti azalmigtir. Fakat jellerin igindeki
tim serbest piraninler son yikama sonrasinda da tam olarak atilmamistir. Sadece
piraninlerin oldugu 2 numarali 6rnekte (Sekil 6.5.a ve Sekil 6.5.d) serbest piraninlere
ait oldugunu bildigimiz 500 nm dalga boyunun istiindeki pikler son yikama
sonrasinda azalmigtir. Bu jelin igindeki serbest piraninlerin yikama islemi ile jelin
disina atildigini, 410nm deki pikin yikama sonrasi hala goziikmesi ise polimer

zincirlerine bagl piraninlerin jelde kaldigini géstermektedir.

Piranin ve MAPTAC m birlikte katildig1 rastgele hazirlanmis jelde de su ile yikama
sonrasi tiim serbest piraninler jelden tam olarak atilamamistir (Sekil 6.5.b ve Sekil
6.5.¢). MAPTAC’s1z jelde serbest piraninlerin atilmis olmasina ragmen bu jelde
atilamiyor olmasi piranin ve MAPTAC molekiiliiniin ayn1 anda jellesme oncesi
¢ozeltide bulunuyor olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durumda bazi piranin
molekiilleri jele kimyasal olarak baglanmamis olsa da, fiziksel baz1 etkiler sayesinde
yikama ile atilamamaktadir. Bu MAPTAC molekiilii ile piranin molekiiliiniin ¢evre
gruplarinin ~ birbirini  elektrostatik  olarak  ¢ekmesinden kaynaklanmaktadir.
Aralarindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti olduk¢a fazla oldugu icin, su ile yikama

sonucu serbest piraninle jelin disina ¢ikamamustir.

Hafizalandirilmig olarak hazirlanan 6rneklerde ise (Sekil 6.5.c ve Sekil 6.5.f) rastgele
hazirlanmiglar ile ayn1 sonuglar goziikmektedir. Bu drneklerde de, 5a ve 5b, serbest
piraninlere ait olan 530nm civarindaki pik su ile yikama sonrasinda sistemde yok
olmamigtir. Hafizalandirma etkisini spektroskopik olarak ortaya ¢ikarmak igin
jellesmeden sonra Ornekleri saf su ile yikamak etkin bir sonu¢ vermemektedir.
Ayrica capraz baglayict konsantrasyonu farkli olan orneklerde de su ile yikama

sonucunda belirgin bir fark ortaya ¢ikmamustir.
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Sekil 6.5: Saf su ile ilk yikama ve son yikama sonrasi (a) 2a (b) 4a ve (c) 5a jelleri ve
(d) 2b (e) 4b ve (f) 5b jellerinden alinan floresans spektrumlari.

Asidik ¢ozelti ile yikanan Orneklerin ilk yikama ve son yikama sonrasinda tim
jellerde serbest piraninler jelin disina atilmistir (Sekil 6.6). Bu sonu¢ Sekil 6.4°de
goriinen fotograf ile de tutarlidir. 500nm dalga boyunun Uzerindeki pikin son
yikamadan sonra azaliyor olmasinin nedeni serbest piraninlerin jelin digina
atilmasindan  kaynaklanmaktadir. Rastgele jelin yiiksek capraz baglayici
konsantrasyonunda, 4b, asit ile yikama sonunda digerlerine oranda daha ¢ok serbest
piraninin kaldig1 goriilmektedir (Sekil 6.6.€). Bu piranin ve MAPTAC molekillerinin
daha once de anlatildig1 gibi birbirleri ile elektrostatik olarak etkilesiyor olmasindan

ve yapinin diisiik ¢apraz baglayict molekiil igeren yapiya gore daha siki olmasindan
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kaynaklanmaktadir. Hafizali jelde ise, 5a ve 5b, asidik ¢ozelti ile yitkama sonrasinda
sistemde serbest piranin kalmamistir (Sekil 6.6.f) hatta bagli piraninlerin piki bile
oldukga fazla azalmistir. 4b ile 5b yi kiyaslarsak (Sekil 6.6.e ve Sekil 6.6.f) rastgele
jelde asidik ¢ozelti ile yikama sonucunda tiim serbest piraninler atilmazken, hafizali
jelde atilmistir. Kompleks olusumu esnasinda piranin molekiilleri ile MAPTAC
molekiilleri birbirlerine tutunduklari i¢in hafizalandirilmis jelde jellesme sirasinda
piranin molekiilleri jele digerinden daha az oranda baglanabilmistir. Bu yiizden

asidik ¢ozelti ile yikama sonucunda hafizali jelde piranin molekiilleri jelin disina

daha kolay atilmistir.
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Sekil 6.6: Asidik ¢Ozelti ile yikanan (a) 2a (b) 4a ve (c) 5a 6rnekleri ve (d) 2b (e) 4b
ve (f) 5b o6rneklerinden alinan ilk yikama ve son yikama sonrasi igin
floresans spektrumlart.

Rastgele hazirlanmis yiiksek ¢apraz baglayict konsantrasyonu olan, 4b, Ornegi
disinda bazik cozelti ile yikanan tim 6rneklerde serbest piraninler yikama islemi

sonrasinda jelin disina ¢ikmustir (Sekil 6.7). Rastgele hazirlanmis ylksek capraz
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baglayict konsantrasyonu olan, 4b, drnekte ise serbest piraninler yikama sonrasinda
jelden atilamamustir (Sekil 6.7.e). Sekil 6.4 deki fotograf ve asidik ¢ozelti ile yikama
sonuglar1 da goz Oniline alindiginda bu beklenen bir sonuctur. Yiksek capraz
baglayic1 konsantrasyonu igeren Ornekte bu sonu¢ daha agik goriildiigi igin,
hafizalandirma isleminin yiiksek ¢apraz baglayici konsantrasyonunda daha etkili
calistigr soylenebilir. Diisiik capraz baglayici iceren 6rnek daha serbest yapiya
sahiptir ve jellesme esnasinda daha Onceden olusturulan kompleks bilesik bozulup
sistemde aymi sekilde yer alamaz, yiiksek capraz baglayici igeren 6rnekte ise sistem
daha sikidir ve daha 6nce olusan kompleks bilesik daha zor bozulur ve sisteme
istenilen sekilde dahil olma olasiligi daha yiiksektir. Hafizalandirma islemi yuksek

cagraz baglayici konsantrasyonu i¢eren 6rneklerde daha etkin caligmaktadir.
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Sekil 6.7: Bazik ¢0zelti ile yikanan (a) 2a (b) 4a ve (c) 5a 6rnekleri ve (d) 2b (e) 4b
ve (f) 5b o6rneklerinden alinan ilk yikama ve son yikama sonrasi igin
floresans spektrumlari.
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Saf su, asidik c¢ozelti ve bazik ¢ozelti ile yikamanin etkilerini daha net
karsilagtirabilmek igin tim orneklerin son yikamadan sonraki floresans spektrumlart
Sekil 6.8’de bir arada verilmistir. Sadece piraninle hazirlanan 6rneklerde (Sekil 6.8.a
ve Sekil 6.8.d) tiim yikamalarda serbest piraninler jelin disina ¢ikmaktadir. Sadece
yiikksek capraz baglayict konsantrasyonu olan ornekte, bazik c¢ozelti ile yapilan
yikama sonucunda (Sekil 6.8.d) sistemde hala bir miktar serbest piraninin kaldig1

gortlmektedir.

Rastgele hazirlanmis yiiksek ¢apraz baglayici konsantrasyonlu jelde ise tim
yikamalarin sonucunda sistemde serbest piraninler hala atilamamistir (Sekil 6.8.e).
Diisiik ¢apraz baglayici konsantrasyonu igeren jelde ise ( Sekil 6.8.b) asidik ¢ozelti
ve bazik ¢ozelti ile yikamada serbest piraninler jelden atilmis olmasina ragmen su ile
yikanan ornekte jelin i¢inde hala serbest piraninler kalmistir (~520nm dalga boyu

civarindaki pik bunu gostermektedir.

Hafizalandirilarak hazirlanan yiksek konsantrasyonlu jellerde ise (Sekil 6.8.f) asidik
cozelti ve bazik ¢ozelti ile yikamada serbest piraninler jelin disina atilmistir. Bazik
¢ozelti ile yikanan 4b (Sekil 6.8.€) ve 5b (Sekil 6.8.f) orneklerinin spektrumlari
karsilagtirildiginda hafizalandirma isleminin etkin olarak c¢alistigi gorilmektedir.
Rastgele hazirlanmig yiiksek capraz baglayici igeren jelde (4b, Sekil 6.8.e) su, asidik
cozelti ve bazik ¢oOzelti ile yapilan yikamalarin hepsinde ornekte hala serbest
piraninler kalirken, hafizalandirilarak hazirlanan yiiksek ¢apraz baglayici i¢eren jelde
(5b, Sekil 6.8.f) asidik ¢ozelti ile ve bazik ¢ozelti ile yikanan Ornekte serbest

piraninler 6rnegin digina atilmistir.

Diisiik konsantrasyonlu capraz baglayict molekiilii igeren 6rneklerin spektrumlari
karsilastirildiginda (Sekil 6.8.b ve Seckil 6.8.c) kayda deger bir farklilik
gorilmemektedir. Bu da jellesme Oncesi olusan kompleksin diisiik konsantrasyonlu
capraz baglayict molekiil iceren Orneklerde yasayamadigini ve molekiillerin sanki
rastgele hazirlanmis jeldeki gibi sisteme katildiklarmi gostermektedir. Jellesme
oncesinde hazirlanan kompleks bilesik yiliksek c¢apraz baglayici konsantrasyonu
iceren jel daha siki bir yapiya sahip oldugu igin birbirinden ayrilarak bozunmamig
olabilir. Bu da bu tip jellerde hafizalandirma islemi yapmak i¢in yiiksek c¢apraz
baglayict konsantrasyonunun jellesme Oncesi hazirlanan kompleksin bozunmamasu

i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.8: Son yikama sonrasi (a) 2a, (b) 4a, (c) 5a, (d) 2b, (e) 4b ve (f) 5b jelleri igin

floresans spektrumlari.

Jellerden alinan floresans spektrumu disinda, yikama siiregleri boyunca jellerin

disina atilan molekiiller hakkinda bilgi sahibi olmak ig¢in yikama sularinin da

floresans spektrumlarida alinmigtir. Saf su ile yapilan yikama sonucunda sudan

alinan spektrumlar Sekil 6.9’da gortlmektedir. Ik yikamada sadece piranin

katkilandirilarak hazirlanan 6rneklerde yikama suyuna serbest piraninlerin fazlaca

ciktig1 ve son yikamada daha fazla serbest piraninin ¢ikmadigr goriilmektedir (Sekil
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6.9.a, Sekil 6.9.d). Diger orneklerde de benzer sonuglar goziikmektedir. Burada
dikkati ¢eken nokta yiiksek konsantrasyonda capraz baglayici igeren rastgele
hazirlanmis jel (Sekil 6.9.e) ile hafizalandirilmis jelin (Sekil 6.9.f) yikama sularinin
spektrumlar1 karsilastirildiginda rastgele hazirlanan jelde baslangicta serbest
piraninler fazlaca g¢ikarken hafizalandirilmis jelde daha az ¢ikmaktadir. Jellerden
alman spektrumlar hatirlanirsa (Sekil 6.5) son yikamadan sonra bile serbest
piraninlere ait pik her iki jelde de sistemde hala kalmakta idi. Yikama sularinda da
son yikama sonrasinda serbest piraninlere ait bu pikin gozilkmemesi saf su ile
yikamanin Orneklerin iginde kalan serbest piraninlerin daha fazla jel disina

atilamadigin1 gostermektedir.

1,0 0,010 3,0
o D
50,8 0,008 T 25
h=} o
o x 2,0 -
x 0,6 - 0,006 @
< K15
N4 - 0,004 S
S E 10
g =
2024 % - 0,002 05 |
0,0 ; : : : 0,000 0,0
350 400 450 500 550 600 350
A (nm)
0,05 1,0
- - (b) - (e)
@ 0,04 4| : | —— llkyikama @ 0,8 4
= H -
k=] i [eeeeee-- Son yitkama k=]
[T u
= 0,03 x 0,6
@ g y
[15] @
N 002 = 0,4 -
(1] o
E E
2 S 02
0,0 l—/""””__’ . W
350 400 450 500 550 600
A (nm)
0,010 T 0,020
= i (f
@ 0,8 4 = :
: 0,008 | i
3 3 T L 0,015
3 k=] PRy
> 06 - = ig ot
3 : -t il | IR —— Ik ylkama
g 04 | E: é % :: Y | eeseanas Son y|kan-|a + 0,010
@ = 0,004 4| :: i
£ i g i :
S : = = % = N
= 027 2 0,002 - L,\* 0,009
'v-....-.~.-..._,__“'_-“
iy 0,000 e 5,000

S G SR Beh stk 350 400 450 500 550 600

4{nm} % (nm)

Sekil 6.9: Saf su ile ilk yikama ve son yikama sonrasi (a) 2a, (b) 4a, (c) 5a, (d) 2b,
(e) 4b ve (f) 5b jelleri i¢in yikama sularindan alinan floresans spektrumlart.
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Asidik ¢oOzelti ile yikama sonucu yikama sularindan alinan floresans spektrumlari
Sekil 6.10°da verilmistir. Bu spektrumlardan da goriildiigi gibi asit ile yikama
sonucu tim orneklerin yikama suyuna olduk¢a fazla serbest piranin ¢ikmustir. Bu
sonu¢ oOnceki degerlendirmeler ile de uyumludur. 440nm dalga boyu civarinda

goriilen pik piranin molekiiliiniin asidik ortamda iken verdigi piktir (bkz. Sekil 2.8).
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Sekil 6.10: Asidik ¢ozelti ile ilk yikama ve son yikama sonrasi (a) 2a, (b) 4a, (C) 5a,
(d) 2b, (e) 4b ve (f) 5b jelleri igin yikama sularindan alinan floresans
spektrumlari.
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Bazik ¢o6zelti ile yitkamadan sonra yikama sularindan alinan floresanas spektrumlari
Sekil 6.11°de verilmistir. Yiiksek konsantrasyonda capraz baglayict molekiilii iceren
rastgele hazirlanmis jel, 4b, haricinde (Sekil 6.11.e) tim Orneklerde serbest
piraninlere ait olan pikler son yikamada yok oldu denilebilecek diizeyde azalmistir.
O ornekte ise son yikamada hala yikama suyuna serbest piraninler ¢ikmaktadir. Bu
sonug¢ Onceki tartigsmalarla da uyumludur. Rastgele hazirlanmis bu o6rnek ile
hafizalandirilis 6rnegin spektrumlari karsilastirildiginda (Sekil 6.11.e ve Sekil 6.11.1)
hafizalandirilmis jelde bazik ¢6zelti ile yitkamanin piraninleri daha kolay jel disina
cikardigi digerinde ise bu siirecin uzadigi goriillmektedir. Bunun nedeni daha 6nceden

yorumlandigi gibi hafizalandirma etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.11: Bazik ¢ozelti ile ilk yikama ve son yikama sonrasi (a) 2a, (b) 4a, (C) 5a,
(d) 2b, (e) 4b ve (f) 5b jelleri igin yikama sularindan alinan floresans
spektrumlart.
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Genel olarak tim spektroskopik Ol¢lim sonuglari 6zetlenirse 6zellikle 4b ve 5b
ornekleri karsilastirildiginda hafizalandirma isleminin olumlu sonuglandigi ve
Ozellikle bazik ¢ozelti ile yikamanin iki jel arasindaki farki acik sekilde ortaya
koydugu gorilmektedir. Bazik ¢ozelti yikama yapildiginda, piraninler rastgele

hazirlanan jelden ¢ikmazken, hafizalandirilmis jelden kolayca ¢ikmaktadir.

6.3 Hafizalandirilmus Jellerin Elektriksel Ol¢iim Sonuclar1 ve Tartismalar

Bu bolimde Bolim 6.1°de sentez kosullari anlatilan jeller tizerinde elektriksel 6lgtim
deneyleri yapilmistir. Ornekler farkli miktarlarda sisirilerek, her sisme derecesinde
Uzerinden gecen akimin uygulanan gerilime gore nasil degistigi, sisme miktarina
gore sabit gerilim altinda akim yogunlugunun degisimi ve sabit gerilim altinda ve
sabit sisme derecesinde akim yogunlugunun zamana gore degisimi incelenmistir. Bu
verilerin timi her jel i¢in ayr1 ayr1 degerlendirilmis ve ayrica hafizalandirma
isleminin etkisini gorebilmek i¢in yaklagik ayni sisme derecelerinde gosterdikleri
davraniglar ayn1 grafik tizerinde incelenmeye calisilmistir. Su ile yikanan jellere ait
birim kiitle bagina diisen akim yogunlugunun, J/mje, gerilime kars1 degisim grafikleri
yaklasik ayni sisme degeri igin, m/my=1.2, Sekil 6.12’de gdzukmektedir.
Kargilagtinlma  yaparken diisiik sisme derecelerine sahip olan  veriler
degerlendirilmistir. Bu tercihin yapilmasindaki ama¢ daha Once yapilan elektrik
Ol¢tim galismalardaki sonuglar goz Oniine alindiginda katki iyonlarmin etkisinin
diisiik sisme oranlarinda net olarak ortaya ¢ikmasindan kaynaklanmaktadir. Yiksek
sisme derecelerinde sudan kaynaklanan hidrojen ve hidroksit iyonlari sistemde daha
etkin rol oynamakta ve katki iyonlarmin etkisi hidrojen ve hidroksit iyonlari
tarafindan perdelenmektedir. Bu sebepten dolayr ancak diisiik sisme dereceli

deneyleri birbiri ile karsilagtirmak daha dogru olacaktir.

