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OzZET

Bu g¢aligmada, kararli durum floresans teknidi kullanarak, 75°C de
toluenli ve toluensiz durumda metil metakrilat (MMA) ve etilen glikol
dimetakrilat’in (EGDM) serbest-radikal capraz baglanma
kopolimerizasyonu incelenmigtir. Yukaridaki sistemin jellesmesi
stresince uyariimis aromatik molekillin emisyon giddeti takip edilerek
sol-gel faz gecisi gdzlendi. Sonuglar “bond percolation” (sizma)
teorisi kullanilarak yorumlandi. Kritik Gs B ve jel noktas) p hem katt

hem de ¢6zelti polimerizasyonu igin sirasiyla 0.45 ve 0.36 olarak
bulundu.

Tez, girig niteligindeki ilk bélim dahil bes bdlimden olugmaktadir.
ikinci bdlimde jeilesme olayini inceleyen Flory - Stockmayer Teorisi
(Klasik Teori) ve Sizma Teorisi anahatlariyla dzetlenmistir. Uglinca
bélimde bu c¢aligmada kullandigimiz floresans teknik, dérdinci
boélimde yaptigimiz deneyler ve elde edilen sonucglar anlatiimakta,
besinci ve son bdlimde elde edilen sonuglar hakkinda kisa bir yorum
yapiimaktadir.
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SUMMARY

STUDY OF SOL-GEL PHASE TRANSITION BY USING
FLOURESCENCE TECHNIQUE

Fluorescence and phosphorescence intensities of aromatic
molecules are effected by both radiative and non-radiative processes.
if the possibility of perturbation due to oxygen is excluded, the
- radiative probabilities are found to be relatively independent of
environment and even of molecular species. Environmental effects
on non-radiative transitions which are primarily intramolecular in
nature are believed to arise from a break down of the Born -
Oppenheimer approximation. The role of the solvent in such a picture
is to add the quasi-continuum of states needed to satisfy energy
resonance conditions. The solvent acts as an energy sink for rapid
vibrational relaxation which occurs after the rate limiting transition
from the initial state.

Birks et al studied the influence of solvent viscosity on
fluorescence charesteristics of pyrene solutions in various solvents
and observed that the rate of monomer internal quenching is effected
by solvent quality. Weber et al reported the solvent dependence of
energy trapping in phenanthrene block polymers and explained the
decrease in fluorescence yield with the static quenching, caused by
the solvent induced trapping states. As the temperature of liquid
solution is varied, the environment about the molecule changes and
much of the change in absorption spectra and fluorescence yields in
solution can be related to the changes in solvent viscosity. A matrix
that changes little with temperature will enabie one to study molecular
properties themselves without changing environmental influence.
Poly (methyl methacrylate) (PMMA) has been used such a matrix in
many studies. Recently it has been reported viscosity effect on low
frequency, intramolecular vibrational energies of excited naphthalene
in swollen PMMA latex particles.

In this thesis we aimed to use these properties of aromatic
molecules to monitor the sol-gel phase transition in free-radical
crosslinking copolymerization. We employed lattice percolation
model, where monomers are thought to occupy the sites of a periodic
lattice. Between two nearest neighbors of this lattice sites a bond is
formed randomly with the probability p. Thus, for p = 0, no bonds
have been formed and all monomers remain isolated clusters.



However, in the other extreme, i.e. for p = 1 all monomers in the
lattice have clustered into one infinite network. This network is called
a gel and a collection of finite clusters is called a sol. Usually, there
is a sharp phase transition at some critical point p = pc, where an
infinite cluster starts to appear. This point is called the gel point, for
p below p.; only a sol exists but for p above p. both sol and gel
coexist together. Thus, gelation is a phase transition from a state
without gel to a state with gel. The sol-gel transition happens in
“asymptopia” which is in general given by the following relation

G = B(p-pe)F (1)

with a suitable constant B, called critical exponent. Here G is the gel
fraction which is non zero for p above pg. The asymtotic

proportionality factor B is referred as the critical amplitude.