Sekil 6.12’ye bakildiginda katki iyonunun bulunmadigi diisiik ¢apraz baglayici
konsantrasyonlu orneklerde (la) akim yogunlugu digerlerinden daha diisiik
degerlerdedir. Diger Orneklerde ise katki iyonlarinin etkisi ile akim yogunlugu
artmistir. Sadece piranin molekiilii ile katkilandirilmis 2a 6rneginde akim yogunlugu
diger katkili 6rneklerden daha diisiiktiir, sadece MAPTAC molekiilii katkili olan 3a
orneginin akim yogunlugu ise tiim orneklerden daha yiiksektir. Bunun nedeni jel
MAPTAC molekiilii ile katkilandirildigr zaman yiik tasiyicilarinin hareketi i¢in daha

uygun bir yapr olusmasindan kaynaklanmaktadir. Piranin molekilinin geometrik
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yapist ile MAPTAC molekiiliiniin geometrik yapisi karsilastirildiginda MAPTAC
molekiilii daha zincirimsi yapidadir. Piranin molekiilii ise daha dairesel yapiya
sahiptir ve uglarindaki kars1 iyonlar diger polimer zincirleri ile elektrostatik olarak
etkilestigi i¢in sistemin daha kuvvetli bir bigimde bir arada olmasin
saglayabilmektedir. MAPTAC molekiiliiniin kars1 iyonlar1 ise daha acik bolgelerde
bulunur ve bulunduklar1 yerden daha kolay kurtularak akima katkida bulunabilir.
NIPA jeli MAPTAC molekiilii ile katkilandirildiginda polimer zincirleri daha aralikli
yerlesmekte, piranin molekiili ile katkilandirildiginda ise daha siki yerlesmektedir.
Bu da MAPTAC molekiiliiniin akim yogunlugunun daha yiiksek olmasina sebep
olmaktadir. MAPTAC ve piranin molekdllerinin rastgele katkilandigi 4a grubu
jellerde de akim yogunlugu la ve 2a grubu 6rneklerden daha fazladir. Fakat piranin
molekiilii ile MAPTAC molekiilii beraber katkilaninca akim yogunlugunun sadece
MAPTAC katkili molekiile gore daha diisiiktiir. Sisteme piranin molekilu de dahil
oldugunda sadece MAPTAC molekiilii ile katkilandirildig1 zaman olusan serbest yap1
bir miktar degismis ve sistemdeki zincirler daha siki1 hale gelmistir. Hafizalandirilmig
orneklere, 5a, ait akim yogunlugu degerleri ise rastgele 6rneklerden, 4a, daha diisiik
cikmistir. Kompleks olusturma islemi sirasinda ¢evre iyonlari birbirini kapatmistir ve
bu iyonlar akima katkida bulunamamaktadir. Hafizalandirma islemi sonucunda
sistemin i¢ yapisinda bir degisiklik oldugu ve bunun sonucunda da akim siddetinde

azalma oldugu agikca goriilmektedir.
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Sekil 6.12: Su ile yikanmis jellerin ayni sisme dercesinde gerilime, U, gore birim
kiitleye diisen akim yogunlugunun, J/mje, degisimi.
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Asidik ¢ozelti ile yikanmig jellerin, sabit sisme derecesinde, akim yogunlugunun
gerilime gore degisimine ait sonuclar Sekil 6.13’te gorulmektedir. Bu jellerde de
hafizali orneklerin akim yogunlugu degerlerine gére yine daha disiik g¢ikmustir.
Yiiksek konsantrasyonlu c¢apraz baglayict molekiilii iceren orneklerde ki akim
yogunluklar1 arasindaki fark ile (Sekil 6.13.b) diisiikk konsantrasyonlu c¢apraz
baglayict molekiil igeren orneklerin (Sekil 6.13.a) akim yogunluklari arasindaki fark
karsilastirilirsa, farkin yiiksek konsantrasyonlu c¢apraz baglayici iceren orneklerde
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ hafizalandirma isleminin yiiksek
konsantrasyonlu capraz baglayic1 iceren Orneklede daha etkin islemesinden
kaynaklanmaktadir. Diger orneklere ait sonuglarda su ile yikanan Orneklerdekine

benzer sekilde ¢ikmistir. Tekrar olmasindan kaginildigi i¢in bu deneylerin sonuglari

verilmemistir.
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Sekil 6.13: Asidik ¢ozelti ile yikanmis jellerin ayni sisme dercesinde gerilime, U,
gore birim kiitleye diisen akim yogunlugunun, J/mje, degisimi.
Bazik ¢ozelti ile yikanmis orneklere ait elektriksel 6lgiim sonuglart Sekil 6.14°de
g0zukmektedir. Yiiksek c¢apraz baglayici konsantrasyonu iceren jellerde (Sekil
6.14.a) belli bir gerilim degerine (U=15Volt) kadar akim yogunlugu degerlerinde bir
farklilik géziikmezken bu degerden sonra rastgele hazirlanmis jelde akim yogunlugu
degeri artmistir. Bu ayrilma degeri yiiksek capraz baglayici igeren orneklerde daha
diisiik gerilimlerde goziikmeye baslamistir. Bu oOl¢iimlerde de hafizalandirilmis
jellerin akim yogunlugu rastgele jellerden daha diisiiktiir ve yiiksek ¢apraz baglayici
olan orneklerde (Sekil 6.14.b) hafizalandirma etkisi daha yiiksek ¢ikmaktadir. Hatta
bu fark asidik ¢ozelti ile yikanmis Orneklerdekinden daha fazladir. Bu da

spektroskopik 6l¢iim sonuglart ile uyumludur.
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Sekil 6.14: Bazik ¢Ozelti ile yikanmis jellerin ayni sisme dercesinde gerilime, U,
gore birim kiitleye diisen akim yogunlugunun, J/mje, degisimi.

Bu jellerin iizerlerinden gegen akim yogunlugunun sisme oranina gore degisimi su ve

bazik c¢ozelti ile yikanan jeller igin sirasi ile Sekil 6.15 ve Sekil 6.16’de verilmistir.

Bu grafiklerde rastgele hazirlanmis jellerin egrileri hafizali jellerin egrilerine gore

daha ¢ok salinim gostermektedir. Bu da hafizali jellerin yapisinin daha homojen

oldugunu gostermektedir. Bu zaten beklenen bir sonugtur. Ciinkii kompleks olusumu

ve bu kompleksin jel i¢inde yerlesimi sayesinde jel daha belirli bir yapida olusur,

rastgele hazirlanan 6rneklerde ise molekiillerin dagilimi siirecinde bir kisit yoktur ve

bu heterojenlige neden olur. Burada hafizalandirma islemi ile yapilan siire¢ ayrica

jelin daha homojen olmasina da neden olmaktadir.

Jlmje|(mAfg.cm2)

0,5
N 4a £00
— =-— bBg A i \
0,4 \ e kY
& A [ / f \
§> 03 1 A// I\ I[ I .
: b
E / / \ | -ﬁk r[
?; - C\/'/ /o \\ r{ [
S P /} \\ | j [
01 /ﬁ - \1 / {
/_.m Vi [
00 L : : TN
1,0 1:5 2,0 25 3,0 3,5
Mgis/Mkuru

1,4
553 ——a—- 4b A7
’ —ci— 5 F
/ n
1,0 / \
4 n
0,8 /
/
0,6 1 A
7
04 s
~ = ]
[
0,2 SN/ .//"
o
=
g =0
0,0 = : : ,
1,0 12 14 1,6 1,8 2,0 2,2
Mgis/Mkuru

Sekil 6.15: Su ile yikanmis a) diisiik ve b) yliksek konsantrasyonda ¢apraz baglayici
konsantrasyonlari i¢in, sabit gerilim altinda akimin sisme derecesine gore

degisimi.
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Sekil 6.16: Bazik ¢ozelti ile yitkanmis a) diisiik ve b) yiiksek konsantrasyonda ¢apraz
baglayici durumlar i¢in, Sabit gerilim altinda akimin sisme derecesine

gore degisimi.
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Sekil 6.17: Sabit gerilim altinda, U=1 Volt ve sabit sisme derecesinde (a)
yikanmamus, (b) su ile yikanmis, (c) asidik ¢ozelti ile yikanmig ve (d)
bazik ¢ozelti ile yikanmis jeller i¢in akim yogunlugunun zamana gore
degisim grafikleri.

Sabit gerilim, 5V, altinda ve sabit sisme derecesinde, m/mo=1.3, rastgele hazirlanmig

ve hafizalandirilmig jellerin iizerinden gegen akim yogunlugunun zamana gore

degisimleri Sekil 6.17°de verilmistir. Tiim 6rneklerde hafizalandirilmis jellerin akim

yogunlugu daha diisiiktiir. Bazik ¢ozelti ile (Sekil 6.17.d) ve su ile yitkanmig (Sekil
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6.17.b) Orneklerde akimin sifira gitme hizi daha yavastir. Bu farklilik yapidaki
farkliliktan kaynaklanmaktadir. Hafizalandirilmis jellerde yiik tasiyicilart daha secici
bir ortamda ilerledikleri i¢cin akim yogunlugu daha diisiiktiir ve daha yavas sifira
gitmistir. Rastgele jelde ise iyonlar mobilitelerini etkileyecek yerel elektrik alanlarla
karsilagmadiklari i¢in daha rahat hareket ederler ve bu sebeple akim yogunlugu daha
geg siirede sifira gider. Bu deneyler ile de hafizalandirma isleminin etkisi net olarak

ortaya koyulmustur.

6.4 Hafizalandirilmis Jellerin Sisme Kinetigi

Cizelge 6.1°deki rastgele hazirlanmis, 4a ve 4b, ve hafizali olarak hazirlanmis, 5a ve
5b, orneklerinin yikama sonrasi sisme kinetikleri Sekil 6.18’de verilmistir. Bu
deneyler oda sicakliginda jeller yeterince saf su iginde bekletilerek zamanla kiitleleri
Olcilmesi ile yapilmistir. Saf su ile yikanan Oorneklerde rastgele jeller ile
hafizalandirilmis jellerin sisme kinetikleri arasinda fark goziikmemektedir (Sekil
6.18.a ve Sekil 6.18. b). Asidik ¢ozelti ile yikanan ve bazik ¢ozelti ile yikanan
orneklerde ise hafizalandirilmis jeller daha az ve daha yavas sismektedir. Bu
sonuglardan hafizalandirma isleminin jelin elastisitesini azalttig1 ortaya ¢ikmaktadir.
Elektriksel Ol¢lim sonuglarinda da hafizalandirilmis jellerde akim yogunlugu hep
daha disiik ¢iktig1 gozlenmis idi. Yiikli iyonlarin daha kisitli bir bolgede hareket
ettikleri ve bu yiizden mobiliteleri hafizali jelde daha az oldugu igin akim
yogunlugunun daha diisiik ¢iktig1 Onceki boliimde goriilmiistii. Sisme deneyleri
sonucunda da hafizali jellerin elastisitesinin daha diisiik oldugu gozlemi elektriksel

6l¢tim sonuglari ile bu yonden uyumlu gézikmektedir.

Bazik ¢ozelti ile yikanan diisiik capraz baglayici igeren jeller yikama siiresi boyunca
cok sigsmis ve yipranmiglardir. Bu Orneklerle sisme deneyleri yapilmaya
calisildiginda ise jeller pargalanmis ve deneyler yapilamamistir. O yiizden bazik
cOzelti ile yikanan diisiik capraz baglayicili 6rneklere ait sisme deneyleri grafikleri
verilememistir. Simdiye kadar yapilan tartismalarda hafizalandirma igleminin yiiksek
capraz baglayici iceren jellerin bazik ¢ozelti ile yikanmalar1 sonucunda etkin olarak
ortaya ¢iktig1 goriilmisti. Fakat belli bir capraz baglayici konsantrasyonunun
altindaki jellerde de bazik ¢ozelti ile yikamanin jele zarar veren bir islem oldugu da

bu sonuclarla séylenebilir.
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Sekil 6.18: Hafizalandirilmis ve rastgele jellerin sisme oraninin zamana gore
degisimi (a) saf su ile yikanmis, (b) asidik ¢ozelti ile yikanmis, (c)
bazik ¢ozelti ile yikanmig 6rnekler.

6.5 Sonuclar

Calismanin bu kisminda hafizalandirilmis jeller sentezlenmis ve hafizalandirma

etkisi spektroskopik ve elektriksel ve hacim olcumleriyle belirlenmistir. Yiksek

capraz baglayici konsantrasyonu ile sentezlenen drneklerde hafizalandirma isleminin

daha etkin ortaya ¢iktig1 gozlemlenmistir. Jelleri asidik ¢ozelti ile yikamak piranin
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molekiillerinin ¢ogunun jelin digina atilmasina sebep olurken, bazik cozelti ile
yikama hafizalandirilmis jeller ile rastgele hazirlanmig jelleri farkli sekilde
etkilemistir. Hafizalandirilmis jellerin iizerlerinden gegen akim yogunlugu ayni
sartlar altindaki rastgele hazirlanmis jeller ile kiyaslandiginda daha kuglk
cikmaktadir. Kompleks olusumu sirasinda molekiillerin birbirleri ile etkilestikleri ve
jel icerisinde akima katkida bulunurken fakli sekilde davrandiklari bu gozlemler ile
ortaya ¢ikmaktadir. Iyonlarm jel icerisindeki hareketini diisiiniirsek elektriksel
Olctimler ile hafizalandirilmis jel ve rastgele jelde, jelin i¢ yapisinin birbirinden farkli
oldugu sdylenebilir. Sabit gerilim altinda sisme derecesine gore akim yogunlugunun
degisimi incelendiginde hafizalandirma isleminin jeli daha homojen hale getirdigi
gorilmektedir. Ayni sartlar altinda jellerin {izerinden gegen akimin zamanla degisimi
incelendiginde akimin hafizalandirilmis jellerde daha yavas sifira gittigi
gozlenmistir. Bu da hafizalandirma sonucunda jelin i¢indeki yiik tasiyicilarinin
gelisigiizel hareket edemediklerini ve belli kisitlar altinda akima katkida
bulunduklarin1 gostermektedir. Bu sonuglar floresans dlgiimleri ve sisme deneyleri

ile de desteklenmektedir.

Tez calismasinin bu boliminde literatiirdekinden farkli olarak, jelleri mikropipetler
icerisinde  hazirlamak yerine daha biiyik halde hafizalandirilmig jeller
sentezlenmistir ve bu yontem ile hazirlanan Orneklerin  hafizalandirilip
hafizalandirilamadiklar1 spektroskopik, elektriksel ve hacim d&lgimleriyle deneysel

olarak kanitlanmistir.
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7. POLIMERIK JELLERDEN OLUSAN pn EKLEMLERI

Yariiletkenlerin kesfi ile gelisen elektronik sektérii her ne kadar inorganik
materyaller kullanilarak gelismis olsa da, daha sonra organik tabanli elektronik
ekipmanlarin gelisimi de hizli bir sekilde artmistir.[138] Konjuge polimerlerin
elektrigi iletebildigi [1, 139-141] kesfedildikten sonra onlarla da metaller ve
yariiletkenlerle yapildigi gibi gesitli elektronik araglar yapilmaya baslanmistir. Hatta
giintimiizde iletken polimer tabanli nanoelektronik devreler de yapilabilmektedir. Bu
tlr malzemelerde elektriksel iletkenlik elektronik iletim ile saglanabildigi gibi iyonik
iletkenlikle de saglanabilmektedir.

Organik malzemelerle yapilan elektronik araglarin digerlerine gore avantajlari
sunlardir: daha kolay Uretilebilirler, daha kolay 6lgeklenebilirler, daha ucuzdurlar ve
daha basittirler. Dahas1 bu organik elektronik aletler insan ve hayvan dokular ile
daha uyumludurlar dolayisiyla canli dokularda da kullamilabilirler. Ozellikle ilaglarin
tasinmasi ve belli bir dokuda salinmasi ve sinir hiicrelerinin tedavisi gibi alanlarda

sik¢a kullanilmaktadirlar.

Elektronik devrelerde iyonik iletkenlik mekanizmasi ile ¢alisan organik pn
eklemlerinin  getirdikleri yenilikler sayesinde aletlerin performans1 giderek
arttirilabilmistir. Polimerik yariiletkenlerin  hareketli c¢evre iyonlann ile yik
yogunluklarinin degistirilebiliyor olmalar1 biiyiik avantaj saglamaktadir. Ayrica bu
malzemelerde iyonik iletkenlik etkin oldugu i¢in lizerlerinden gecen akim miktari
zamana bagimli olarak degismektedir ve bu da kullanim yerine goére avantajlar
saglayabilmektedir. [142] Literatirde hareketsiz anyon ve cevre iyonu olarak
hareketli katyonlar1 olan iletken polimerler ile yapilan elektronik aletlere ait pek ¢ok
calisma da vardir. [142-157] Bu cihazlar elektrokimyasal biriktirme ve hapsetme
yontemi [148] ile yapilabildigi gibi radikal polimerlesme ile g¢evre iyonlart
kullanilarak da [152] Uretilebilirler ve belli sayida kullanim i¢in ¢aligabildikleri gibi
[153, 158] sirekli calisabilenleri de [156, 159] vardir. Bazi calismalardaki pn
eklemleri bir zarmn iki tarafindaki [160] redoks reaksiyonlar ile galisir veya iki

elektrodun ara ylzeyindeki kimyasal tepkimeler ile [161-162] olusur. Bu aletler bu
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yuzden elektrolit diyot olarak da bilinir. [8-10] Bu diyotlarda homojen bir jel veya
iyonlar icin gecirgen olan bir film asidik ve bazik olan 2 ortami birbirinden

ayirmaktadir.

Bu iki kutuplu hiicre veya elektrolit diyotlar su dolu bir ortamdan olustuklar1 i¢in
kullanigh degillerdir. Dahasi elektrolitin gradyenti ve pH degeri bu aletlerin
calismasini etkileyen faktorlerdir, bir slire sonra bu cihazlar akimi diizeltmemeye
baslarlar. Fakat bu cihazlarda biyolojik sistemler gibi yerlerde 6zel kullanim alanlari

bulmuslardir.

Bu tez calismasinda zit yiiklii karsi iyonlart olan molekiller ile katkilandirilmig
(karsit yiiklenmis) jeller kullanilarak hazirlanan pn eklemleri tasarlanmistir. Bu
eklemde molekiillerin kars1 iyonlarindan kaynaklanan iyonik iletkenlik rol
oynamaktadir. Literatiirde yapilmis onceki ¢alismalardan [147-148, 152, 154-155,
163-164] farkl Ug¢ tasarim ile Uretilen pn eklemleri bu ¢alismada gelistirilmistir.

Onceki boliimlerde anlatilan iyonik tastyicilardan (piranin molekiiliiniin karsi iyonu
Na*, MAPTAC molekiiliiniin kars1 iyonu ClI" ve TAAB molekiiliiniin kars1 iyonu Br’)
yararlanarak p ve n tipi olarak sentezlenebilen [68] jeller kullanilarak yapilan pn

eklemlerinin 6zellikleri bu boliimde anlatilacaktir.
Calisma boyunca pn eklemi gelistirilmek i¢in uygulanan yontemler sunlardir:

1. Pozitif tarafi, PAAm ve NIPA jelleri Na* ile katkilandirilarak, negatif tarafi
ise yine PAAmM ve NIPA jelleri CI" veya Br™ iyonlar ile katkilandirilarak
sentezlenen jeller Ust Uste konularak olusturulan pn eklemleri,

2. Once pozitif taraf kalin bir tabaka seklinde sentezlendikten sonra negatif
tarafin jellesme Oncesi ¢ozeltisi bu tabakanin iistiine dokilerek negatif tarafin
pozitif tarafin tizerinde sentezlenmesi. Boylelikle iki tarafin iist iiste kimyasal
olarak baglanarak eklemin yapisik halde olusmasi,

3. Zit yikli kars1 iyonlara sahip iki katki molekiiliiniin ayni1 anda jellesme
cozeltisine katilmast ve sentez isleminin elektrik alan altinda
gergeklestirilmesi ile zit yiiklerin jelin farkli yiizeylerinde toplanmasi sonucu
ayni 6rnek i¢inde olusan pn eklemleridir.

7.1 Iyon Katkilh Polimerik Jellerden Olusan pn Eklemi Modeli

Sekil 7.1 de zit yiiklii iyonlarla katkilanan p ve n tipi olarak sentezlenmis jellerden
olusturulmus polimerik pn ekleminin ileri ve geri beslemelerdeki ¢alisma
mekanizmasi sematik olarak anlatilmaktadir. Dogru gerilim uygulandiginda jellerin

ara yiizeyinden akim gegecektir. Na* kars1 iyonlar1 piranine, Cl” karsi iyonlar1 ise
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MAPTAC molekulline zayif baghdir ve jel yeterince sismis ise uygulanan bir
potansiyel farki altinda hareket edebilirler. Bu durumda jellerin ara ylizeyinden yik
tastyicilart geger ve Karsi elektroda ulasir. Bu durumda sistemden akim gegecektir.
Piranin ve MAPTAC molekiilleri jele bagli oldugu i¢in hareket edemez, sadece kars1
iyonlar1 hareket edebilir. Diger yandan ters yonde gerilim uygulanirsa Na* ve CI°
iyonlar1 yine hareket edebilir fakat kendilerine yakin olan elektroda dogru ¢ekilirler.
Bu durumda iki jelin ara yiizeyinden yiik tasiyicisi gegisi olmaz ve sistemden akim
gecmez. Katki molekiillerinin kars1 iyonlart jel kuru durumda iken hareket
edemezler. Ciinkii jel ¢okmiis haldedir ve siki bir yapiya sahiptir. Jel yeterince
sistikten sonra kars1 iyonlar uygulanan bir kuvvet altinda hareket edebilir. Bu yiizden
bu tiir jeldeki iletkenligin saglanmasi i¢in jelin sismesi gereklidir. Sisme saf su ile
gerceklestirildiginde suyun iyonlar1 da iletkenlige katkida bulunur fakat bu iyonlar
her iki tarafta da bulunduklar i¢in jelin ara yiizeyinden her durumda kars1 tarafa iyon
gecisi olacaktir. Klasik yariiletken diyotlarda negatif yonde besleme yapildigr zaman
azinlik tasiyicilarinin (p tipi tarafta elektronlar, n tipi tarafta bosluklar) eklemin diger
tarafina ge¢mesi ile ¢ok kiiclik bir akim ters yonde gecmektedir. Bu akima sizinti
akimi denir. Burada anlatilan sistemde de hidrojen ve hidroksit iyonlarinin karsi
tarafa gecisi ile bir miktar sizinti akimi mutlaka olusacaktir. Jeller ¢ok fazla
sisirildiklerinde hidrojen ve hidroksit iyonlar1 katki iyonlarindan ¢ok fazla olacaklari
icin akim her yonde gececek ve akimi diizeltme etkisi ylksek sisme derecelerinde

kaybolacaktir.
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Sekil 7.1: (a) ileri (b) geri besleme durumlarinda polimerik pn ekleminin ¢alisma
mekanizmasinin sematik olarak gdsterimi.
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7.2 Fiziksel Kontak ile Uretilen Polimerik pn Eklemleri

B6lUm 3’te anlatildig1 gibi hazirlanan p tipi ve n tipi olarak katkilandirilmis jeller
yikama ve kurutma islemlerinden sonra belirli miktarlarda sisirilmis ve daha sonra
ust Gste konularak eklem olusturulmustur ve bu eklemin J/mje~U degisimleri farkl
sisme derecelerinde ileri ve geri besleme durumlarinda 6lgiilmiistiir. Burada jellerin
arasinda herhangi bir kimyasal baglanma bulunmamakta, iki jel sadece fiziksel
olarak birbiriyle temas halinde durmaktadir ve ol¢iimler sonrasinda birbirlerinden
ayrilabilmektedir. Bu sekilde olusturulan pn ekleminin her iki tarafi aym
monomerden olusan jellerden yapilabildigi gibi farkli monomerlerden olusan

jellerden de yapilabilmektedir.

Sekil 7.2’de katkisiz PAAM ve NIPA jellerinden olusturulan pn ekleminden gecen
akim degisimi grafigi goriilmektedir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi akim her yonde
aym sekilde gegcmektedir, herhangi bir akim diizeltmesi s6z konusu degildir. Bu
eklemi olusturan jellerin farki sisme derecelerinde yapilan deneylerde de aym
sonuglar gézlenmistir. Jeller katkilandirilmadigi zaman sistem siradan bir direng gibi

davranmakta ve akimi her yonde gecirmektedir.
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Sekil 7.2: Katkisiz farkli momomer konsantrasyonu iceren jellerden olusturulmus pn
eklemindeki J/mje-U degisimi.

7.2.1 Tek tip monomer ile hazirlanan jellerden olusan pn eklemi
Daha onceki boliimlerde anlatildigi gibi PAAm jeli hem p tipi hem de n tipi olarak
sentezlenebilmektedir. Calismanin bu kisminda monomer {initesi olarak AAm

kullanilmistir. Olusturulan pn eklemi PAAm jelini Na™ karsi iyonlar1 katkilandirarak
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p tipi ve Br” karsi iyonlari ile katkilandirarak da n tipi olarak sentezledikten sonra st
iiste konulmalari ile iretilmistir. Sekil 7.3.a’da 4 mol/l monomer konsantrasyonu
Sekil 7.3.b’de ise 2 mol/l monomer konsantrasyonu iceren, p tarafi piranin molekiilii
n tarafi ise TAAB molekiilii ile degisen konsantrasyonlarda katkilandirilmis pn
eklemine ait J/mje~U degisimleri goriilmektedir. Tiim jellerin sisme dereceleri
yaklagik olarak ayni miktarda iken olgumler yapilmaya g¢alisilmistir ve en yiiksek
diizeltme oraninin en yiiksek katki konsantrasyonu olan jellerden olusan eklemde

oldugu gorulmektedir.

20
o 108 molll katkil; mmo=1.32 M 44 o 10 moli katkili; mimg=1.32
15 © 107 mollkathls mimg=133 | & 104 moll katkili; mimg=1.30
: -
= © 102 mol/l katkili; m/mg=1.27 . o 10-2 molfl katiali: m/mg=1.28
£ &
S § 2
o 1,0 o
3 <
= E 11
£05 3
= = 04
0,0 14
(b)
%0 20 10 0 10 20 30 30 -20  -10 0 10 20 30
U (voit U (Volt

Sekil 7.3: (a) 4 mol/l ve (b) 2 mol/l monomer konsantrasyonu iceren PAAm jelinin
cesitli  konsantrasyonlarda katkilandirilmis hallerinden olusan pn
eklemlerinin J/mje~U degisimi.

Yukaridaki pn eklemlerinin akimi dogrultma miktarlar1 Sekil 7.4’de gorilmektedir.

Bu egriler pozitif gerilim uygulandiginda ge¢en akim miktarinin ayni degerde negatif

gerilim uygulandiginda gegen akim miktarina boliinmesiyle elde edilmistir. En iyi

dogrultma oran1 2 mol/l AAm monomeri i¢eren 102 mol/1 katkili jellerden olusan pn

ekleminde 20 kattir. Kullanim amacina gore bu oranin degistirilebilecektir.
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Sekil 7.4: Sekil 7.3’daki verilerden hesaplanan akim dogrultma miktarinin gerilime
gore degisimi.
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Yukaridaki dlgiimler ile en iyi akim diizeltme oraninin bulundugu 2 mol/l monomer
konsantrasyonu igeren 10”mol/l katkili jellerden olusan pn ekleminin ¢esitli sisme
durumlari i¢in J/mje~U degisimleri Sekil 7.5.a’da verilmistir. Bu sisme miktarlarina
ait dizeltme oranlarinin degisimleri ise Sekil 7.5.b’de verilmistir. Sisme miktari
arttikca diizeltme orani belli bir degere kadar artmis ve m/mp=1.32 de en yiksek
degerine ulagsmistir, daha sonra giderek azalmis ve sonunda neredeyse sabit kalmistir.
Bunun nedeni, boliimiin basindaki model kisminda anlatildig1 gibi suyun iyonlarinin

akima yogun olarak katkida bulunmasindan kaynaklanmaktadir.

5
(0] m/m0=1121
1 a  mmp=1.19,
o mmg=1.32,
o 37 o mimg=1.41, Ay
5 5 v m/mp=1.50,
3 * m/mp=1.55,
E x m/mp=1.63,
s 11
£
-
) P
=1
(a)
2 4 , .
10 N 0 5 10
U (Volt)
25
f__'_

U (Volt)

Sekil 7.5: 2 mol/I monomer iceren ve 10 mol/l katkili PAAm jellerinden olusan pn
ekleminin ¢esitli sisme derecelerinde (a) U~J/mjel degisimleri (b) akim
dogrultma oranlari.
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7.2.2 Farklh monomerler ile hazirlanan jellerden olusan pn eklemi

7.2.2.1 p tipi tarafi PAAm jeli n tipi tarafim NIPA jeli ile olusturulan eklem

Sekil 7.6’da katkilandirilmis jellerden olusturulan pn eklemindeki akim degisimi
gorulmektedir. Bu eklemin PAAm jelinden olusan tarafi p tipi olarak
katkilandirilmig, NIPA jelinden olusan tarafi ise n tipi olarak katkilandirilmistir.

Artan katki konsantrasyonu ile akimin diizelme etkisi gittik¢e artmaktadir.

Q107 katkili
& 107 katkili
O 10" katkili

1 m_, n[m.ﬂ.,fg'crn‘}]

U (Valt)

Sekil 7.6: Farkli katki konsantrasyonlarinda 2 mol/l monomer igeren jellerden olusan
pn eklemindeki J/m;e-U degisimi.
Olusturulan pn ekleminin akimi gegirme mekanizmasimin jellerin sisme oranlarina
gore degisimi Sekil 7.7.a’da ¢esitli sisme degerleri i¢in verilmistir. Burada Gzerinde
¢alisilan eklem 10 mol/l piranin katkili 4 mol/I’lik PAAm jeli ve 3x10 mol/l
MAPTAC ile katkilandirilan 4 mol/I’lik NIPA jelinden olusturulmustur. Sekil 7.7.b
de akimin zit yonlerdeki oraninin gerilime gore degisimi verilmistir. Bu veriler Sekil
7.7.a’da ki verilerden iretilmistir. Diizeltme oranmnin ilk basta belli bir sisme
seviyesine kadar arttig1 fakat belli bir siire sonra sudan kaynaklanan iyonlar nedeni

ile azaldig1 bu sekilden agikca gozlenmektedir.
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Sekil 7.7: 10 mol/I piranin ve 3x10 mol/l MAPTAC ile katkilandirilmis PAAm ve
NIPA jellerinden olusturulan pn ekleminden (a) gesitli sisme dereceleri
i¢cin gecen akim yogunlugunun degisimi, (b) Diizeltme oraninin degisimi.

Sekil 7.7 den goriildiigii gibi fiziksel kontak ile olusturulan pn ekleminin 6zellikleri

katkilama miktarina ve jellerin sisme derecesine gore ayarlanabilmektedir.

7.2.2.2 p tipi tarafi NIPA jeli n tipi tarafimm PAAM jeli ile olusturulan eklem

Yukarida olusturulan eklemin tersi katkilama (PAAm jelinin olusturdugu taraf n tipi,
NIPA jelinin olusturdugu taraf ise p tipi) yapilarak olusturulan eklemlerde de yapilan
deneysel calismalarin sonuglar1 digerlerine benzemektedir. 10mol/l iyon katkili
4mol/l monomer konsantrasyonu iceren pn ekleminin gesitli sisme derecesindeki
grafikleri Sekil 7.8’de verilmistir. Bu konformasyonda en iyi diizeltme orani en

yiiksek katkili jellerde ve diislik sisme derecelerinde goriilmektedir.
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Sekil 7.8: 107 mol/l katkili jellerden olusturulan pn ekleminin (PAAm jeli negatif
iyon katkili, NIPA jeli pozitif iyon katkili) ileri ve geri besleme
durumlarinda U~J/mjg degisimi.

Yukaridaki eklem i¢in yapilan tiim deneylerdeki veriler degerlendirilerek, diizeltme

oranmnin gerilime gore degisim egrileri Sekil 7.9’de verilmistir. Bu egrilerden

gorildigii gibi en iyi diizeltme orami 14 kat olup, (m/my). =1.12, (m/m,).=1.18 sisme

degerinde ve yaklasik 8-10Volt civarinda goriilmektedir. Burada (m/mg)+ p tipi

olarak hazirlanmis jelin sisme orani, (m/my). ise N tipi olarak hazirlanmis jelin sisme

oranina karsilik gelmektedir.
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Sekil 7.9: 102 mol/l katkili jellerden olusturulan pn ekleminde, cesitli sisme
derecelerinde akim diizeltme miktarinin gerilime gore degisimi grafikleri
(Bu grafikler Sekil 7.8’deki veriler kullanilarak ¢ikarilmistir).
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7.3 Kimyasal Kontak ile Olusturulan pn Eklemleri

Onceki bélimde p ve n tipi olarak ayr1 ayr1 sentezlenen jeller fiziksel olarak temas
ettirilerek pn eklemi (jel diyot) olusturulmustu. Ayr1 ayr1 sentezlenen bu jeller
caligmanin bu kisminda tek Unitede bir araya getirilek fiziksel kontagin meydana

getirebilecegi olumsuzluklardan kurtulmaya c¢alisilmistir.

7.3.1 Kimyasal kontak ile olusturulan pn eklemi sentezi

p veya n tipi olarak katkilandirilan PAAm jellerinin biri tabaka halinde
sentezlendikten sonra, digerinin jellesme Oncesi c¢ozeltisi jellesmesi henliz
tamamlananin {istiine dokiilerek sentezlenmesi sonucu arayuzeyde jeller birbirlerine
baglanir ve kimyasal olarak bagli bir bolge olusur. pn eklemi bu bdolgede
kendiliginden olusmustur. Boylelikle olusturulan eklem daha saglam ve sanki tek jel

halinde bulunmaktadir.

Cizelge 7.1 de gosterilen p tipi jel icin verilen miktarlarda malzemeler ile hazirlanan
cozelti 2mm kalinliginda olacak sekilde havuza dokiilmiis ve onceki boliimlerde
anlatildig1 gibi serbest radikal polimerizasyonu ile 60°C de kalin bir film tabaka
seklinde sentezlenmistir. Cizelge 7.1 deki miktarlar 1 ml’lik sulu ¢Ozelti igin
verilmistir. Sentez islemi tamamlanir tamamlanmaz n tipi olarak hazirlanacak kismin
cozeltisi 6nceden jellesmis bu tabakanin tizerine dokilmiis ve n tipi jel p tipi jelin
tizerinde ayni sekilde sentezlenmistir (Sekil 7.10). n tipi kisim jellesirken p tipi olan

tabakaya da baglanmalar olmus ve bu iki kisim birbirine kimyasal olarak yapigmistir.

Cizelge 7.1: Kimyasal Kontak ile Olusturulan pn eklemi igin kullanilan madde

miktarlari.
p tipi n tipi

Ornek AAM BIS  APS Katk AAM BIS  APS Katki
no Mo mg)  (mg)  Molekii (moll)  (mg)  (mg)  Molekli
(Pyranine) (TAAB)

(mol/l) (mol/l)

1 4 0.056  0.040 107 4 0.056  0.040 3*10°

2 4 0.056  0.040 10 4 0.056  0.040 3*10™

3 4 0.056  0.040 10° 4 0.056  0.040 3*10°

4 4 0.056  0.040 10° 4 0.056  0.040 3*10°
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Ust iiste sentezlenmis bu jeller ara bolgede birbirlerine baglanmislardir. Ara bolgede
ustteki jel alttaki jelin bosluklu kisimlarina girerek sentezlenmistir ve bu bolgede

hem pozitif hem de negatif iyonlarin bulunmaktadir.

Bu tasarim aslinda p tipi ve n tipi yariiletkenlerin st {iste sentezlenerek olusturulan
eklem tarzina benzemektedir. Yariiletken diyotlarda da eklem bdlgesi ne p tipinin ne
de n tipinin 6zelligini gosterir ve tiim olaylar bu bdlgede gelisir. Eklem bdlgesinin
kalinlig1 da elektriksel 6zellikler iizerinde etkilidir. Bu ¢alismada ki tasarimda alltaki
jel ve tstteki jelin jellesme siireleri kontrol altinda tutularak farkli kalinliklarda

eklem bolgeleri hazirlamaya agiktir.

ah
N

n tipi jel

p tipi jel

Sekil 7.10: Kimyasal kontak ile olusturulan pn ekleminin sentezinin sematik olarak
gosterimi.

Ust tiste tabaka halinde sentezlenen p tipi ve n tipi jeller sentezlenme islemi bittikten
sonra silindirik kaliplarla kesilmistir (Sekil 7.10). Orneklerden bir kism1 15 giin siire
ile yikama sular1 her giin degistirilerek yikanmigtir. Yikama etkisinin belirlenmesi
icin elektriksel olgtimler yikanmis ve yikanmamis Ornekler i¢in ayni sartlar altinda
tekrarlanmigtir. Bu 6rneklerin kurutulduktan sonra mor 1s1k altindaki ve mikroskop
altindaki fotograflar1 Sekil 7.11°de verilmistir. Fotograflardan iki taraf arasindaki
fark agik¢a goriilmektedir ve bu farkli iki jel ara bolgede birbirine baglhidir.
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Sekil 7.11: Kimyasal kontak ile olusturulan jel diyot Orne§inin mor 151k ve
mikroskop altindaki fotograflari.

7.3.2 Kimyasal kontak ile olusturulan pn ekleminin elektriksel élgimleri

4 farkli katki konsantrasyonunda hazirlanan bu jel diyotun ylzeyleri zimparalanarak
diizeltilmis ve elektriksel 6l¢lim i¢in hazir hale getirilmistir. Katki konsantrasyonu en
yuksek olan Cizelge 7.1’deki 1 numarali 6rnegin gesitli sisme derecelerinde yapilan
I~U grafikleri Sekil 7.12 da gorilmektedir. Bu grafiklerden goriildigii gibi pozitif
besleme yoOniindeki akim degerleri ile negatif durumdaki akim degerleri lineerlik

gostermemektedir. Bazi sisme durumlar i¢in diyot etkisi oldukga net goriilmektedir.

1400

m1/md=1,11
m2/m0=1,20
m4/m0=1,29
m6/m0=1,38
m7/m0=1,40

1200 ~

1000 -

¢ OO

800 -

600 -

I (uA)

400 -

200 -

-30 -20 -10 0 10 20 30

Sekil 7.12: Cizelge 7.1°deki 1 numarali 6rnegin yikanmamis durumu igin gesitli
sisme derecelerinde akim-gerilim (I-U ) grafikleri.