In this work we plan to probe the sol-gel transition in free-radical
crosslinking copolymerization of methyl methacrylate (MMA) and
ethylene glycol dimethacrylate (EGDM) by using steady-state
fluorescence technique. The radical copolymerization of MMA and

EGDM was performed in bulk or in toluene solutions at 759C in the
- presence of 2,2' - azobisisobutyronitrile (AIBN) as an initiator.
Pyrene methyl pivalate (PMP) was used as a fluorescence probe to
detect the gelation process, where below pg, MMA, linear and

branched PMMA chains act as an energy sink for the excited PMP but
above p., PMMA network provides an ideal, unchanged environment

for the excited PMP molecules. Naturally, from these experiments
one may expect a drastic increase in fluorescence intensity, |, of PMP
around the gel point.

EGDM has been commonly used as crosslinker in the synthesis of
polymeric networks. Here, for our use, the monomers MMA (Merck)
and EGDM (Merck) were freed from the inhibitor by shaking with a
10% aqueous KOH solution, washing with water and drying over
sodium sulfate. They were then distilled under reduced pressure over
copper chloride. The initiator, AIBN (Merck) was recrystallized twice
from methanol. The polymerization solvent, toluene (Merck), was
distilled twice over sodium. '

Steady-state fluorescence measurements were carried out using
Model LS-50 Spectrometer of Perkin Elmer, equipped with

temperature controiler. All measurements were made at 90° position
and slit widths were kept at 2.5 nm.



Three different sets of experiments were carried out; in the first
set, AIBN (0.26 wt %) was dissolved in MMA and this stock solution
was divided and transferred into round glass tubes of 15 mm internal
diameter for fluorescence measurements. Four different samples
were prepared with various EGDM contents for bulk polymerization.
Details of the samples are listed in Table 1. All samples were
deoxygenated by bubbling nitrogen for 10 minutes and then radical

copolymerization of MMA and EGDM was performed at 75 + 2°C in
the fluorescence accessory of spectrometer. PMP molecule was
excited at 345 nm and variation in fluorescence emission intensity, I,
was monitored with the time-drive mode of the spectrometer, by
staying at the 395 nm peak of the PMP spectrum. No shift was
observed in the wave length of the maximum intensity of PMP and all
samples kept their transparency during the polymerization process.
Scattering light from the sampies were also monitored during gelation
experiments and no serious variation was detected at 345 nm
intensity. Normalized PMP intensities versus reaction time are
plotted in Fig.1 for samples with various crosslinker (EGDM) contents.
Gelation curves in Fig.1 represent asymptotic behaviours, which give
evidence to typical critical phenomenon.
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Fig.1.  Variation in PMP fluorescence intensity, | against reaction time, t
during the crosslinking copolymerization of MMA and EGDM in bulk
for various EGDM contents. Time drive mode of the spectrometer
was employed for the data coilection. Numbers 2,3 and 4 corresponds
to samples in experimental set I, in Table 1.

in order to quantify the above results, we assumed that the
reaction time, t for the polymerization is proportional to the
probability p and the fluorescence intensity monitors the growing gel
fraction G, then Eq. 1 can be written as
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I=A(t-tgP (2)

Here, the critical time, t; corresponds to the gel point, pc and A is the
new critical amplitude. Below t;, since PMP molecules are free, they

can interact and quenched by sol molecules, as a result | presents
small values. However, above t;, since most of the PMP molecules

are frozen in the EGDM network, | intensity gives very large values.
The plot of Log I = Log A + B Log (t - tc) for the data shown in

Fig.1 are presented in Fig.2, where t; is chosen for the best linear fit,

immidiatly after gelation started.The critical exponents, B were
determined and listed in Table 1 together with t; and p; values for

the corresponding samplies in bulk polymerization.

Gelation times, t; are shifted to smaller values as EGDM content

increased. However B values varied around 0.45, independent of the
EGDM contient, as expected from the bond percolation theory.
However, p. values are found to be slightly larger than the predicted

value ( 0.248 ) in the corresponding theory.
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Fig.2. Log-log plotof Eq.(2) for the data given in Fig. 1. 107" < < 10%?
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region was chosen for the best fit to obtain B values.

In the second set of experiments, three different samples were
prepared with various toluene contents using the stock solution of the
first experimental set. The amounts of toluene in the samples are
shown in Table 1. Fluorescence measurements were carried out with

these samples at 75 + 2°C during solution polymerization in toluene,
where EGDM content was kept as 0.01 Vol.% PMP concentration was
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taken as 4x10-4 M and excitation wavelength chosen, again as 345
nm. Fluorescence intensity, | versus reaction time t was monitored
for all samples. Results are shown in Fig 3. Asymtotic behaviour
was abserved only in the sample with 0.25 Vol.% toluene content.
The other two samples were not be able to form gel, presumable
toluene molecules prevent the formation of EGDM network in these
high solvent content samples (2 and 3 in Table 1 and Fig 3).
Critical values, B , tc and pg are obtained by fitting the data to

Eq.( 2) and results are listed in Table 1.

In the final and third experimental set, the amount of toluene was
fixed at 0.25 % and the samples were prepared with different EGDM
contents. Gelation was monitored in four different samples by
detecting PMP fluorescence intensity vs. reaction time at 76°C . As
the EGDM content is increased, t; decreases indicating that gelation
occurs earlier at high crosslinker contents. Furthermore, comparison
of the experiments show that, at a given crosslinker content, the gel
formation is retarded with rising dilution. All of these results are in
accordance with the theory of gelation. § and t; values were obtained
from Eq.( 2 ) and the results are listed in Table 1 together with EGDM

content. Here, B values are also found to be very close to universal
exponent (0.45) in bond percolation theory,
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Fig.3. Variation in PMP intensity, I versus reaction time, t during the
crosslinking copolymerization of MMA and EGDM in toluene. Data were
collected with the time drive mode of the spectrometer. Numbers 1, 2 and
3 correspond to samples in experimental set II.Sample 4 of III experiment
is given for comparison.

however t. values were measured much larger than the theory
predicts.



In these experiments, results produced quite reasonable values for
the critical exponent B during sol-gel phase transition in three
dimension. In summary, this thesis introduced a novel technique to
study gelation phenomenon in which experiments are quite simple to
perform and the fluorescence spectrometer is inexpensive to obtain
or already accessible in any laboratory.

Table 1. Experimentally obtained B and t; (or p. ) values using Eq.2 (or Eq.1)
during bulk or toluene polymerization

Experi- Set 1 Set 2 Set 3
ment ELoulzme‘rization in Polymerization  in | Polymerization in
o o | tolune 0.25 vol%
p te Pe B te Pe B te Pe
(sn) (sn) (sn)

EGDM

(voi%)
1 0.0036 |0.42 | 1629 | -
2| 0.010 0.43 {1315 | 0.29
3] 0.020 0.48 | 1189 | 0.29
41 0.030 0.43 | 865 (0.33

Toluene

MMA

(vol%)
1} 0.25 0.48 | 1517 | 0.55
2| 05 - - -
3 1.0 - - -
4 - - - -

EGDM

(vol%)
1] 0.0079 0.44 | 1721 1 0.33
2] 0.010 T Toas 817 1085
131 0.016 ) _ ﬁT 046 961 033
4] 0.024 - 1049 890 | 0.44




BOLUM 1. GIRIS

Jel; polimerleri olugturan en kuglk birim olan monomerlerin veya polimerierin
capraz baglanmalar sonucu olugturdugu ag seklindeki yapidir. Jeller bu ¢apraz
baglanmalarin gekline gére kimyasal ve fiziksel jeller seklinde siniflandirimaktadir.
Kimyasal jellerde gapraz baglanmalar kovalent baglarla olusmasina kargin fiziksel
jeller hidrojen baglanmasi gibi zayif kuvvetlerie, van der Waals kuvvetleriyle veya
iyonik etkilegmeierle olugmaktadir.

Kimyasal jellerde tersinirlik yoktur. Bir kere jel olugtuktan sonra higbir sicaklikta
ve higbir ¢bzicl icinde tekrar ¢ézlimesi mimkin degildir. Goézln dig kisminda
bulunan komea tabakasi, kan hicresinin zarlar, iskeletin oynar kisimiarini
yaglayan sivi jellere émek teskil etmektedir. Bu tlr biyolojik jellerde sivi
komponent oksijen ve diger molekullerin serbest difzyonuna misade etmesine
ragmen polimer ad: siviyl igerisinde tutmak icin yapisal bir kafes olugturur. Mide ve
bagdirsak gibi organlann ic ylizeyi mukopolisakkarid jelleri ile kaplidir. Mide
icerisindeki htcreler bu jel tabakasi ile sonderece asitli mide sivilarindan
korunmaktadir.  Dil ylizeyi benzer bir jelle kaplhdir. Bu jelin viskoelastik
dzelliklerinde meydana gelen degigiklik "kistik fibroz" denilen ciddi bir hastali§a
sebep olabilir. Bazi bitki kokleri bakteriler tarafindan Gretilen jellerle kaplanmaktadir
ki buda bitkinin metebolik fonksiyonlarnim etkilemektedir. Lagim borularinin, termal
degistiricilerin ve diger sistemlerin ylizeyinde bakteriler tarafindan sentez edilen
mikrobial filimler bir¢ok fonksiyonlara sebep olabilir.