Bu olcumlerin timi diger ornekler i¢inde tekrarlanmistir ve diyot etkisi her 6rnek
icin farkli sisme derecelerinde goriilmistiir. Akimi diizeltme etkisinin daha iyi
goriilebilmesi i¢in pozitif ve negatif beslemelerde gegen akim oranlar1 Sekil 7.13’de
verilmigtir. Sigsme miktar1 arttik¢a belli bir degere kadar diizeltme miktar1 artmakta
fakat daha sonra azalmaktadir. Bunun nedeni daha onceki boliimlerde de tartisildigi

gibi suyun iyonlarmin sisme orani arttikca sistemde daha baskin olmalarindan
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kaynaklanmaktadir. Bu 6rnek i¢in diyotun ¢aligma arali§i m/my=1.29 sisme oraninda

ve 10-15 Volt arasinda oldugu goziikmektedir.

avay
Fay a&%
12 - 8 B,
A Ly

Fa
m/mg=1.11
10 - . ° Mﬂ
mim,=1.20
mim,=1.29

mim,=1.38
m/m,=1.40

=]
¢ % B> 0OO

U (Volt)

Sekil 7.13: Cizelge 7.1°deki 1 numarali 6rnegin yikanmamig durumu igin gesitli
sisme derecelerinde akim diizeltme etkisinin gerilime gore degisimi.

Farkl1 6rnekler i¢in gdzlemlenen en iyi diizeltme etkisinin oldugu diyot karakteristigi
egrileri Sekil 7.14’de verilmistir. Bu egrilerden katki konsantrasyonu yiikseldikge
diyot etkisinin daha iyi ortaya ¢iktig1 gorilmektedir.

2500
o 10” mol/l katkili, m/m,=1.60
2000 1| A 10™ mol/l katkili, m/im,=1.54
o 10° mol/l katkili, mim,=1.5 S )
1500 4 | ©  10° molil katkili, m/m,=1.12 5
o
o
< S
2. 1000 A o

-500 T T T T

U (Volt)

Sekil 7.14: Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan kimyasal kontak ile olusturulan jel
diyotun I~U grafikleri.

Yikanmamis orneklerde akim diizeltme etkisi gozlemlenirken ayni sartlarda yapilan
deneylerde yikanmis orneklerde bu etki ortadan kalkmustir (Sekil 7.15). Yikama

stiresinde farkli iyonlarla katkilandirilmis bdlgelerdeki karsit iyonlar birbirini
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elektrostatik olarak ¢ekmis ve daha sonra birbirlerinden ayrilmamistir. Boylece zit
yiiklerle yiiklenmis iki taraf ortadan kalkmistir. Bu da akimin diizelme etkisinin yok

olmasina neden olmustur.
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4100
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Sekil 7.15: Cizelge 7.1°deki 1 numarali 6rnegin yitkanmis durumu igin gesitli sisme
derecelerinde akim-gerilim (I-U ) grafikleri.

7.4 Elektrik Alan Uygulamasi ile Olusturulan pn Eklemi

Calismanin bu kisminda tek {initede diyot gibi c¢aligabilen bir jel sentezlenmistir.
Sentez islemi pozitif ve negatif yUKIU iyonlarin jellesme Oncesi ¢ozeltiye diger
bilesenlerle birlikte ayn1 anda eklenerek jellesme reaksiyonunun uygulanan bir dis
elektrik alan altinda siirdiiriilmesi ile yapilmistir. Calisma boyunca uygulanan farkli
elektrik alan altinda farkli molaritelere sahip piranin ve TAAB igeren jeller
sentezlenmis ve bu jellerin farkli sisme derecelerindeki akim-gerilim grafikleri
incelenmistir. Bu iki molekiil farkli ¢evre iyonlarina sahiptir ve uygulanan dis
elektrik alan altinda farkli yiikler farkli yiizeylerde toplanarak jellesme olusur. Bu da

kendiliginden tek tnitede pn eklemi elde etmeye sebep olmaktadir.

7.4.1 Elektrik alan uygulamasi ile olusturulan pn eklemi modeli

Onceki bolimlerde iki farkli yontem ile olusturulan pn kavsaklarmm yapmm ve
elektriksel ozellikleri anlatilmisti. Bu iki yontemde de p ve n tipi i¢in ayr1 ayri
¢ozeltiler hazirlanmakta ve daha sonra bunlar bir araya getirilmekte idi. Caligmanin
bu kisminda zit yiiklii kars1 iyon igeren katki molekiilleri jellesme Oncesi ¢ozeltiye

ayni anda katilmis ve elektrik alan altinda sentez siirdiirilmiistiir.
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Sekil 7.16 ve Sekil 7.17°de elektrik alan uygulanmadan ve elektrik alan uygulanarak
hazirlanan jellerin i¢ yapisinin temsili gosterimi vardir. Elektrik alan uygulanmadan
sentezlenen jelde TAAB ve piranin molekdlleri jel igerisine rastgele dagilmislardir
ve yiikler karigik olarak jel igerisine dagilarak sentez tamamlanmistir. Elektrik alan
uygulandiginda, uygulanan elektrik alanin yoniine gore ¢Ozelti icindeki molekdller
ve cevre iyonlari hareket edebilmekte ve belirli taraflarda birikerek jellesmeye
katilabilmektedir. Sekil 7.17°de uygulanan elektrik alanin yoniine gore negatif gevre
iyonlar1 ve negatif yiiklii katki molekiilleri alt tarafta kalirken, pozitif yiiklii ¢evre
iyonlar1 ve pozitif molekiillerin ¢ogunlugu st tarafta kalmistir. Bu durumda tabaka

halinde hazirlanan bu jelin alt1 ve tistii farkli sekilde yliklenmistir.

(b)

TI'H'
o

Sekil 7.16: Piranin ve TAAB molekiillerinin ayn1 anda jele katildiklarinda (a)
jellesme Oncesi ve (b) jellesme sonrasinda olusabilecek yapinin sematik
olarak gosterimi.

Ty
p tipi

n tipi

Sekil 7.17: Piranin ve TAAB molekiillerinin ayni1 anda jele katildiklarinda ve
elektrik alan altinda jellesme oldugunda, (a) jellesme Oncesi ve (b)
jellesme sonrasinda olusabilecek yapinin sematik olarak gdsterimi.
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7.4.2 Elektrik alan uygulamasi ile olusturulan pn eklemi sentezi

Jellerin sentezinde 6nceki boliimlerde anlatildigr gibi serbest radikal polimerizasyonu
ile yapilmistir. Cizelge 7.2 miktarlarda AAm, Piranin, TAAB ve BIS molekdlleri su
icerisinde karistirilarak ¢ozelti olusturulmustur. Tablodaki miktarlar 1ml’lik ¢ozelti
icin verilmigtir. Daha sonra azot gazindan gecirilmis ve sonra baslatict olarak gorev
yapan APS molekili ¢ozeltiye eklenmistir. Sekil 7.18’deki dizenek kullanilarak
60°C derecede, elektrik alan altinda jellesmeye birakilmistir. Kullanilan diizenegin
daha net anlasilmas i¢in sematik olarak gdsterimi Sekil 7.19 da verilmistir. Farkli
elektrik alan ve farkli konsantrasyonlar igin jel yapimi tekrarlanmistir. Jellesme 2
saat kadar stirmiistiir. Hazirlanan jeller daha sonra dairesel kaliplarla kesilmis ve bir
kismi 15 giin slire boyunca her giin sular1 degistirilerek yikama islemine tabi
tutulmuglardir. Yikama ve kurutma islemi bittikten sonra jeller zimparalanarak

yiizeyleri diizeltilmis ve elektriksel 6l¢iimler i¢cin hazir hale getirilmistir.

Cizelge 7.2: Elektrik alan uygulamasi ile olusturulan jel diyot sentezinde kullanilan
malzeme miktarlari.

Jel Uygulanan AAM Piranin TAAB BIS APS

No U (V) mol/lt  mg mol/It mg mol/It mg mol/lt  mg mol/lt  mg
1 0 4 284 102 5,6 3x10? 8 0,06 93 0,029 6,6
2 5 4 284 107 5,6 3x102 8 0,06 93 0,029 6,6
3 10 4 284 107 5,6 3x102 8 0,06 93 0,029 6,6
4 15 4 284 10” 56 3x10? 8 006 93 0,029 6,6
5 20 4 284 107 5,6 3x10% 8 0,06 93 0,029 6,6
6 5 2 142 10%  56x10" 3x10° 8x10?! 0,03 46 0,014 33
7 5 2 142 10*  56x10? 3x10* 8x10? 003 46 0,014 3,3
8 5 2 142 10°  56x10° 3x10° 8x10% 003 46 0014 33

Sekil 7.18: Elektrik alan uygulamasi ile olusturulan jel diyot sentezinde kullanilan
diizenegin fotografi.
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pozitif elektrot

—

—— Cam Beher

— —PHEL‘FEI.

* Jellesme dncesi cozeltisi

Negatif elektrot

Sekil 7.19: Elektrik alan uygulamasi ile olusturulan jel diyot sentezinde kullanilan
diizenegin sematik gosterimi.
Yukaridaki sekilden de goriildiigii gibi cam beher i¢ine koyulmus jellesme Oncesi
stvinin lizerine pozitif uclu elektrot yukaridan sarkitilmistir. Yani pozitif yiikli
elektrot ile jellesme oOncesi sivisinin arasinda hava vardir. COzeltinin iginde
bulundugu beher negatif yiiklii elektrodun iizerine yerlestirilmistir. Bu negatif yiiklii
elektrot ayn1 zamanda ¢6zeltinin 1sitilmasini da saglamaktadir. Sonug¢ olarak negatif
elektrot ile ¢ozelti arasinda da cam beherin tabani bulunmaktadir. Elektrik alan
olugmasi i¢in uygulanan potansiyel farki bu iki elektroda uygulanmaktadir. Arada
hava ve cam gibi ortamlarin bulunmasi nedeni ile hazirlanan jellerde uygulanan
elektrik alanin degeri tam olarak Olclilememektedir. Elektrik alanin degerini tam
olarak belirlemek amacr ile Sekil 7.20°de gorulen diizenek tasarlanmig ve jellesme
direk metal levha tizerinde gerceklestirilmeye ¢alisilmistir. Fotograftan da gortildigii
gibi alimiinyum bir plaka plastik bir hazne igerisine yerlestirilmistir ve jellesme
oncesi ¢ozelti direk bu alimiinyum tabakanin {izerine dokiilmiistiir. Bu alimiinyum
plaka jellesme boyunca pozitif elektrot olarak kullanilmistir. Ayni sekilde bagka bir
alimiinyum plaka ise sekilde goriilen plastik haznenin {istiine gecirilmis ve negatif
plaka olarak kullanilmistir. Fakat fotograftan da goriildiigii gibi diizgiin bir jellesme
ger¢eklesmemis, topaklanmalar ve ¢okmeler olusmustur. Uygulanan potansiyel fark
altinda olusan kuvvet nedeni ile polimer zincirleri uzun zincirler haline gelemeden
agregasyon (kiimelesme) olusmustur. Bu yontem ile dizgin jeller elde
edilememistir. O ylizden bu yontem kullanilamamus, ilk anlatilan yontem de (Sekil

7.18) elektrik alanin degeri tam olarak belirlenemese de jeller sentezlenmistir.
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Sekil 7.20: Metal tizerinde elektrik alan altinda sentezlenen jelin ve deney setinin
fotografi.

7.4.3 Elektrik alan uygulamasi ile olusturulan pn eklemlerinin elektriksel 6l¢iim
sonuclari

Yukarida anlatildigi gibi elektrik alan altinda sentezlenen jeller ¢esitli sisme
oranlarinda pozitif ve negatif yonde beslendiklerinde gegirdikleri akim degisimleri
incelenmistir. Cizelge 7.2°deki 1 numarali 6rnek herhangi bir elektrik alan
uygulanmadan hazirlanmistir ve bu Ornege ait grafikler Sekil 7.21°’de verilmistir.
Beklendigi gibi bu jelde herhangi bir akim dogrultma etkisi gozlenmemektedir. Akim

ileri ve geri yonlerde ayni miktarlarda gegmektedir.

0,06
o m/m;=112
0041 | A mimz=125
O m/mg=1.34
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£ 002
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Sekil 7.21: Pozitif ve negatif yiiklii ¢evre iyonlar1 olan molekiillerle katkilandirilmas,
elektriksel alan uygulanmadan sentezlenen jelin gesitli sisme
derecelerinde J/mje~U grafigi.

Cizelge 7.2°deki 2. 6rnegin yikanmamis durumu igin yapilan deney sonuglar1 Sekil
7.22’da verilmistir. Akimin duzeltilme etkisi agik bir sekilde goriilmektedir. Cesitli

sisme derecelerinde yapilan deneylerin sonuglar1 karsilastinnldiginda en iyi
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dizeltmenin m/m, =1.26 da oldugu tespit edilmistir. Alttaki grafik bunun daha iyi
goriilebilmesi icin verilmistir. Bu 6rnek icin yapilan tiim deneylerdeki veriler
degerlendirilerek diizeltme oranmnin gerilime gore degisim egrileri Sekil 7.23’de
verilmistir. Bu egrilerden gortldigi gibi en iyi diizeltme orant m/m, =1.26 ile
m/my=1.13 sisme degerlerinde ve yaklasik 10Volt civarinda goriillmektedir. Belli
sisme derecesindeki, m/m, =1.26, akim degerlerimiz daha yiiksek oldugu igin
kullanim agisindan daha iyi olabilecegi diisiiniilebilir. Daha yiiksek gerilimlere
gidildiginde tiim egrilerde diizeltme etkisinin azaldig1 goziikmektedir. Aym sekilde
sisme derecesi arttikca da diizeltme etkisi azalmaktadir. Bunun nedeni yiiksek sisme
derecelerinde katki iyonlarmin sistemdeki etkinligi, suyun hidrojen ve hidroksit

tyonlarinin etkisi ile perdelenmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.22: Cizelge 7.2’deki 2 numaral1 jel i¢in yikanmamis durumunda g¢esitli sisme
oranlarinda J/mje -U degisimleri.
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Sekil 7.23: Cizelge 7.2°deki 2 numarali jel ig¢in yikanmamis durumunda I./l.~U
grafigi.
Cizelge 7.2°deki 3 numarali 6rnegin yikanmamis durumu i¢in yapilan deney
sonuglar1 Sekil 7.24’de verilmistir. Akim diizeltme etkisi buradaki sekilde de
gozlenmektedir. Farkli sisme derecelerinde yapilan deney sonuglarina bakildiginda
en iyi dizeltmenin m/my= 1.13 te oldugu goriilmektedir. Sekil 7.25’de bu 6rnek igin
yapilan tim deneylerin verileri degerlendirilerek diizeltme oraninin gerilime gore
degisim egrileri verilmistir. Grafikteki egrilerde goriildiigii gibi en iyi diizeltme orani
m/m, =150 ve m/my=1.67 sisme degerlerinde ve yaklasik 10Volt civarinda
gorilmektedir. Daha yiliksek gerilimlerde ise diizeltme etkisinin biitiin egrilerde

azaldig goriilmektedir.

* *
1501 | o mim=1.13 %
A mimg=1.30 *Injﬂj?-'
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o
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Sekil 7.24: Cizelge 7.2°deki 3 numarali jel igin yikanmamis durumunda J/mje~U
grafikleri.
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Sekil 7.25: Cizelge 7.2’deki 3 numarali jel ig¢in yikanmamis durumunda L./ 1.~U
grafigi.

Cizelge 7.2°deki diger orneklere ait deneysel ¢alismalar yapilmis ve tiim orneklerde

degisik sisme derecelerinde akimin diizeltilme etkisi gozlenmistir. Bu deneylerin

sonuclar tekrarlardan kaginmak icin burada verilmemistir.

Yikama sonucunda bu jellerdeki elektriksel 6zelliklerin nasil degistiginin goriilmesi
i¢in ayni1 deneylerin tiimii yitkanmis ornekler i¢inde tekrarlanmistir. Cizelge 7.2°de ki
2 numarali 6rnegin yikanmis durumu igin yapilan deney sonuglart Sekil 7.26°de
verilmistir. Yine aynmi sekilde farkli sisme derecelerinde yapilan deneylerin
sonuglari karsilagtirllmistir ve en 1iyi diizeltmenin m/m, =1.34 te oldugu
gorilmistiir. Bu egrilerden goriildiigii gibi en iyi diizeltme oran1 m/m, =1.34 sisme
derecesinde ve yuksek gerilimlerde oldugu goriilmektedir. Bu deneyde de sisme
derecesi arttik¢a diizeltme etkisinin azaldig1 goriilmektedir. Bu 6rnegin yikanmamis
hali ile yapilan deneylerle karsilastirdigimizda yikanmis durumda diizeltme etkisinin
azaldig1 goriilmektedir. Yikanmamis hallerinde hem jelden gecen akimin miktari
yiikksek hem de diizeltme etkisi yiiksektir. Bu durumda yikamanin jelin gosterdigi

diyot karakteristigine pozitif bir etki yarattig1 soylenemez.

Aym deneyler Cizelge 7.2°de ki diger Orneklerin yikanmis durumlari iginde

tekrarlanmistir ve sonuglar benzer sekilde ¢ikmustir.
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Sekil 7.26: Cizelge 7.2°de ki 2 numarali jel i¢in yitkanmis durumunda J/mje -U grafigi.
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Sekil 7.27: Cizelge 7.2°deki 2 numaral jel i¢in yikanmis durumunda I,/1.- U grafigi.
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Deney sonuglarinin bu boliime kadar olan kisimlarinda, farkli elektrik alan altinda
sentezlenen ayni morfolojiye sahip jellerin elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Bu
asamadan sonraki kisimlar da ise elektrik alamin sabit tutularak farkli katki

molaritelerinde sentezlenen jellerin elektriksel 6zellikleri incelenecektir.

Cizelge 7.2°de ki 8. drnegin yitkanmamis durumu igin yapilan deney sonuglar Sekil
7.28’da verilmistir. Akim diizeltme etkisi net olarak goriilmektedir. Farkli sisme
derecelerinde yapilan deneylerin sonuglar karsilastirildiginda en 1yi diizeltmenin
m/m, =1.30 da oldugu gézlenmektedir. Bu etkinin daha iyi goriilebilmesi i¢in alttaki
grafik verilmistir. Elde edilen egriler Sekil 7.29°ta verilmistir. Bu egrilerden
goriildiigii gibi en iyi diizeltme orant m/m, =1.48 ile m/my=1.63 sisme degerlerinde
ve vyaklasitk 20Volt civarinda goriillmektedir. m/m, =1.63 civarindaki akim
degerlerimiz daha yiliksek oldugu i¢in kullanim agisindan daha iyi olabilecegi

diistintilebilir. Daha yiiksek gerilimlerde tiim egrilerde diizeltme etkisinin azalmistir.
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Sekil 7.28: Cizelge 7.2’de ki 8 numarali jel i¢in yikanmamis durumunda J/mje -U
grafigi.
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Sekil 7.29: Cizelge 7.2°de ki 8 numaral1 jel i¢in yikanmamis durumunda I./I. ~ U
grafigi.