Polimer sanayisinde lastik, plastik, yapigtinci, filim ve zar gibi jeller 6nemli rol
oynamaktadlr.' Bir kez kullanildiktan sonra atilabilir absorbent malzemelerin
yapiminda ve saf su Uretiminde de kullanilan jeller plastik cerrahide ve kontakt lenz
yapiminda ¢ok yaygin olarak kullaniimaktadir. Jellerin bilimsel olarak incelenmesi,
1920 de Staudingerin makromoiekll hipotezine kadar uzanmaktadir. 1940 da
Istatistik Fizik kullanilarak polimer zincir konfigurasyonlan ve a.g yaptlar
incelenmeye baslanmig, 1969 da Flory ve 1977 de de Gennes' in blylk katkilar



ile polimer bilimi ve buna paralel olarak da jeller konusunda buaylk ilerlemeler
olmustur. Glnumuzde jeller Flory ve Stockmayer tarafindan ortaya atilan ve Kiasik
Teori olarak bilinen bir yaklasim ve herbir monomerin bir iatisin kdgelerini (site)
rastgele doldurdugunu, iki komsu latis noktasi arasindaki baglanmalarin p olasiligi
ile olustugu varsayimina dayanan Sizma (Percolation) teorisi ile incelenmektedir.
P’ nin bir kritik degeri p¢ “de latisin bir ucundan diger ucuna uzanan bir percolation

kimesi olugur ki buna jel denir.

Klasik teori, dallanmis yapidaki kiigik molekdillerin kimyasal baglanmalaria nasil
gittikge daha biytik molekdiller olusturabilecedi fikrine dayanmaktadir. Yani Flory-
Stockmayer (Klasik Teori) teorisinde hesaplamalar i¢in peryodik bir latise ihtiyac
duyulmamaktadir. Ayrica, Klasik Teoride sistemin davranigi; icinde bulundugu

uzayin boyutundan bagimsizdir.

Jellesme; jelsiz bir durumdan (sol) jel durumuna bir faz gecisi olarak
yorumiandigindan, litaretirde bu olay "sol-gel gegisi” olarak da adlandiriimaktadir.
Percolation teorisi bir boyutta ve bazi ézel durumlarda iki bayutta tam olarak
¢Ozllebilmektedir. Daha ylksek boyutlarda bilgisayar hesaplamalarina dayanan

similasyon yontemi ile aciklanmaya ¢alisiimaktadir.

Renormalization grup teorisi ve Olgeklendirme (Scaling) teorisi kullanilarak
fazgecisi noktasinda fiziksel sisteme ait herhangi bir blyUkiGgin kuvvet yasasi
seklinde ifade edilebilecegi bulunmustur. GUnUmazde faz gegisi noktasindaki bu
kritik Gslerin ilgilenilen fiziksel sistemden bagimsiz oldugu, yani evrensel oldugu
tartisiimaktadir. Sol-gel gegislerinde kritik Gsler klasik teori ve sizma teorisi icin

farkliliklar géstermektedir.

Polimer bilimi, 1975 yilinda nétron sag¢ilmasi, 1976 da i1sik sagiimas: ve 1979
da Iluminesans deney teknikierinin gelismesiyle, molekililer dizeyde daha iyi

anlagiimaya baglanmigtir.

Uyanimig bir aromatik molekillin temel seviyeye geri dénerken yaydidi
floresans ve fosforesans isik siddeti, molekilin iginde bulundugu ortamdan
etkilenmektedir. LUminesans teknigi; Iliminesans siddetinin veya emisyon



spektrumunun molekllin  iginde bulundugu ortama baghligi esasina

dayanmaktadir.

Bu tez galismasinda liminesans (floresans ve fosforesans) teknigi kullamlarak
jellesme olay! deneysel olarak incelenmigtir. Deneysel sonuglar sizma teorisi temel
alinarak degerlendiriidiginde, kritik Uslerin evrensellii konusundaki tartismalara
yeni bir 1sik tutmasi agisindan blytk dnem tagimaktadir



BOLUM 2. JELLESME TEORILERI

Polikondenzasyon reaksiyonuna ugrayan monomer molekillerinde molekill
basina fonksiyonlu grup sayisi ikiden fazla ise (¢ boyutiu polimerik yapi elde edilir.
Bu tdr polimerierin incelenmesi lineer polimerierde oldugundan ¢ok daha kangiktir.
Polimerizasyon ortaminda bulunan monomerlerden enaz biri G¢ fonksiyoniu ise
6nce bir dallanma gériilecektir. Bazen polimer molekditindeki bir veya birkag dal
diger polimer molekdillerine ¢apraz baglarla baglanir ve bir a§ yapisina yol agar. Ug
boyutlu polimerizasyon; reaksiyon ortaminda  "sonsuz blyuk" bir polimer
sebekesinin meydana gelmesi, bir bagka dedisle jel olugmas! ile sonuglanabilir.
Jelin meydana gelmesi ile birlikte karigimda birbiri i¢inde iki farkh faz olugur. a.)
Higbir ¢bzlch igerisinde ¢dziinmeyen bir jel, b.) ¢dztndr nitelikte bir "sol". Burada
"sol" dan kasit kiiguk boyutiu kiimelerdir. Bu "sol" kimyasal yéntemlerle (extraksion)
jelden aynlabilir. Polimerizasyon jel noktasinin étesine gecgerse jelin blytGdGga
gortilr. Bu sirada viskoz bir sivi olan kangim vizkozitesi "sonsuz" olan esnek bir
madde haline gelir.

f > 3 fonksiyoniu monomer molekdilerinin ¢ézeltisini gézénldne alalim, herbir
molekll komsusu oldugu molekdle sifir ile f arasinda degisen sayida baglarla
baglanabilir ve bdylece makromolekil (6rmegin; araba lastigi) olarak adlandinlan
blyUk bir kiime olugmasina katkida bulunur. Ayni kime yada makromolekdideki iki
monomer birbiri ile bu gekilde dodrudan yada dolayli olarak (diger molekuller
Qzerinden) baglaniriar. Monomer sayisi s ile gbsterilen bu makro molekil ayni
zamanda “"s-kimesi" seklinde de adlandinimaktadir. Belli sartiar altinda bir sonsuz
kime, vyani kullanian 6megin bir ucundan diger ucuna uzanan bir a§ yapi

(network) olusturulabilir.

Sol-gel faz gegisi iki farkh yaklagimla incelermektedir. Bunlar; klasik Flory-
Stockmayer teorisi ve Percolation{sizma) teorisidir.



2.1. Klasik ( Flory-Stockmayer ) Teori

Polikondenzasyon reaksiyonunda jel noktasinin belirlenmesi icin dnce o ile
gosterilen bir dallanma katsayisi tammliyoruz. ¢ bir dallanma birimi (fonksiyoniu
grup sayisi 2 den bylk olan bir monomer) Gzerindeki bir fonksiyoniu grubun bir
bagka dallanma birimi ile reaksiyon verme olasiigim gdstermektedir.
Polimerizasyon ortaminda iki ve (¢ fonksiyonlu

monomerleri bulunsun. Polikondenzasyonun ilerlemesi ile

> .

AB—BA—AB—B..
Y~ AB—BA—
A A
B B
| | (2.1.1)
B B
A A
l Y~AB—BA—A...
A A

yapisini gésteren bir polimer elde edilir. Burada a < 1/2 ise herbir zincirin bir
dallanma birimine badlanma sansi birden az, reaksiyon vermemis iki-fonksiyonlu bir
grupla sonlanmis olmasi sansi ise birden fazladir. Bu omekte sebeke sonsuz
blylyemez ve molekil yapisinin buytklGgh simirh kalmak zorundadir. o > 1/2
halinde, herbir zincirin iki yeni zincir Gretmeleri sansi birden fazla olup sonsuz
bliylik sebekelerin olusmasi olanad! bulunur. « = 1/2 degerinin, t¢ fonksiyonlu



dallanma birimleri igin sonsuz gebekeli bir a§ yapist elde etmekte kritik bir deger
oldugu gértltr. Dallanma birimlerindeki fonksiyoniu grup sayisi f ise, kritik dederin