Cizelge 7.2°de 8 numarali 6rnegin yikanmis durumu igin yapilan deney sonuglari
Sekil 7.30’de verilmistir. Akim diizeltme etkisi sadece sisme derecesi m/my=1.42de
gorulmektedir. Bu etkinin daha iyi gorilebilmesi igin alttaki grafik verilmistir. Ayn
ornek yikanmis hali ile yapilan deneylerinde diizeltme etkisinin, yikanmamis haline
gore daha diisiik oldugu gorilmektedir. Yikanmamis hallerinde hem jelden gegen

akimin miktar1 yiiksek hem de diizeltme etkisi onceki orneklerde oldugu gibi daha

yuksektir.
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Sekil 7.30: Cizelge 7.2’de ki 8 numaral1 jel i¢in yikanmis durumunda J/mje~U
grafigi.
7.4.4 Elektrik  alan  uygulamasi ile olusturulan pn eklemlerinin
degerlendirmeleri
Katkilandirilmis jellerden diyot elde etme amaci ile yapilan bu ¢aligmada tek iinitede
diyot gibi caligabilen bir jel sentezlenmistir. Daha 6nceki ¢aligmalarda bu tip aygitlar

ayri ayr1 p tipi ve n tipi olarak sentezlenen jellerin iist iste konmasi veya iist iiste ayri
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ayr1 sentezlenmesi ile olusturulmustu. Bu calismada digerlerinden farkli olarak
pozitif ve negatif ¢evre iyonu olan molekiiller ayni anda jel dncesi ¢ozeltiye eklenmis
ve bu ¢ozelti farkl biiytlikliikteki elektrik alanlar altinda sentezlenmeye birakilmastir.
Sentez isleminin sonunda farkli yiiklii iyonlar tabaka halinde sentezlenen jelin farkli

yiizeylerinde birikmis ve kendiliginden bir pn eklemi olugmustur.

Sentezlenen jeller iki kistmdan olusmaktadir. ilk kisimda uygulanan elektrik alanin
degisimi ile olusan pn ekleminin karakteristiginin nasil degisecegi incelenmistir.
Bunun icinde hazirlanan jellesme Oncesi ¢ozeltinin igerigi her jelde ayni tutulmus,
sadece jellesme reaksiyonu sirasinda ¢ozeltiye uygulanan elektrik alanin biiytikliigi
degistirilmistir. Ikinci kistmda ise ilk kisimda en iyi diyot etkisi goziiken elektrik
alan biiylikliigli altinda farkli konsantrasyonlarda katki miktar1 degistirilerek sentez

islemi yapilmistir.

Elektriksel dl¢timler jellerin yikanmis ve yikanmamis durumlari i¢in ayr1 ayr tekrar

edilmistir ve her jel i¢in ¢esitli sisme derecelerinde I~V karakteristigi belirlenmistir.

Yikanmamis ilk set jel icin en iyi akim diizeltme etkisi yaklasik 8 kat olarak
bulunmustur. Bu deger diisiik elektrik alan altinda hazirlanan jelde 10-15Volt’a
gozilkmekte iken daha yiliksek elektrik alanlar altinda hazirlanan jellerde gerilim
artikca diizeltme etkisinin arttif1 goriilmektedir. Hazirlanan biitiin jellerde akim
diizeltme etkisinin diisilk sisme derecelerinde gerceklestigi sdylenebilir. Bunun
nedeni daha onceden de tartisildig1 gibi sisme derecesi arttikca jelin igine aldigi su
miktar1 arttig1 i¢in suyun iyonlarimin katki iyonlarinin etkisini bertaraf etmesinden

kaynaklanmaktadir.

[lk sette hazirlanan jellerin yikanmis durumlarini inceledigimizde akim miktarinin ve
akimin diizeltilme etkisinin her jelde azaldigim1 gormekteyiz. Yikama etkisi hem
akim miktarinda hem de diizeltme etkisinde olumlu bir sonu¢ yaratmamistir. Jelin
icerisinde akima katkida bulunan tasiyicilar yikama ile disart atildigi i¢in akim
miktarinda diigme oldugu sOylenebilir ya da serbest hareket edebilen ¢evre iyonlari
bazi kimyasal reaksionlar sonucu tekrar tuz haline geliyor olabilir veya gaz formunda
jeli terk etmis olabilir. Yikanmis jellerde en iyi diizeltme orami1 7 kat diizeltme ile
15V’luk potansiyel fark altinda hazirlanan jelde 8V gerilim altinda ve 1,25 sisme

derecesinde gorulmektedir.
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Katki miktarmin diyot etkisini nasil degistirdigini goérmek icin yapilan ikinci set
deneylerde diyot etkisi ilk setteki kadar iyi ¢ikmamustir. Katki konsantrasyonu
azaldikca diizeltme etkisi azalmistir. Bu jellerin yikanmislarinda da diyot
karakteristigi gozlemlenmemektedir. Sadece en diisiik katki konsantrasyonu ile
hazirlanan (10°mol/l) jelde 1.30 sisme derecesinde gerilim arttikca diizeltme
etkisinin gozlemlendigi goriilmektedir. Bu jelin yikanmis durumunda ise 15-20Volt
gerilim altinda 1.20 sisme derecesinde yine iyi bir diyot etkisi goriilmektedir. Ileriki

calismalarda bu nokta daha hassas ¢alisilmalidir.

Bu calismada elektrik alan altinda farkli yiiklerle katkilandirilarak sentezlenmis
PAAm jellerinin diyot 6zelligi gosterdigi bulunmustur. Fakat uygulanan elektrik
alanin degeri tam olarak belirlenemedigi i¢in nicel bir elektrik alan degeri
verilememektedir. ileriki calismalarda daha farkli sentez yontemleri ile uygulanan
elektrik alanin degeri belirlenerek hazirlanacak jeller iizerinde daha ayrintili

calismalar yapmak miimkiin goéziikmektedir.

7.5 Jellerden olusan pn Eklemlerinin Kullammim Miktarlarina Gore Elektriksel
Iletkenliklerindeki Degisim

Calismanin bu kisminda, 6nceki boliimlerde olusturulan pn eklemlerinin elektriksel
Ozelliklerinin kullanim miktarina gore nasil degistigi incelenmistir. Calisma boyunca
iyon katkilandirma yontemi ile iletken hale getirilen jeller lizerinde ¢alisildig: igin,
bu jellerdeki iletkenligi saglayan hareketli iyonlar, eklem kullanildikga jelin i¢indeki
belli bolgelerde sikisip kalabilmekte, yiizeylerde toplanabilmekte veya jelin i¢indeki
diger zit yiiklii iyonlarla bir araya gelerek notrlenebilmektedir. Bu yiizden de tasiyici
sayist zamanla azalmakta ve jelin iletkenligi buna bagli olarak diismektedir. Jelin
iletkenliginin bu etkiler ile nasil degistigini belirleyebilmek i¢in fiziksel olarak
kontak yapilarak hazirlanan jeller lizerinde elektriksel 6l¢iimler ard arda tekrarlanmis
ve akim- gerilim karakteristiklerinin nasil degistigi goézlemlenmistir. Bu deneyler

yapilirken kullanilan pn eklemlerinin 6zellikleri Cizelge 7.3’de verilmektedir.

Cizelge 7.3’deki gibi hazirlanan eklemler belli bir sisme derecesine, m/mg~1.3, kadar
sisirildikten sonra kurumalarin1 engelleyecek sekilde tamamen yalitilmis bir ortamda
elektriksel 6l¢iimler ard arda tekrarlanmistir. Boylece kullanimdan kaynaklanan etki
ile akim gerilim egrilerinin nasil degistigi incelenmistir. Sekil 7.31°’da Cizelge

7.3’deki 1 numarali ekleme ait deney sonuglar1 géziikkmektedir. Bu grafiklerden de
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goriildiigii gibi ilk kullanimlarda akim yogunlugu degerleri neredeyse degismezken,
sonraki kullanimlarda yavas yavas azalmaktadir ve en sonunda akimi diizeltme etkisi
ortadan kalkmaktadir. Bu da bu sekilde hazirlanan eklemlerin kullanildik¢a akimi

duzeltme dzelliklerini kaybettiklerini gostermektedir.

Cizelge 7.3: pn cklemlerinin kullanim miktarlar1 belirlenirken sentezlenen jellerin

ozellikleri.
p tipi n tipi
Eklem AAM BIS APS Katki AAM BIS APS Katki
no Mo mg)  (mg)  Molekili (molll)  (mg)  (mg)  Molekil
(Pyraninge) (TAAB)
(mol/l) (mol/l)
1 2 0.028  0.020 103 2 0.028  0.020 3*10°
2 2 0.028  0.020 10* 2 0.028  0.020 3*10*
3 2 0.028  0.020 10° 2 0.028  0.020 3*10°
4 2 0.028  0.020 10°® 2 0.028  0.020 3*10°
0,3 |
1. kullanim
—————— 2. kullanmim
3. kullarmm
—————————————— 4. kullanim
012 - | === =— 5. kullanim
6. kullanim
—————— 7. kullanim
——————————— 8. kullanim

U (Volt)

Sekil 7.31: Cizelge 7.3’deki 1 numarali eklemin her kullanimda J/mje~U grafikleri.

Cizelge 7.3’deki diger eklemlerde de aynmi c¢alismalar yapilmis ve akim
yogunlugunun % azalma miktarlar1 Cizelge 7.4’de ozetlenmistir. Bu ¢izelgeden
goriildiigii gibi her eklemde kullanim arttik¢a akim yogunlugunun azaldigi

gorulmektedir.
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Cizelge 7.4: Cizelge 7.3 deki pn eklemlerinin kullanim miktarina gore
iletkenliklerindeki % azalma.

Eklem No
2 3 4
Kullanim ;
miktar Iletkenlikte % azalma
1 0 0 0 0
2 1,36 1,05 1,15 1,22
3 5,60 4,43 3,84 3,21
4 22,21 12,23 10,34 9,32
5 53,19 25,48 22,42 20,64
6 63,88 33,54 29,95 2945
7 72,10 42,34 37,89 35,33
8 83,63 55,08 50,20 46,05
9 87,29 60,54 57,23 53,24
10 89,00 65,35 62,36 61,95
11 89,87 72,34 69,43 68,45
12 90,18 81,09 74,37 71,39

Cizelge 7.4’den goriildiigii gibi kullanim miktar1 arttikga 30Volt’ta aliman akim
degerleri giderek azalmistir. Bu iyonik iletkenligin bir sonucu olarak zaten
beklenmektedir. Iletkenligi saglayan iyonlar yiizeylerde toplamir ve daha sonraki
Ol¢timlerde iletkenlige katkida bulunamaz ve akim degerinde diisme godzlemlenir.
Cizelgeden goriildiigli gibi iletkenlikte ki % azalma miktar1 katki konsantrasyonu
azaldikca azalmaktadir. Bu da en ¢ok katki1 igeren jelde 6l¢lim sonrasinda yiizeylerde

olan birikmenin en ¢ok oldugunu gostermektedir.

7.6 Olusturulan pn Eklemlerinin Akim Diizeltmelerinin Zamana Gore Degisimi

Jellerde zaman icerisinde “yaslanma” olarak adlandirilan bazi1 degisimler olmaktadir.
Bazi1 serbest radikaller zaman icinde Olebilir veya polimer zincirlerinde ¢esitli
degisiklikler olusabilir. Yani bir jel zaman i¢inde yapisal olarak farkliliklar gosterir.
Bu degisiklikler fiziksel Ozellikleri etkilemektedir. Ayrica Onceki bdliimlerde
anlatilan katkilama ile hazirlanan jellerde ki iyonik gruplar zamanla baska iyonlarla
etkileserek noétrlenebilir. Bu olaylarin  hepsi jelin elektriksel 06zelliklerini
degistirmektedir. Dolayisiyla bu jellerden olusturulan pn eklemlerinin elektriksel
ozellikleride zamanla degisecektir. Bu degisimin etkisini gézlemlemek igin Cizelge
7.3’deki 2 numarali eklem {izerinde zaman gectikce ayni sartlar altinda elektriksel
Olcimler tekrarlanmistir. Bu tekrarlara ait grafikler Sekil 7.32°de verilmistir. Bu

sekilden de goriildiigii gibi ilk 6l¢iimden 1 hafta sonra iletkenlikte pek degisme
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olmazken takip eden haftalarda akim yogunlugu degeri gittikce artmistir. Kullanim

alanlar1 belirlenirken bu tarz etkilerde goz ontine alinmalidir.

0,8
O ill kullanim
A 1 hafta sonra kullanim
0,6 O 2 hafta sonra kullanim
v 3 hafta sonra kullanim
% 4 hafta sonra kullanim
)
5] 0,4 -
o
<
E
£ 02+
S
v
an R
mnimm
-0,2 T T T
-10 -5 0 5 10
U (Volt)

Sekil 7.32: 2Mol/l AAm monomeri iceren 10Mol/l katkili jel diyotun elektriksel
ozelliklerinin zamanla degisimi.

12 A

m/m,=1,10 ilk 8l¢l
m/m,=1,11 tekrar deneyi
m/m,=1,12 tekrar deneyi

-30 -20 -10 0 10 20 30

Sekil 7.33: Kimyasal kontak ile olusan pn ekleminin J/mje~U egrilerinin zamanla
degisimi.

BOlum 7.3’de anlatilan kimyasal kontak ile hazirlanan pn ekleminin iletkenliginin

zamanla degisimi Sekil 7.33’de goriilmektedir. Her deney bir ay araliklarla

yapilmustir. Fiziksel kontak ile hazirlanan pn ekleminin aksine bu jelde zaman

gectikce akim degerinin azaldigi1 goziikmektedir. Bu eklem p ve n tipi iki ayri jelin

iist iiste sentezi seklinde olusturulmus ve aralarinda kimyasal kontak yapilmisti.

Zaman gectikce bu jelin iki ayr1 tarafindaki zit yiiklii iyonlar (Na* ve Br’) birbirini
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cekmis ve notrlenerek ortamdaki tasiyicilarin azalmasina neden olmustur. Ayrica
grafikteki egrilerden goriildiigli gibi akimin diizelme etkisi de zaman gectikce
kaybolmustur. Bu da zit yiiklerin farkli taraflardaki toplanmasinin ortadan kalktigini

gOstermektedir.

7.7 Sonuclar

Bu boliimde onceki boliimlerde sentezi ve elektriksel 6zellikleri anlatilan p tipi ve n
tipi olarak sentezlenen jeller ile olusturulan pn eklemlerinin elektriksel 6zellikleri
incelenmistir. Bu tip pn eklemleri U¢ farkli sekilde olusturulmus ve bu eklemlerin her
birinde akimi diizeltme etkisi gozlemlenmistir. Jellerin iletkenligi sabit gerilim
altinda ve sabit sisme derecesinde zamanla degistigi icin olusturulan pn
eklemlerininki de degismektedir. Bu sebeple polimerik jellerden olusan pn eklemleri
degisken akim yogunluklarina sahiptir ve kullanim alanlar1 ona gore belirlenmelidir.
Bu sekilde yiik tasiyicilari iyonlar olan jeller ile olusturulan pn eklemlerinin de klasik
yariiletken diyotlar gibi calisabilecekleri ayrica ihtiyaca gore 6zelliklerinin kolayca

degistirilebilecegi bu calisma ile ortaya ¢ikmustir.
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8. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

PAAmM ve NIPA jelleri kuru haldeyken elektriksel olarak yalitkan olan
malzemelerdir. Bu jeller sentezleme esnasinda iyonik kars1 gruplara sahip molekiiller
tarafindan katkilandirildiklarinda ve ¢ozelti icinde yeterince sisirildiklerinde
katkilanan iyonlarim yap1 igerisinde serbest¢e hareket edebilmeleri sayesinde jel
elektriksel olarak iletken hale gelir. Bu tir iletkenlik iyonik iletkenlik olarak
bilinmektedir fakat sulu ¢ozelti iginde hareket ederek saglanan iyonik iletkenlikten
farkli olarak bu tiir iletkenlikte iyonlar daha kisitli bir ortamda (polimer aginin
icinde) hareket etmektedir ve bu sekilde olusan iletkenlik farkli bir ¢esit iyonik

iletkenlik olarak islemektedir.

Piranin molekiilii Na* kars1 iyonuna, MAPTAC molekiilii CI" kars1 iyonuna ve
TAAB molekull ise Br karsi iyonuna sahiptir. Bu molekiiller jellesme oOncesi
cozeltiye eklendiklerinde, jellesme reaksiyonu boyunca reaksiyona girer ve polimer
zincirlerine baglanir. Piranin molekiilii jellesme reaksiyonuna baslatic1 olarak
katilabilirken bir polimer zincirinin sonuna da eklenebilir. Polimer zincirlerine
yapisindaki oksijen {izerinden baglanan bir piranin molekiiliiniin floresans
spektrumunda ~430nm dalga boyu civarinda emisyon piki bulunmaktadir. Bu pik
takip edilerek piranin molekdllerinin polimer zincirlerine baglanip baglanmadigi
anlagilabilir. Calisma boyunca piranin molekiiliiniin floresans spektrumu her
asamada takip edilmistir. PAAm jellerine piranin katkilandigi zaman bagh
piraninlere ait olan pikten bagka serbest piranin pikleri de gorilmiistiir (~530nm
dalga boyunda). Yikama islemleri sonucunda polimer aglarina baglanmadan yapinin
icinde kalan bu serbest piranin pikleri azalmis hatta bazi 6rneklerde tamamen
kaybolmustur. Bu da yikama islemi sonucunda jel iginde reaksiyona girmeden kalan
piranin molekiillerin atildigin1 gostermektedir. Piranin molekulinun PAAm jeline
baglanma mekanizmasi literatiirde ¢alisilmis olsa da NIPA jeline baglanmast ile ilgili
cok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Bu ¢alismada piranin katkilandirilarak
hazirlanan NIPA jellerinin spektroskopik ozellikleri ayrintili olarak incelenmistir.
Jellesme reaksiyonu Oncesi ¢ozeltilerden alinan spektrumlarda, piranin molekiiliiniin

asidik ortamda davrandigi gibi davrandigi tespit edilmistir. Jellesme sonrasinda
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PAAm jelinde de oldugu gibi ~430nm dalga boyu civarinda bagli piraninlere ait pik
vardir. Bu pik piranin konsantrasyonu yiikseldik¢e diisiik dalga boyuna dogru kayma
gostermektedir. Ayrica serbest piraninlere ait olan ~530nm dalga boyunda da bir pik
gorilmektedir ve yikama islemi sonucunda ~430nm dalga boyundaki pikte degisme
olmazken bu pik ortadan kalkmistir. Bu da PAAm jellerinde de oldugu gibi piranin

molekiiliiniin NIPA jeline baglandigin1 gostermektedir.

Piranin molekiiliiniin kars1 iyonu olan pozitif yiikli Na* jelin sismesi ile hareket
edilebilecek yer bulabilmekte ve ufak bir kuvvet altinda polimer zincirleri arasinda
serbestce hareket edebilmektedir. Boylece piranin molekiilii ile katkilanan PAAm ve
NIPA jelleri Na* kars1 iyonu sayesinde pozitif (p tipi) olarak sentezlenebilmektedir
ve Na’ kars1 iyonlar1 yapidaki elektriksel iletkenlige neden olmaktadir. TAAB
molekiilii jellesme raksiyonuna c¢apraz baglayici molekiil gibi katilmakta iken
MAPTAC molekili ise polimer zincirlerine eklenebilmektedir.  Piranin
molekiltndeki Na™ kars1 iyonu gibi TAAB ve MAPTAC molekillerindeki sirasi ile
Br” ve CI kars1 iyonlar1 sayesinde de jeller negatif (n tipi) olarak sentezlenebilmekte
ve bu iyonlar sayesinde elektriksel iletkenlik saglanmaktadir. Calisma boyunca p tipi
Ve n tipi olarak ¢esitli monomer ve katki konsantrasyonlarinda saf ve katkilandirilmig
PAAmM ve NIPA jelleri sentezlenmistir ve Katkilama ile jellerin yapisinda olusan
fiziksel degisiklikler spektroskopik ve elektriksel yontemlerle incelenmistir. Bu tip
jellerin elektriksel olarak iletken olabilmesi igin sismeleri gerekmektedir, jelleri
sisirmek icin c¢alisma boyunca saf su ve DMSO kullanilmistir. DMSO ile sisirilen
jellerde sisme oran1 ¢ok kiiglik oldugu ve dolayisiyla da jelin iletkenligi ¢ok az
oldugu igin jelleri saf suda sisirmek tercih edilmistir. Saf suda sisirilen jellerde
elektriksel iletkenlige suyun iyonlarindan da (H ve OH) katki gelmektedir. Yani jel
ne kadar cok siserse iletkenlik o kadar ¢ok artmaktadir. Fakat yiiksek sisme
derecelerinde suyun iyonlar1 ¢ok fazla oldugu icin katki iyonlarindan kaynaklanan
iletkenlik perdelenmektedir. Bu durumda katki iyonlarinin iletkenlige etkisi hakkinda
yorum yapilamamaktadir. Bu sebeple katki konsantrasyonunun elektriksel iletkenlige
etkisi incelenirken jellerin yaklasik aymi oranlarda az sismis hallerindeki
iletkenlikleri birbiri ile kiyaslanmistir. Bu durumda yapilan karsilastirmalarda katki
konsantrasyonu arttik¢a jelin iletkenliginin arttigi goriilmistiir. Bu da iyonik gruplar
katkilandirilarak yapilan sentez sonucunda p tipi veya n tipi olarak jel

hazirlanabildigini gdstermektedir. Sabit sisme derecesinde ve sabit gerilim altinda
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yapilan deneylerde jelin ilizerinden gecen akimin zamanla azaldigi goriilmiistiir.
Bunun nedeni iyonik iletkenlikten kaynaklanmaktadir. Iyonlar jelin gerilim
uygulanan yizeylerinde toplanmakta ve zamanla ortamdaki iyon sayisi azaldigi igin
akim miktar1 diigmektedir. Bu jelleri belli bir siire sabit gerilim altinda tuttuktan
sonra uglar1 kisa devre yapilarak akim o6lgiildiigiinde ters yonde akim gectigi
gozlenmektedir. Bu da sistemde iyonik iletkenligin etkin olarak rol oynadigini

ispatlamaktadir.

Sabit gerilim altinda ve belirli siirelerde akimin sisme derecesine goére degisimi
incelendiginde egrilerde maksimum ve mininmum noktalar goriilmektedir. Bu pikler
jelin heterojenliginden kaynaklanmaktadir. PAAm jelleri dogal olarak heterojendir.
Yapinin i¢inde ¢esitli biiylikliik ve yogunlukta kiimeler vardir. Bir iyonun elektriksel
iletkenlige katkis1 bu kiimelerden kurtulma olasiligina bagli olarak degismektedir. Az
yogun bir ortamdaki iyon kolayca kurtulup iletkenlige katkida bulunabilirken daha
yogun bir ortamdaki iyon daha zor kurtulur ve iletkenlige katkida bulunur. Sismenin
ilk zamanlarinda az yogun kiimeler agilmaktadir ve bu kiimelerdeki iyonlar akima
katkida bulunur. Bu kiimelerdeki iyon sayisi zamanla azalir ve daha yogun
ortamlarda hala agilmamigsa buradaki iyonlar akima katkida bulunamayacagi icin
iletkenlikte diislis gozlenir. Jel biraz daha sisirildiginde daha yogun ortamdaki
iyonlarda artik hareket edebilir hale gelir ve boylece iletkenlik tekrar artmaya baslar.
Bu tlr egrideki piklerin sayist jelin igindeki heterojen kiimelerin yogunluk
farkliliklar ile ilgili kabaca da olsa bilgi vermektedir. Katkilandirilmis jeller ile saf
jellerin sisme oranina karsi iletkenliklerindeki degisim egrileri karsilastirildiginda saf
jellerde daha ¢ok pik goriildiigii ortaya ¢ikmistir. Bu da katkilandirma ile jelin daha
homojen hale geldigini gostermektedir. Katkilandirarak yapilan sentez esnasinda
iyonik gruplarin c¢evrelerinde yarattiklar1 elektrostatik kuvvet sayesinde diger
molekdller ortamda daha homojen dagilmakta ve dolayisiyla jel daha homojen bir

sekilde sentezlenmektedir.

Yapilarindaki heterojenlik geregi PAAm jelleri igerisindeki yiik dagilimi da homojen
degildir. Sisirildiklerinde bu yilik dagilimimi homojen olarak dagitip, minimum
enerjili durumda dengede durabilecek duruma gelmek istemelerinden dolay1 ortamda
iyon hareketi olugmaktadir. Bu iyon hareketi sonucunda da gerilim uygulamaksizin
jelin iki ucu arasmma ampermetre takilip uglar birlestirildiginde sistemden akim

gecmektedir. Jel sikistirildigi zaman bu akim artmaktadir. Bu da dis basing ile jelin
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tizerinden gegen akimin degistigini gostermektedir ve bu tip jeller agirlik sensorii

veya kiiclik akimlarla ¢alisabilecek aletlerde kullanilabilecektir.

PAAm jellerinin yapisal o6zellikleri calisma boyunca ¢esitli yontemlerle tespit
edilmistir. Sol-jel faz ge¢isi sirasinda gecis noktasinda sonsuz kiimenin fraktal yapisi
incelenmis ve deneysel olarak fraktal yapi tayini ilk kez yapilmigtir ve evrensel
sabitler hesaplanmistir. Cikan sonuglar sizma teorisi ile uyusmaktadir. Ayrica
jellesmeden sonra sisme deneyleri yapilmis ve jellerin sisme kinetikleri
incelenmistir. Bu deneylerde katki konsantrasyonu arttikca jellerin daha homojen
olduklar1 bulunmustur. Ayrica belli bir monomer ve katki konsantrasyonunda (2mol/I
AAm ve 10?mol/l piranin) ilk hacminin 1300 kati kadar sisebilen bir 6rnek
sentezlenmistir. Bu jelin zamana gore sisme egrisinde basamakli bir siireg
gecmektedir. Bu da jelin iginde birbirinden ayirt edilebilir yogunluk ve/veya
blyuklukte kiimelerin oldugunu gostermektedir. Diger jellerde bu kiimelerin dagilimi
stireklilik gosterirken bu jel de katki iyonlar: yiiziinden ayirt edilebilir hale gelmis,
sistem daha homojen olarak jellesmistir. Ayrica DC iletkenlik dl¢iimleri ile yapidaki
heterojenligin 6l¢iistiniin belirlenebilecegi teorik bir model olusturulmus ve deneysel
sonugclarla test edilmistir. Jelin {izerinden sabit bir sisme derecesinde ve sabit gerilim
altinda gecen akim yogunlugu zamanla ekponansiyel olarak azalan bir seri
fonksiyonu seklinde degismektedir. Bu serideki terim sayisi jeldeki ayirt edilebilir
yogunluktaki kiimelerin sayisina karsuk gelmektedir. Ornegin bu seri ii¢ terimden
olusuyorsa jelin icinde ii¢ farkli yogunluga sahip kiimeler bulunmaktadir. Bu teorik
model deneysel verilere uygulandiginda, diger deney sonugclar ile de uyumlu olarak

saf jeller daha heterojen, iyon katkilandirilmis jeller ise daha homojen ¢ikmaktadir.

Calismanin  diger bir bdliimiinde hafizalandirilmis jeller sentezlenmis ve
hafizalandirma etkisi spektroskopik ve elektriksel Olgiimlerle belirlenmistir.
Hafizalandirma bir molekiiliin daha onceden ¢esitli fiziksel etkilerle tanigtirildigi
bagka bir molekiilii tanimasi ve diger molekiiller arasindan se¢mesi olarak
tamimlanabilir. Bu c¢alismada o©nceki calismalardan farkli bir sentez yontemi
uygulanmis ve ilk defa elektriksel Olgiimlerle hafizlandirma islemi karakterize
edilmeye ¢alisilmigtir. Yiiksek konsantrasyonda ¢apraz baglayici kullanildig1 zaman
hafizalandirma igleminin daha iyi sonuglandig1 goriilmiistiir. Ayrica jelleri bazik
cozelti ile yikamak hafizalandirma isleminin daha net sekilde goriilmesine neden

olmustur.
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Calismanin son kisminda p tipi ve n tipi olarak sentezlenen jeller ile olusturulan pn
eklemlerinin elektriksel Ozellikleri incelenmistir. Ug farkli sekilde pn eklemi
olusturulmus ve bu eklemlerin her birinde akimi diizeltme etkisi gézlemlenmistir.
Fakat bu eklemler zamanla degisen akim yogunluklarina sahiptir ve kullanim alanlar
ona gore belirlenmelidir. Bu sekilde yiik tastyicilari iyonlar olan jeller ile olusturulan
pn eklemlerinin de klasik yariiletken diyotlar gibi caligabilecekleri ayrica ihtiyaca

gore Ozelliklerinin kolayca degistirilebilecegi bu ¢alisma ile ortaya ¢ikmustir.

151






KAYNAKLAR

[1] Shirakawa, H., Louis, E. J., Macdiarmid, A. G., Chiang, C. K., and Heeger,
A. J., 1977. Synthesis of Electrically Conducting Organic Polymers -
Halogen Derivatives of Polyacetylene, (Ch)X, Journal of the
Chemical Society-Chemical Communications, pp. 578-580.

[2] Ito, T., Shirakaw.H, and lkeda, S., 1974. Simultaneous Polymerization and
Formation of Polyacetylene Film on Surface of Concentrated Soluble
Ziegler-Type Catalyst Solution, Journal of Polymer Science Part a-
Polymer Chemistry, vol. 12, pp. 11-20.

[3] Chiang, C. K., Fincher, C. R., Park, Y. W., Heeger, A. J., Shirakawa, H.,
Louis, E. J.,, Gau, S. C., and Macdiarmid, A. G., 1977. Electrical-
Conductivity in Doped Polyacetylene, Physical Review Letters, vol.
39, pp. 1098-1101.

[4] Chiang, C. K., Gau, S. C., Fincher, C. R, Park, Y. W., Macdiarmid, A. G.,
and Heeger, A. J., 1978. Polyacetylene, (Ch)X - N-Type and P-Type
Doping and Compensation, Applied Physics Letters, vol. 33, pp. 18-
20.

[5] Feast, W. J., Tsibouklis, J., Pouwer, K. L., Groenendaal, L., and Meijer, E.
W., 1996. Synthesis, Processing and Material Properties of
Conjugated Polymers, Polymer, vol. 37, pp. 5017-5047.

[6] Kanatzidis, M. G., 1990. Conductive Polymers, Chemical & Engineering News,
vol. 68, pp. 36-54.

[7] Roth, S., 1995. One-Dimensional Metals, VCH, Weinheim.

[8] Hegedus, L., Kirschner, N., Wittmann, M., Simon, P., Noszticzius, Z.,
Amemiya, T., Ohmori, T., and Yamaguchi, T., 1999. Nonlinear
Effects of Electrolyte Diodes and Transistors in a Polymer Gel
Medium, Chaos, vol. 9, pp. 283-297.

[9] Lindner, J., Snita, D., and Marek, M., 2002. Modelling of lonic Systems with a
Narrow Acid Base Boundary, Physical Chemistry Chemical Physics,
vol. 4, pp. 1348-1354.

[10] Ivan, K., Wittmann, M., Simon, P. L., Noszticzius, Z., and Vollmer, J.,
2004. Electrolyte Diodes and Hydrogels: Determination of
Concentration and Pk Value of Fixed Acidic Groups in a Weakly
Charged Hydrogel, Physical Review E, vol. 70.

[11] Sacak, M., 2008. Polimer Kimyast, Gazi Kitabevi, Ankara.

[12] Flory, P. J., 1941. Molecular Size Distribution in Three Dimensional
Polymers., J. Am. Chem. Soc., vol. 63, pp. 3083-3100.

153



[13] Stockmayer, W., 1943. Theory of Molecular Size Distribution and Gel
Formation in Branched-Chain Polymers, J. Chem. Phys., vol. 11, p.
45.

[14] de Gennes, P. G., 1976. On a Relation between Percolation Theory and the
Elasticity of Gels, J. Phys. Lett., vol. 37, pp. 1-2.

[15] Stauffer, D., 1976. Gelation in Concentrated Critically Branched Polymer
Solutions. Percolation Scaling Theory of Intramolecular Bond Cycles,
J. Chem. Soc., vol. 72, pp. 1354-1364.

[16] Bunde, A. and Havlin, S., 1991. Fractals and Disordered Systems, Springer-
Verlag, Berlin.

[17] Stauffer, D. and Aharony, A., 1994. Introduction to Percolation Theory,
Taylor & Francis, London.

[18] Aharony, A., 1980. Universal Critical Amplitude Ratios for Percolation, Phys.
Rev. B vol. 22, pp. 400-414.

[19] Yilmaz, Y., Gelir, A., Alveroglu, E., and Uysal, N., 2008. Testing Percolation
Theory in the Laboratory: Measuring the Critical Exponents and
Fractal Dimension During Gelation, Physical Review E, vol. 77, pp.
051121.1-051121.4.

[20] Winnik, M. A., 1986. Photophysical and Photochemical Tools in Polymer
Science, Dordrecht.

[21] Pekcan, O. and Yilmaz, Y., 1999. Fluorescence Method for Monitoring
Gelation and Gel Swelling in Real Time, Springer-Verlag, Berlin
Heidelberg.

[22] Pekcan, O., Yilmaz, Y., and Okay, O., 1996. In Situ Fluorescence
Experiments to Test the Reliability of Random Bond and Site Bond
Percolation Models During Sol-Gel Transition in Free-Radical
Crosslinking Copolymerization, Polymer, vol. 37, pp. 2049-2053.

[23] Serrano, B., Levenfeld, B., Bravo, J., and Baselga, J., 1996. Studies of
Polymerization of Acrylic Monomers Using Luminescence Probes and
Differential Scanning Calorimetry, Polymer Engineering and Science,
vol. 36, pp. 175-181.

[24] Okay, O., Yilmaz, Y., Kaya, D., Keskinel, M., and Pekcan, O., 1999.
Heterogeneities During the Formation of Poly(Sodium Acrylate)
Hydrogels, Polymer Bulletin, vol. 43, pp. 425-431.

[25] Pekcan, O. and Yilmaz, Y., 1997. Modeling of Swelling by Fluorescence
Technique in Poly(Methyl Methacrylate) Gels, Journal of Applied
Polymer Science, vol. 63, pp. 1777-1784.

[26] Pekcan, O., Yilmaz, Y., and Ugur, S., 1997. In Situ Fluorescence Study of
Slow Release and Swelling Processes in Gels Formed by Solution
Free Radical Copolymerization, Polymer International, vol. 44, pp.
474-480.

[27] Yilmaz, Y., Erzan, A., and Pekcan, O., 1998. Critical Exponents and Fractal
Dimension at the Sol-Gel Phase Transition Via in Situ Fluorescence
Experiments, Physical Review E, vol. 58, pp. 7487-7491.

154



[28] Yilmaz, Y., 2002. Fluorescence Study on the Phase Transition of Hydrogen-
Bonding Gels, Physical Review E, vol. 66, pp. 052801.1-052801.4.

[29] Kaya, D., Pekcan, O., and Yilmaz, Y., 2004. Direct Test of the Critical
Exponents at the Sol-Gel Transition, Physical Review E, vol. 69, pp.
016117.1-016117.10.

[30] Polyakov, M. V., 1940. Adsorption Properties and Structure of Silica Gel,
Zhurnal Fizieskoj Khimii/Akademiya SSSR, vol. 2, pp. 799-805.

[31] WuIff, G., 2002. Enzyme-Like Catalysis by Molecularly Imprinted Polymers,
Chemical Reviews, vol. 102, pp. 1-27.

[32] Haupt, K. and Mosbach, K., 2000. Molecularly Imprinted Polymers and Their
Use in Biomimetic Sensors, Chemical Reviews, vol. 100, pp. 2495-
2504.

[33] Whitcombe, M. J. and Vulfson, E. N., 2001. Imprinted Polymers, Advanced
Materials, vol. 13, pp. 467-478.

[34] Lakowicz, J. R., 1983. Principles of Fluorescence Spectroscopy, Plenum Press,
New York.

[35] Alexander, C., Andersson, H. S., Andersson, L. I., Ansell, R. J., Kirsch, N.,
Nicholls, 1. A., O'Mahony, J., and Whitcombe, M. J., 2006.
Molecular Imprinting Science and Technology: A Survey of the
Literature for the Years up to and Including 2003, Journal of
Molecular Recognition, vol. 19, pp. 106-180.

[36] Lehn, J.-M., Atwood, J. L., Davies, J. E. D., and MacNicol, D. D., 1996.
Comprehensive Supramolecular Chemistry, Pergamon, Oxford.

[37] Oya, T., Enoki, T., Grosberg, A. Y., Masamune, S., Sakiyama, T., Takeoka,
Y., Tanaka, K., Wang, G. Q., Yilmaz, Y., Feld, M. S., Dasari, R.,
and Tanaka, T., 1999. Reversible Molecular Adsorption Based on
Multiple-Point Interaction by Shrinkable Gels, Science, vol. 286, pp.
1543-1545.

[38] Guney, O., Yilmaz, Y., and Pekcan, O., 2002. Metal lon Templated
Chemosensor for Metal lons Based on Fluorescence Quenching,
Sensors and Actuators B-Chemical, vol. 85, pp. 86-89.

[39] Peppas, N. A. and Huang, Y., 2002. Polymers and Gels as Molecular
Recognition Agents, Pharmaceutical Research, vol. 19, pp. 578-587.