a = %f ~1) (2.1.2)

formala ile verilecegi bulunmustur[1]. o yi1 teorik olarak belirlemek i¢in dallanma
katsayisi ile, reaksiyonun ilerlemesini belirten p arasinda iliski kurmamiz gerekir.
(2.1.1) formula ile gosterilen polimeri incelemek igin 6nce daha basit iki durumu ele
alalim: ‘

a.) Reaksiyon kangiminda sadace g fonksiyoniu,

A B

A— ve B—
A B

dallanma birimleri bulunsun. Bu sistemde, bir dallanma birimi Gzerindeki
fonksiyonlu gruplardan birinin bir bagka dallanma birimine baglanma olasilig),
fonksiyoniu grubun reaksiyon verme olasiliina esittir, o = p.

b.) Reaksiyon kangiminda
A
A— ve B—B
A

molekdlleri bulunsun ve baslangicta A gruplarinin sayist B gruplarinin sayisina esit
olsun. Dallanma igin dnce bir A grubunun B ile reaksiyon vermesi (p olasilidi ile),
daha sonra B — B biriminin 6blr ucundaki B grubunun bir bagka molekuldeki A ile
reaksiyon vermesi (p olasiligi ile) gereklidir. Dallanma katsayisi bu iki olasiligin
gcarpimina egit olur, o = p2.

A
Bu iki 6zel durumdan sonra, A — , A—A, B—B molekullerinin

A
olmasi durumunda (2.1.1) formdli ile gdsterilen bir polimerin bytmesi kosullarini

inceleyebiliriz. A ve B fonksiyonlu gruplan i¢in reaksiyonun ilerlemesi p, ve pp

parametreleri ile, dallt birimler Gzerindeki A gruplaninin toplam A gruplanna orani p



ile gosterilsin. Bir B grubunun dalli bir birimle reaksiyon verme olasilidi p,, iki

fonksiyonlu A ile reaksiyon verme olasiigl ise pz(l1—p) olur. Dallanma
birimindeki fonksiyonlu grup sayisi f ise (2.1.1) formulGndeki bir polimerde,

A, —AB—BA—A];B—BA—A

zincir pargalarn bulunacaktir. Bu tlr bir zincir pargasinin bulunma olasihgi

24 ps(= P24 Pup

olur. Buttin n degerleri icin toplam alinirsa,

a= PPy (2.1.3)

[1 - pups(1 "P)]

bulunur. Butin A gruplarinin batin B gruplarina orant 7 = N %VB olarak alinip

(2.1.3) denkleminde p, =rp, badintisi kullanifirsa,

2 2

o= P, P — Py P
2 2
1-rp,(1-p) r—p, (1-p)

(2.1.4)

bufunur. Yukarida incelenen &zel durumlar icin bulunan dallanma katsayisi
Bagintilan (2.1.4) denkleminden kolayca c¢ikartilabilir. Gliserin ile iki-karboksilli

asitler arasinda yapilan deneyler p = 0.765 igin jelin olustugunu géstermigtir. Bu

sistem igin &, = p* = 0.58 bulunur.

Klasik teoride kapali ¢evrim seklindeki baglanmalarin olmadigi kabul
edilmektedir. Bu ve rastgelelik yUziinden Flory-Stockmayer teorisi farkh iki



molek(lin ayni yerde olamayacagini ve bag olugturma olasiligina bélgesel etkileri
hesaba katmamaktadir.

2.2. Sizma (Percolation) Teorisi

Sonsuz sayida "site" (nokta) veya "bond" (iki latis noktasini birlestiren ¢izgi veya
bag) iceren bir periyodik latiste her site (veya bond) p olasili§i ile dolu veya (1 - p)
olasiligi ile bog olsun. Birbirine en yakin dolu noktalar (veya bagiar) kime
olusturmaktadir. p arttikca bu kiimelerin ortalama buyUklGgu artar. Sonsuz bir
sistem icin, kimelerin ortalama biyUklGgl "sizma esigi", pg de iraksamaktadir.

pc nin Gzerinde sistemin bir ucundan diger ucuna uzanan "sonsuz" biy(kitkte bir

kime olusur.

pc civannda sistemin 6zelliklerini tamimlamak igin uygun uzunluk digegi sadece,

ayni sonlu kimegde ait olan "site (veya bond) ciftleri arasindaki uzakiigin "kék
ortalama kare"si olarak tanimlanan "baginti uzuniugu" §, dur. pg de & sonsuza
iraksayacagdi icin farkl 6zelliklerin uzunluga baghligini élgekleyecek bir digiim birimi
kalmayacaktir. Sonug olarak sisteme farkl Siceklerde bakildiginda kalitatif olarak
ayni gbézikecektir. Bu olaya "self-similarty” (kendine benzerlik) denir. Sizma esigi
civarinda seyreltik sistemlerin bircok bakimdan benzer &zellikler gd&stermesi

"kendine benzerlik" clayina dayanmaktadir.