[40] Peppas, N. A., Keys, K. B., Torres-Lugo, M., and Lowman, A. M., 1999.
Poly(Ethylene Glycol)-Containing Hydrogels in Drug Delivery,
Journal of Controlled Release, vol. 62, pp. 81-87.

[41] Bures, P., Huang, Y. B., Oral, E., and Peppas, N. A., 2001. Surface
Modifications and Molecular Imprinting of Polymers in Medical and
Pharmaceutical Applications, Journal of Controlled Release, vol. 72,
pp. 25-33.

155



[42] Alvarez-Lorenzo, C., Guney, O., Oya, T., Sakai, Y., Kobayashi, M., Enoki,
T., Takeoka, Y., Ishibashi, T., Kuroda, K., Tanaka, K., Wang, G.
Q., Grosberg, A. Y., Masamune, S., and Tanaka, T., 2001.
Reversible Adsorption of Calcium lons by Imprinted Temperature
Sensitive Gels, Journal of Chemical Physics, vol. 114, pp. 2812-2816.

[43] Ito, K., Chuang, J., Alvarez-Lorenzo, C., Watanabe, T., Ando, N., and
Grosberg, A. Y., 2004. Multiple-Contact Adsorption of Target
Molecules by Heteropolymer Gels, Macromolecular Symposia, vol.
207, pp. 1-16.

[44] 1to, K., Chuang, J., Alvarez-Lorenzo, C., Watanabe, T., Ando, N., and
Grosberg, A. Y., 2003. Multiple Point Adsorption in a Heteropolymer
Gel and the Tanaka Approach to Imprinting: Experiment and Theory,
Progress in Polymer Science, vol. 28, pp. 1489-1515.

[45] Hiratani, H., Alvarez-Lorenzo, C., Chuang, J., Guney, O., Grosberg, A. Y.,
and Tanaka, T., 2001. Effect of Reversible Cross-Linker, N,N '-
Bis(Acryloyl)Cystamine, on Calcium lon Adsorption by Imprinted
Gels, Langmuir, vol. 17, pp. 4431-4436.

[46] Lye, G. J. and Woodley, J. M., 1999. Application of in Situ Product-Removal
Techniques to Biocatalytic Processes, Trends in Biotechnology, vol.
17, pp. 395-402.

[47] Ramstrom, O., Ye, L., Krook, M., and Mosbach, K., 1998. Applications of
Molecularly Imprinted Materials as Selective Adsorbents: Emphasis
on Enzymatic Equilibrium Shifting and Library Screening,
Chromatographia, vol. 47, pp. 465-469.

[48] Dela Cruz, E. O., Muguruma, H., Jose, W. 1., and Pedersen, H., 1999.
Molecular Imprinting of Methyl Pyrazines, Analytical Letters, vol. 32,
pp. 841-854.

[49] Shea, K. J., 1994. Molecular Imprinting of Synthetic Network Polymers - the
De-Novo Synthesis of Macromolecular Binding and Catalytic Sites,
Abstracts of Papers of the American Chemical Society, vol. 208, pp.
467-471.

[50] Kriz, D., Ramstrom, O., Svensson, A., and Mosbach, K., 1995. Introducing
Biomimetic Sensors Based on Molecularly Imprinted Polymers as
Recognition Elements, Analytical Chemistry, vol. 67, pp. 2142-2144.

[51] Guney, O., 2003. Multiple-Point Adsorption of Terbium lons by Lead lon
Templated Thermosensitive Gel: Elucidating Recognition of
Conformation in Gel by Terbium Probe, Journal of Molecular
Recognition, vol. 16, pp. 67-71.

[52] Rachkov, A. and Minoura, N., 2001. Towards Molecularly Imprinted
Polymers Selective to Peptides and Proteins. The Epitope Approach,
Biochimica Et Biophysica Acta-Protein Structure and Molecular
Enzymology, vol. 1544, pp. 255-266.

[53] Shi, H. Q., Tsai, W. B., Garrison, M. D., Ferrari, S., and Ratner, B. D.,
1999. Template-Imprinted Nanostructured Surfaces for Protein
Recognition, Nature, vol. 398, pp. 593-597.

156



[54] Baird, C. L. and Myszka, D. G., 2001. Current and Emerging Commercial
Optical Biosensors, Journal of Molecular Recognition, vol. 14, pp.
261-268.

[55] Homola, J., 2003. Present and Future of Surface Plasmon Resonance
Biosensors, Analytical and Bioanalytical Chemistry, vol. 377, pp. 528-
5309.

[56] Warsinke, A., Benkert, A., and Scheller, F. W., 2000. Electrochemical
Immunoassays, Fresenius Journal of Analytical Chemistry, vol. 366,
pp. 622-634.

[57] Altschuh, D., Oncul, S., and Demchenko, A. P., 2006. Fluorescence Sensing
of Intermolecular Interactions and Development of Direct Molecular
Biosensors, Journal of Molecular Recognition, vol. 19, pp. 459-477.

[58] Valeur, B., 2002. Molecular Fluorescence: Principles and Applications, Wiley-
VCH, Weinheim.

[59] Flint, N. J., Gardebrecht, S., and Swanson, L., 1998. Fluorescence
Investigations Of "Smart™ Microgel Systems, Journal of Fluorescence,
vol. 8, pp. 343-353.

[60] Marchesi, J. R., 2003. A Microplate Fluorimetric Assay for Measuring
Dehalogenase Activity, Journal of Microbiological Methods, vol. 55,
pp. 325-329.

[61] Nielsen, K., Lin, M., Gall, D., and Jolley, M., 2000. Fluorescence Polarization
Immunoassay: Detection of Antibody to Brucella Abortus, Methods-a
Companion to Methods in Enzymology, vol. 22, pp. 71-76.

[62] Gelir, A., 2009. Secilmis Hedef Molekiillere Duyarli Polimerik Jel Sentezi Ve
Fiziksel Parametrelerin Secicilik Uzerine Etkisi, Doktora Tezi, Fizik
Miihendisligi, Istanbul Technical University, Istanbul,

[63] Tanrisever, T. Available: http://taner.balikesir.edu.tr/dersler/polimer_kimyasi
/polimerizasyon/radikal_zincir_polimerizasyon.html

[64] Badugu, R., Lakowicz, J. R., and Geddes, C. D., 2004. A Wavelength-
Ratiometric Ph Sensitive Probe Based on the Boronic Acid Moiety
and Suppressed Sugar Response, Dyes and Pigments, vol. 61, pp. 227-
234.

[65] Dusek, K. and Patterson, D., 1968. Transition in Swollen Polymer Networks
Induced by Intramolecular Condensation, J. Polym. Sci., vol. 6, pp.
1209-1216.

[66] Tanaka, T., 1978. Collapse of Gels and Critical Endpoint, Phys. Rev. Lett., vol.
40, pp. 820-823.

[67] Yilmaz, Y., Uysal, N., Gelir, A., Guney, O., Aktas, D. K., Gogebakan, S.,
and Oner, A., 2009. Elucidation of Multiple-Point Interactions of
Pyranine Fluoroprobe During the Gelation, Spectrochimica Acta Part
a-Molecular and Biomolecular Spectroscopy, vol. 72, pp. 332-338.

[68] Alveroglu, E. and yilmaz, Y., 2010. Synthesis of P and N-Type Gels Doped
with lonic Charge Carriers, Nanoscale Res. Lett.

157



[69] Gelir, A., Yilmaz, I., and Yilmaz, Y., 2007. In Situ Monitoring of the
Synthesis of a Pyranine-Substituted Phthalonitrile Derivative Via the
Steady-State Fluorescence Technique, Journal of Physical Chemistry
B, vol. 111, pp. 478-484.

[70] Kizildereli, N., Gelir, A., Guney, O., and Yilmaz, Y., 2010. Theoretical
Confirmation of in Situ Monitoring of Monomer Conversion During
Acrylamide Polymerization Via Pyranine Flouroprobe, Journal of
Applied Polymer Science, vol. 115, pp. 2455-2459.

[71] Alveroglu, E., Gelir, A., and Yilmaz, Y., 2008. Swelling Behavior of
Chemically lon-Doped Hydrogels, 48th Micorsymposium on Polymer
Colloids - From Design to Biomedical and Indistrial Applications, vol.
281, pp. 174-180.

[72] Yilmaz, Y., 2007. Transition between Collapsed State Phases and the Critical
Swelling of a Hydrogen Bonding Gel: Poly(Methacrylic Acid-Co-
Dimethyl Acrylamide), Journal of Chemical Physics, vol. 126, pp.
224501.1-224501.5.

[73] Senkal, B. F., Erkal, D., and Yavuz, E., 2006. Removal of Dyes from Water
by Poly(Vinyl Pyrrolidone) Hydrogel, Polymers for Advanced
Technologies, vol. 17, pp. 924-927.

[74] Aktas, D. K. and Pekcan, O., 2006. Study on Critical Behaviour in N-
Isopropyl Acrylamide Gels by Using Fluorescence Technique, Phase
Transitions, vol. 79, pp. 921-933.

[75] Yilmaz, Y., Gelir, A., Salehli, F., Nigmatullin, R. R., and Arbuzov, A. A,,
2006. Dielectric Study of Neutral and Charged Hydrogels During the
Swelling Process, Journal of Chemical Physics, vol. 125, pp.
234705.1-234705 .12.

[76] Dusek K., P. W., 1969. Structure and Elasticity of Non-Crystalline Polymer
Networks, Adv. Polym. Sci., vol. 6, pp. 1-102.

[77] Silberberg, A., 1988. Molecular-Weight Dependence of the Viscosity of a
Homogeneous Polymer Melt, Abstracts of Papers of the American
Chemical Society, vol. 195, p. 296.

[78] Funke, W., 1983. Plast. Rubber Process. Appl., vol. 3, p. 243.

[79] Bansil, R. and Gupta, M. K., 1980. Effect of Varying Crosslinking Density on
Polyacrylamide Gels, Ferroelectrics, vol. 30, pp. 63-71.

[80] Candau, S. J., Bastide, J., and Delsanti, M., 1982. Structural, Elastic and
Dynamics Properties of Swollen Polymer Networks, Adv. Polym. Sci.,
vol. 44, p. 27.

[81] Stein, R. S., 1969. J. Polym. Sci., Part B, vol. 7, p. 657.
[82] Wun, K. L. and Prins, W., 1974. J. Polym. Sci., vol. 12, p. 533.

[83] Candau, S. J., Young, C. Y., and Tanaka, T., 1979. Intensity of Light
Scattered from Polymeric Gels - Influence of the Structure of the
Networks, Journal of Chemical Physics, vol. 70, pp. 4694-4700.

158



[84] Hecht, A. M., Duplessix, R., and Geissler, E., 1985. Structural
Inhomogeneities in the Range 2.5-2500 a in Polyacrylamide Gels,
Macromolecules, vol. 18, pp. 2167-2173.

[85] Candau, S. J., llmain, F., Schosseler, F., and Bastide, J., 1990. Structural-
Properties of Covalently Cross-Linked Gels as Probed by Scatering
Techniques, in Macromolecular Liquids. vol. 177, Eds. Safinya, C. R.,
Safran, S. A., and Pincus, P. A., ed, pp. 3-14.

[86] Suzuki, Y., Nozaki, K., Yamamoto, T., Itoh, K., and Nishio, I., 1992.
Quasielastic  Light Scattering Study of the Formation of
Inhomogeneities in Gels, J. Chem. Phys., vol. 97, p. 3808.

[87] Tanaka, T., 1978. Phys. Rev. A, vol. 17, p. 763

[88] Tanaka, T., Ishivwata, S., and Ishimoto, C., 1977. Phys. Rev. Lett., vol. 38, p.
771

[89] Hockberg, A. and Tanaka, T., 1979. Phys. Rev. Lett., vol. 43, p. 217

[90] Dusek, K. and Newman, A. J., 1971. In Polymer Networks Plennum, New
York.

[91] Munch, J. P. and all, e., 1976. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed., vol. 14, p. 1097.

[92] Naghash, H. J. and Okay, O., 1996. Formation and Structure of
Polyacrylamide Gels, Journal of Applied Polymer Science, vol. 60, pp.
971-979.

[93] Tobita, H. and Hamielec, A. E., 1990. Cross-Linking Kinetics in
Polyacrylamide Networks, Polymer, vol. 31, pp. 1546-1552.

[94] T. Tanaka and Li, Y., 1989. J. Chem. Phys., vol. 90, p. 5161.

[95] Weiss, N., Vliet, T. v., and Silberberg, A., 1974. J. Polym. Sci., Polym. Phys.
Ed., vol. 17, p. 2229.

[96] Weiss, N. and Silberberg, A., 1975. Polym. Prepr. Am. Chem. Soc. Div. Polym.
Chem. , vol. 16, p. 289.

[97] Janas, V. F., Rodriguez, F., and Cohen, C., 1980. Aging and
Thermodynamics of Polyacrylamide Gels, Macromolecules, vol. 13,
pp. 977-983.

[98] Matsuo, E. S., Orkisz, M., Sun, S. T., Li, Y., and Tanaka, T., 1994. Origin of
Structural Inhomogeneities in Polymer Gels, Macromolecules, vol. 27,
pp. 6791-6796.

[99] Pekcan, O., Catalgil-Giz, H., and Caliskan, M., 1998. In Situ Photon
Transmission Technique for Studying Ageing in Acrylamide Gels Due
to Multiple Swelling, Polymer, vol. 39, pp. 4453-4456.

[100] Pekcan, O. and Kara, S., 2003. Swelling of Acrylamide Gels Made at
Various Onset Temperatures: An Optical Transmission Study,
Polymer International, vol. 52, pp. 676-684.

[101] Mohomeda, K., Gerasimova, T. G., Moussyb, F., and Harmona, J. P.,
2005. A Broad Spectrum Analysis of the Dielectric Properties of
Poly(2-Hydroxyethyl Methacrylate), Polymer, vol. 46, pp. 3847-3855.

159



[102] Geissler, E. and Hecht, A. M., 1981. The Poisson Ration in Polymer Gels .2,
Macromolecules, vol. 14, pp. 185-188.

[103] Baselga, J., Hernandezfuentes, 1., Pierola, I. F., and Llorente, M. A., 1987.
Elastic Properties of Highly Cross-Linked Polyacrylamide Gels,
Macromolecules, vol. 20, pp. 3060-3065.

[104] Patel, S. K., Rodriguez, F., and Cohen, C., 1989. Mechanical and Swelling
Properties of Polyacrylamide-Gel Spheres, Polymer, vol. 30, pp. 2198-
2203.

[105] Baker, J. P., Hong, L. H., Blanch, H. W., and Prausnitz, J. M., 1994.
Macromolecules, vol. 27, p. 1446

[106] Hu, Z., Li, C., and Li, Y., 1993. J. Chem. Phys., vol. 99, p. 7108.
[107] Richards, E. G. and Temple, C. J., 1971. Nature (Phys. Sci.), vol. 22, p. 92.
[108] Hsu, T. P. and Cohen, C., 1983. Polymer, vol. 25, p. 1419

[109] Baselga, J., Hernindez-Fuentes, 1., Masegosa, R. M., and Llorente, M. A,
1989. Polymer J., vol. 21, p. 467

[110] Hooper, H. H., Baker, J. P., Blanch, H. W., and Prausnitz, J. M., 1990.
Macromolecules, vol. 23, p. 1096.

[111] Geissler, E. and Brown, W., Eds., 1993, In Dynamic Light Scattering, p.*pp.
Pages, Oxford University Press, Oxford, U.K.

[112] Goldbart, P. and Goldfeld, N., 1987. Phys. Rew. Lett., vol. 58, p. 2676.
[113] Pusey, P. N. and Megen, W. v., 1989. Physica A, vol. 157, p. 705.
[114] Chu, B., 1991. Laser Light Scattering Academic Press, London.

[115] Joosten, J. G., McCarthy, J. L., and Pusey, P. N., 1991. Macromolecules,
vol. 24, p. 6690.

[116] Fang, L. and Brown, W., 1992. Macromolecules, vol. 215, p. 6897.

[117] Skouri, R., Munch, J. P., Schosseler, F., and Candau, S. J., 1993. Europhys.
Lett., vol. 23, p. 635.

[118] M. Rubinstein and Colby, R. H., 2005. Polymer Physics, Oxford University
Press, New York.

[119] Y. Osaka, 2002. Polymer Gels and Networks, Marcel Dekker, New York.

[120] Addad, J. P. C., 1996. Physical Properties of Polymer Gels, John Wiley and
Sons, Chichester.

[121] T. Tanaka and Filmore, D., 1979. Chem. Phys., vol. 70, p. 1214.

[122] A. Peters and Candau, S., 1986. Macromolecules, vol. 19, p. 1952.

[123] P.Y. Benjar and Wu, Y. S., 1997. Polymer, vol. 38(10), p. 2557.

[124] N. Kayaman, O. Okay, and Baysal, B. M., 1997. Polym. Gels, vol. 5, p. 339.

[125] N. Kayaman, O. Okay, and Baysal, B. M., 1998. J. Polym. Sci. Part B:
Polym. Phys., vol. 36, p. 1313.

[126] E. Fernandez, D. Lopez, E. Lopez-Cabarcos, and Mijangos, C., 2005.
Polymer, vol. 46, p. 2211.

160



[127] A. Suzuki, N. Okabe, and Suzuki, H., 2005. J. Polym. Sci. Part B: Polym.
Phys., vol. 43, p. 1696.

[128] P. Roger, S. Gerard, V. Burckbuchler, L. Renaudie, and Judeinstein, P.,
2007. Polymer, vol. 48, p. 7539.

[129] Y. Yilmaz, A. Erzan, and Pekcan, O., 2002. Eur. Phys. J. E, vol. 9, pp. 135-
141.

[130] Yb. Zhao, Wy. Chen, Y]. Yajiang, and all, e., 2007. Colloid Polym. Sci.,
vol. 285, pp. 1395-1400.

[131] T. Caykara, U. Bozkaya, and O. Kantoglu, 2003. J. Polym. Sci. Part B-
Polym. Phys., vol. 41, pp. 1656-1664.

[132] O. Okay, Sb. Sariisik, and Zor, S., 1998. J. Appl. Polym. Sci., vol. 70, pp.
567-575.

[133] Y. Li and Tanaka, T., 1990. J. Chem. Phys., , vol. 92, p. 1365.
[134] E. Geisser and Hecht, A. M., 1980. Macromolecules, vol. 13, p. 1276.
[135] M. Zrinyi and Horkay, F., 1982. J. Polym. Sci. Polym. Phys., vol. 20, p. 815.

[136] Anderssen, R. S., Husain, S. A., and Loy, R. J., 2004. The Kohlrausch
Function: Properties and Applications, ANZIAM J., vol. 45, pp. 800-
816.