Bu 6zellikler batlin uzuniuk Sigeklerinde ortaya ¢iktigi icin cogu yerel detaylara
bagdl degildir (6rmegin latis yapisina). Yani genis 6lcek davraniglarinda bu yerel
detaylar 6nemini kaybeder. Bu ise sadace sistemin boyutuna bagli olan baz
evrensel (degismez) buguklikleri ortaya ¢ikarmaktadir. Bu ytzden bu blyGklGkleri
basit modeller kullanarak bulmak ve durumlan gercek modellere uygulamak

mumkanddar.

Sadece p¢ nin Gzerinde sonsuz bir kimenin var olmasi, faz gegisinde "dizen

arametresi'nin  ortaya cikmasina benzerdir. nin ‘de raksamasi ayni
y c



zamanda kritik noktalar civarinda korelasyon (baginti) uzunlugunun iraksamasina
da benzemekiedir.

2.2.1. Sizma (Percolation) Teorisinin Bir Boyutta Cézliimii

Teorik fizigin diger bircok probleminde oldugu gibi percolation teorisi bir boyutta
tam olarak c¢ozllebilmektedir. Tek boyuttaki ¢dzim sonucu bulunan bazi
bagintilarin daha yliksek boyutlara genellenmeside mumkindir. Simdi sabit

uzakliklarla yerlestirilmis noktalarnn olugturdugu, sonsuz uzunluktaki bir lineer zincir

—0—0—0 000 06— 00—

Sekil 2.2.1.1 Bir boyutlu latiste kiime émekleri. Ortadaki kiime bes,
bunun solundaki iki ve sagindaki bir latis noktasina sahiptir.
Bog latis noktalar gdsterilmemigtir.

{izerinde "site percolationu”nu inceledelim. Bu latis noktalarinin herbiri p olasiigi
ile dolu olacaktir. Bu zincir Gzerinde bir "kiime" aralarinda bos nokta bulunmayan
birbirine komsu dolu noktalann olusturdugu gruptur. Bu kimenin sag ve sol
ucundaki noktalar bog olmalidir.

Sekil 2.2.1.1" in ortasindaki beg dolu latis noktasi igren kimeyi tanimlamak igin,
bu bes noktay! dolu ve bu noktalann komsu oldugu uctaki iki noktayida bos olarak
tanimiama durumundayiz. Herbir noktanin doilu yada bos olma olasiiigi
digerierininkinden bagimsiz oldugundan keyfi olarak segilmis iki noktanin dolu oima
olasili§i p2, G¢ noktanin p3 ve bes nokta icin p® olacaktir. Birbirinden istatistik
olarak bagimsiz olan kimenin uglarindaki iki noktanin bog olma ihtimali ise (1 - p)
dir. Béylece, herhangi bir latis noktasinin bu besli kimenin sol ucu olma olasilig

p’(1- p)*olur.
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KGmenin boyutu zincir boyu L ye gdre ¢ok blylk ise, yani L— « iken, zincir
boyunca toplam kag tane bu sekilde begli-kimeye sahip olabiliriz?

Herbir noktanin bu gekildeki kiimenin sol ucunda olma olasii§ p’(1- p)* ve bu

gekilde L tane nokta var (Tum zincirin uglanndaki kiiglk sayida bufunan noktalan
ihmal ediyoruz). O halde, zincir uglarindaki etkiler ihmal edilirse, begli kiimelerin

toplam sayisi Lp’(1- p)? dir. Latis noktasi bagina kiime sayisi ise p°(1— p)* olur.

Bu sekilde normalize edilmis kiime sayisi latis boyutu L den bagimsiz ve sabit
bir noktanin bu kiimenin sol ucunda olma olasiligina egittir.