[137] Ito, K., Chuang, J., Alvarez-Lorenzo, C., Watanabe, T., Ando, N., and
Grosberg, A. Y., 2003. Multiple Point Adsorption in a Heteropolymer
Gel and the Tanaka Approach to Imprinting: Experiment and Theory,
Prog. Polym. Sci., vol. 28, pp. 1489-1515.

[138] Sze, S. M., 1981. Physics of Semiconductor Devices, Willey, New York.

[139] McNeill R., Weiss D. E., Wardlaw J.H., and R., S., 1963. Electronic
Conduction in Polymers. 1. The Chemical Structure of Polypyrrole,
Australian Journal of Chemistr, vol. 16, pp. 1056 - 1075

[140] McGinnes.J, Corry, P., and Proctor, P., 1974. Amorphous-Semiconductor
Switching in Melanins, Science, vol. 183, pp. 853-855.

[141] MacDiarmid A. C. and J., H. A., 1977. Molecular Metals, Plenum, New
York.

[142] Pillai, R. G., Zhao, J. H., Freund, M. S., and Thomson, D. J., 2008. Field-
Induced Carrier Generation in Conjugated Polymer Semiconductors
for Dynamic, Asymmetric Junctions, Advanced Materials, vol. 20, p.
49,

[143] Faid, K., Leclerc, M., Nguyen, M., and Diaz, A., 1995. Localization Effects
in  Asymmetrically Substituted Polythiophenes - Controlled
Generation of Polarons, Dimerized Polarons, and Bipolarons,
Macromolecules, vol. 28, pp. 284-287.

[144] Macinnes, D., Druy, M. A., Nigrey, P. J., Nairns, D. P., Macdiarmid, A. G.,
and Heeger, A. J., 1981. Organic Batteries - Reversible N-Type and
P-Type Electrochemical Doping of Polyacetylene, (Ch)X, Journal of
the Chemical Society-Chemical Communications, pp. 317-3109.

161



[145] Angelopoulos, M., 2001. Conducting Polymers in Microelectronics, Ibm
Journal of Research and Development, vol. 45, pp. 57-75.

[146] Burroughes, J. H., Jones, C. A., and Friend, R. H., 1988. New
Semiconductor-Device Physics in Polymer Diodes and Transistors,
Nature, vol. 335, pp. 137-141.

[147] Cheng, C. H. W., Boettcher, S. W., Johnston, D. H., and Lonergan, M. C.,
2004. Unidirectional Current in a Polyacetylene Hetero-lonic
Junction, Journal of the American Chemical Society, vol. 126, pp.
8666-8667.

[148] Cheng, C. H. W. and Lonergan, M. C., 2004. A Conjugated Polymer Pn
Junction, Journal of the American Chemical Society, vol. 126, pp.
10536-10537.

[149] Gurunathan, K., Murugan, A. V., Marimuthu, R., Mulik, U. P., and
Amalnerkar, D. P., 1999. Electrochemically Synthesised Conducting
Polymeric Materials for Applications Towards Technology in
Electronics, Optoelectronics and Energy Storage Devices, Materials
Chemistry and Physics, vol. 61, pp. 173-191.

[150] Patil, A. O., Ikenoue, Y., Wudl, F., and Heeger, A. J., 1987. Water-Soluble
Conducting Polymers, Journal of the American Chemical Society, vol.
109, pp. 1858-1859.

[151] Bidan, G., Ehui, B., and Lapkowski, M., 1988. Conductive Polymers with
Immobilized Dopants - lonomer Composites and Auto-Doped
Polymers - a Review and Recent Advances, Journal of Physics D-
Applied Physics, vol. 21, pp. 1043-1054.

[152] Leger, J. M., Rodovsky, D. B., and Bartholomew, G. R., 2006. Self-
Assembled, Chemically Fixed Homojunctions in Semiconducting
Polymers, Advanced Materials, vol. 18, p. 3130.

[153] Pei, Q., Yu, G., Zhang, C., Yang, Y., and Heeger, A. J., 1995. Light-
Emitting Electrochemical-Cells - Reply, Science, vol. 270, pp. 719-
7109.

[154] Lovrecek B., Despic A., and O'M., B., 1959. Electrolytic Junctions with
Rectifying Properties, J. Phys. Chem., vol. 63, pp. 750-751.

[155] Cayre, O. J., Chang, S. T., and Velev, O. D., 2007. Polyelectrolyte Diode:
Nonlinear Current Response of a Junction between Aqueous lonic
Gels, Journal of the American Chemical Society, vol. 129, pp. 10801-
10806.

[156] Yu, G., Cao, Y., Andersson, M., Gao, J., and Heeger, A. J., 1998. Polymer
Light-Emitting Electrochemical Cells with Frozen P-1-N Junction at
Room Temperature, Advanced Materials, vol. 10, pp. 385-388.

[157] Shao, Y., Bazan, G. C., and Heeger, A. J., 2007. Long-Lifetime Polymer
Light-Emitting Electrochemical Cells, Advanced Materials, vol. 19, p.
365.

162



[158] Pei Q., Yang Y., Yu G., Zhang C., and J., H. A., 1996. Polymer Light-
Emitting Electrochemical Cells: In Situ Formation of a Light-
Emitting P—N Junction, J. Am. Chem. Soc., vol. 118, pp. 3922-3929.

[159] Yang, C. H., Sun, Q. J., Qiao, J., and Li, Y. F., 2003. lonic Liquid Doped
Polymer Light-Emitting Electrochemical Cells, Journal of Physical
Chemistry B, vol. 107, pp. 12981-12988.

[160] Buck R. P., Surridge N. A, and W. M. R. 1992. Liquid/Solid
Polyelectrolyte Diodes and Semiconductor Analogs, J. Electrochem.
Soc., vol. 139, pp. 136-144.

[161] Pickup, P. G., Kutner, W., Leidner, C. R., and Murray, R. W., 1984.
Redox Conduction in Single and Bilayer Films of Redox Polymer,
Journal of the American Chemical Society, vol. 106, pp. 1991-1998.

[162] Leventis, N., Schloh, M. O., Natan, M. J., Hickman, J. J., and Wrighton,
M. S., 1990. Characterization of a Solid-State Microelectrochemical
Diode Employing a Poly(Vinyl Alcohol) Phosphoric-Acid Solid-State
Electrolyte - Rectification at Junctions between Wo3 and Polyaniline,
Chemistry of Materials, vol. 2, pp. 568-576.

[163] Bernards, D. A., Flores-Torres, S., Abruna, H. D., and Malliaras, G. G.,
2006. Observation of Electroluminescence and Photovoltaic Response
in lonic Junctions, Science, vol. 313, pp. 1416-1419.

[164] Leger, J. M., Patel, D. G., Rodovsky, D. B., and Bartholomew, G. P., 2008.
Polymer Photovoltaic Devices Employing a Chemically Fixed P-I-N
Junction, Advanced Functional Materials, vol. 18, pp. 1212-1219.

163






OZGECMIS

Ad Soyad : Esra ALVEROGLU DURUCU
Dogum Yeri ve Tarihi : Eskisehir, 1976
Adres : 1.T.0. Fizik Miih. Bél.,, MASLAK

Yiksek Lisans Universite : 1.T.U., Fizik Mih. Bélumi

Lisans Universite : Anadolu Uni., Fizik Bélimi

YAYINLAR

Uluslarasi Hakemli Dergilerde Yayinlanan Makaleler:

“Synthesis of p and n-type Gels Doped with lonic Charge Carriers”

E. Alveroglu, Y. Yilmaz, Nanoscale Research Letters, 5, 559-565, (2010).
“Controlling the Size and The Stability of Magnetic Clusters Formed in
Polyacrylamide Hydrogels Via Cobalt-Anionic Fluoroprobe Interactions”

A. Gelir, E. Alveroglu, M. Tulun, Y. Yilmaz, H. Sozeri, Polymer
Engineering & Science, 50, 4, 843-850, (2010).

“Magnetic and Fluorescence Properties of Cobalt Implanted Hydrogels”
H. Sozeri, A. Gelir, E. Alveroglu, M. Tulun, Y. Yilmaz, Journal of Physics:
Conference Series, 153, 012067, (2009).

“Swelling Behavior of Chemically lon-Doped Hydrogels”
E. Alveroglu, A. Gelir, Y. Yilmaz, Macromolecular Symposia, 281, 1, 174-
180, (2009).

“Testing percolation theory in the laboratory: Measuring the critical
exponents and fractal dimension during gelation”

Y. Yilmaz, A. Gelir, E. Alveroglu, N. Uysal, Physical Review E, 77, 051121,
(2008).

165



6. “Superconductivity in the Heusler alloy Pd, YbPb”
Y. Oner, O. Kamer, E. Alveroglu, M. Acet and T. Krenke, Journal of Alloys
and Compounds, 429, 1-2, 64-71, (2007).

7. “Low-field magnetic-properties of ErCo, intermetallic compound”
Y. Oner, E. Alveroglu and O. Kamer, Journal of Alloys and Compounds,
424, 1-2, 60-66, (2006).

Hakemli Konferans/Sempozyumlarin Bildiri Kitaplarinda Yer Alan Yavyinlar

1. *“Organic pn Junction for Current Rectifying by Using lon Doped Hydrogels”
E. Alveroglu Durucu, Y. Yilmaz, International Symposium on Organic and
Inorganic Electronic Materials and Related Nanotechnologies-EM-NANO 2010
(Poster), Toyama, Japan, June 22-25, 2010

2. “Synthesis of p and n-type Gel Doped with lonic Charge Carriers”
E. Alveroglu Durucu, Y. Yilmaz, 14th Canadian Semiconductor Technology
Conference (Poster), Hamilton, Ontario, Canada, August 10-14, 2009

3. “Polimerik-Karbonnanotiip Kompozit Malzemeler”
Y.Yilmaz, A. Gelir, E. Alveroglu Durucu, N. Kizildereli, ITU Nano-Bilim ve
Nano-Teknoloji Calistayi, Istanbul, 12-13 Subat 2009

4. *“Magnetic and fluorescence properties of cobalt implanted hydrogels”
H. Sozeri, A. Gelir, E. Alveroglu, M. Tulun, Y. Yilmaz, International
Conference On Superconductivity and Magnetism (ICSM2008), Side, Antalya,
TURKEY, 25-29 August 2008

5. “Swelling Behavior of Chemically lon Doped-Hydrogels”
E. Alveroglu, A. Gelir, Y. Yilmaz, Polymer Colloids: From Design to
Biomedical and Industrial Applications (Poster), Prague, Czech Republic, 20-24
July 2008

6. “Variation of the Magnetization via Co-Pyranine Clusters Formed in
Polyacrylamide Hydrogel”

E. Alveroglu, A. Gelir, H. Sozeri, Y. Yilmaz, 4. Ulusal Nanobilim ve
Nanoteknoloji Konferans1 (Poster), istanbul, Tiirkiye, Haziran 2008.

166


http://asdn.net/ngc2009/organizers�

10.

“Measuring The Fractal Dimension of Linear Polymers and Gels Via In Situ
Fluorescence Experiments”

E. Alveroglu, A. Gelir, F. Tas, M. Erdogan, F. R. Ozemre, A. Subasilar and Y.
Yilmaz, XXVIII European Congress on Molecular Spectroscopy (Poster),
Istanbul — Turkey, 03-08 September 2006.

“Coexistence of Magnetism and Superconductivity in Pd,YbPb Heusler Alloy”
Y. Oner, O.Kamer, E.Alveroglu, M.Acet, International Conference on
Nanoscale Magnetism (Poster), Gebze / Turkey, 3-7 July 2005.

“Transport Measurements of Heusler Pd,YbPb Intermetalic Compound”
E. Alveroglu, O. Kamer, Y. Oner, M. Acet, istanbul Teknik Universitesi 11.
Istatisik Fizik Giinleri (S6zIi Sunum), Istanbul, Tiirkiye, 24-26 Haziran 2004.

“Magnetic and structural phase transition in ErCo, and ErCoV intermetalik
compounds”

E. Alveroglu, O. Kamer and Y. Oner, Nanostructured Magnetic Materials and
Their Applications (ARW NMMA-2003) (Poster), Gebze, Turkiye 1-4 July

2003.

167



	ÖNSÖZ
	İÇİNDEKİLER
	KISALTMALAR
	ÇİZELGE LİSTESİ
	ŞEKİL LİSTESİ
	SEMBOL LİSTESİ
	ÖZET
	SUMMARY
	1. GİRİŞ
	2. LİTERATÜR ÖZETİ
	2.1 Jel Nedir?
	2.2 Moleküler Algılama
	2.3 Polimerlerin Elektriksel Özellikleri
	2.4 Deneysel Teknikler
	2.4.1 Jel sentezinde kullanılan yöntem
	2.4.1.1 Başlama aşaması
	2.4.1.2 Çoğalma aşaması
	2.4.1.3 Sonlanma aşaması

	2.4.2 Floresans spektroskopisi tekniği
	2.4.3 Elektriksel iletkenlik
	2.4.3.1 Elektronik iletkenlik
	2.4.3.2 İyonik iletkenlik



	3. İYON KATKILANDIRMA İLE p ve n TİPİ JELLERİN SENTEZİ
	3.1  p ve n Tipi Jel Sentezleme Modeli
	3.2 p ve n Tipi Olarak Katkılandırılmış PAAm Jellerinin Sentezi
	3.2.1 Nötr poliakrilamid jellerinin sentezi
	3.2.2 Na+ katkılı poliakrilamid jellerinin sentezi
	3.2.3 Cl- katkılı poliakrilamid jellerinin sentezi
	3.2.4 Br- katkılı poliakrilamid jellerinin sentezi

	3.3 p ve n Tipi Olarak Katkılandırılmış NIPA Jellerinin Sentezi
	3.3.1 Nötr NIPA jellerinin sentezi
	3.3.2  Na+ katkılı NIPA jelleri sentezi
	3.3.3 Cl- katkılı NIPA jellerinin sentezi


	4. İYON KATKILI p ve n TİPİ JELLERDE SPEKTROSKOPİK ve ELEKTRİKSEL ÇALIŞMALAR
	4.1 Spektroskopik Çalışmalar
	4.1.1 Na+ katkılı PAAm jellerinin spektroskopik özellikleri
	4.1.2 Na+ katkılı NIPA jellerinin spektroskopik özellikleri

	4.2 Elektriksel Çalışmalar
	4.2.1 Sabit şişme derecesinde ve sabit gerilim altında akımın zamana (I~t) göre değişimi
	4.2.1.1 Na+ katkılı PAAm jellerinde J/mjel~t değişimi
	4.2.1.2 Br- katkılı PAAm jellerinde J/mjel~t değişimi
	4.2.1.3 Cl- katkılı PAAm jellerinde J/mjel~t değişimi
	4.2.1.4 Na+ katkılı NIPA jellerinde J/mjel~t değişimi
	4.2.1.5 Cl- katkılı NIPA jellerinde J/mjel~t değişimi

	4.2.2  Sabit şişme derecesinde belirli sürelerde akım-gerilim değişimi
	4.2.3 Sabit gerilim altında ve belli sürede akımın (I) şişme derecesine (V/V0) göre değişimi
	4.2.4 Gerilim uygulamadan belli şişme derecelerinde akımın zamana göre değişimi
	4.2.5 Farklı pH değerlerinde belirli zaman ve gerilim değerlerinde akımın şişme derecesine göre değişimi I~m/m0


	5. AKRİLAMİD JELLERİNİN MORFOLOJİSİNİN SPEKTROSKOPİK ve ELEKTRİKSEL ÖLÇÜMLERLE BELİRLENMESİ
	5.1  Fraktal Yapı ve Evrensel Sabitler
	5.1.1 Sol-Jel faz geçişinde fraktal yapı ve evrensel sabitler
	5.1.2 Ölçüm sistemi ve deneysel çalışmalar
	5.1.3 Deneysel çıktılar ve tartışmalar
	5.1.4 Sonuçlar

	5.2 İyon Katkılandırmanın Jellerin Morfolojine Etkisinin Şişme Deneyleri ile Belirlenmesi
	5.2.1 PAAm jellerinin şişme kinetiğinin literatürdeki yeri
	5.2.2 Deneysel çalışmalar ve tartışma
	5.2.3 Sonuçlar

	5.3 Elektriksel Ölçümler ile Jellerin İç Yapısının Belirlenmesi
	5.3.1 Jellerdeki heterojenliğin teorik modellenmesi
	5.3.2 Teorik modelin deneysel sonuçlar ile irdelenmesi
	5.3.3 Oluşturulan teorik modelin sonuçları

	5.4 İyon Katkılandırmanın Jellerin İç Morfolojine Olan Etkisinin Işık Saçılması Deneyleri ile Belirlenmesi
	5.5 Sonuçlar

	6. HAFIZALANDIRILMIŞ JELLER
	6.1 Hafızalandırılmış Jellerin Sentezi
	6.2 Hazırlanan Jellerin Spektroskopik Ölçüm Sonuçları ve Tartışmalar
	6.3 Hafızalandırılmış Jellerin Elektriksel Ölçüm Sonuçları ve Tartışmalar
	6.4 Hafızalandırılmış Jellerin Şişme Kinetiği
	6.5 Sonuçlar

	7. POLİMERİK JELLERDEN OLUŞAN pn EKLEMLERİ
	7.1 İyon Katkılı Polimerik Jellerden Oluşan pn Eklemi Modeli
	7.2 Fiziksel Kontak ile Üretilen Polimerik pn Eklemleri
	7.2.1 Tek tip monomer ile hazırlanan jellerden oluşan pn eklemi
	7.2.2 Farklı monomerler ile hazırlanan jellerden oluşan pn eklemi
	7.2.2.1 p tipi tarafı PAAm jeli n tipi tarafını NIPA jeli ile oluşturulan eklem
	7.2.2.2 p tipi tarafı NIPA jeli n tipi tarafını PAAm jeli ile oluşturulan eklem


	7.3 Kimyasal Kontak ile Oluşturulan pn Eklemleri
	7.3.1 Kimyasal kontak ile oluşturulan pn eklemi sentezi
	7.3.2 Kimyasal kontak ile oluşturulan pn ekleminin elektriksel ölçümleri

	7.4 Elektrik Alan Uygulaması ile Oluşturulan pn Eklemi
	7.4.1 Elektrik alan uygulaması ile oluşturulan pn eklemi modeli
	7.4.2 Elektrik alan uygulaması ile oluşturulan pn eklemi sentezi
	7.4.3 Elektrik alan uygulaması ile oluşturulan pn eklemlerinin elektriksel ölçüm sonuçları
	7.4.4 Elektrik alan uygulaması ile oluşturulan pn eklemlerinin değerlendirmeleri

	7.5 Jellerden oluşan pn Eklemlerinin Kullanım Miktarlarına Göre Elektriksel İletkenliklerindeki Değişim
	7.6 Oluşturulan pn Eklemlerinin Akım Düzeltmelerinin Zamana Göre Değişimi
	7.7 Sonuçlar

	8. SONUÇLAR VE DEĞERLENDİRMELER
	KAYNAKLAR
	ÖZGEÇMİŞ