Eger s tane noktadan meydana gelen kiimelerin latis noktasi bagina sayisini 7,

ile gésterirsek, genel ofarak
n,= p°(1- p)? (2.2.1.1)

formult yazilabilir. p< 1 igin kimelerin blydkiliga s sonsuza giderken kiime say!si
Ustel olarak sifira gitmektedir. Bu zincir Gzerinde keyfi olarak secilmig bir noktanin
s-kimesinin bir pargast olma ihtimali n.s dir. p = 1 igin zincirin batin noktalan
dolu olacagindan batln zincir bir tek kiime olugturacaktir. Birden kliglk her p icin

zincir Gzerinde dolu olmayan noktalann olusturdugu bazi agikliklar olacaktir.
Bdylece uzunlugu L olan zincirin ortalama olarak (1-p)L tane bog noktasi olacaktir.

L sonsuza giderken (1-p)L blyGkligu de sonsuza gidecektir. Bu ylzden p<1
icin zincir Gzerinde en azindan bir tane bos nokta bulunacaktir. Dolayisiyla zincirin
iki ucunu birlestiren bir tek kiime olugmayacaktir. Diger bir degisle p birden kiguk
ise percolating kiime olugmayacaktir, yani percolation threshold ( sizma esigi ) -
birdir.

Pe =1 (2.2.1.2)
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Bu yizden bir boyutta p> p bélgesini géziemek mimkian degildir. Buna ragmen
bu aligik cimadi§imiz faz gegisi ylksek boyuttaki percolation ve bazi kimelenme
davraniglan ile benzerlikler gdsterecektir. Bu ylzden bu basit sonugtan bazi
bilgiler elde etmeye devam edecegiz.

Herhangi bir noktanin boyu s olan bir kimege ait olma olasii§i n,s idi,
komsulan bog olan tek bir dolu noktanin da boyu 1 olan bir kiime olusturdugunu
gézoninde bulundurarak, rastgele segilmis bir dolu noktanin herhangi bir kiimeye
ait olma olasiiginin p oldugu kolayca aniagilabilir. Bdylece,

o0
Xns=p , (p<p,) (2.2.1.3)
s=1

olur. (2.2.1.3) bagintisi, (2.2.1.1) denklemi ve geometrik seri kullanilarak
gGsterilebilir.

Acaba rastgele segilmig bir latis noktasinin ait oldugu kimenin ortalama
bugukliga ne kadardir? Rastgele segilmis bir latis noktasinin bir s-kimesine ait

olma olasiligi n;s ve bu noktanin herhangi bir sonlu kimeye ait olma olasihg

s

>ns

3
s

oldugu kiimenin kesinlikle s tane latis noktasindan olugsmus olmasi ihtimalidir. O

Zngs dir. Béylece, W, = ; rastgele segilmis bir dolu latis noktasinin dahil
§

halde rastgele segilmis bir latis noktasinin ait oldugu kiimenin ortalama buyGkIGgd;
S=2ws

n52

S
= 2.2.1.4
s Z}’ZSS ¢ )

s
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olur. Simdi bu ortalama kime buUyGklGginG agikca hesapliyalim. (2.2.1.3)
denkleminden goéruldiga gibi (2.2.1.4) denkleminin paydas: p ye esittir. Pay ise

(1-pY s’ =(1-p) (pf:;)2 le’

seklinde yazilabilir. Buradan,

s=%—t£ . (p<p,) (2.2.1.5)

AN

bulunur, = Goruldigu gibi eger sizma esigine yaklagirsak (p — p,) ortalama
kime blyCUklGgu iraksamaktadir (Benzer sonuglar iki boyutta tam olarak
¢ozUlebilen "Bethe latisi" iginde bulunabilir). Percolation esiginin Uzerinde sonsuz
bir kime varsa, bu esigin altinda da ¢ok bliylk (sonlu olarak dugtinGlen) kimeler

olacaktir. Bu ydzden p. nin biraz altinda kime buydkldkleri (izerinden uygun

ortalama alinirsa kiime blyGklGga oldukga byuk olur.

Baginti fonksiyonu g(r) ; dolu bir latis noktasindan 7 kadar uzakta olan -bir
noktanin ayni kiimeye ait olma olasilidi olarak tanimlianmaktadir. » =0 igin g(0) =

1 olacaktir. 7=1 ise komsu nokta ayni kiimeye ait olacaktir (eger bu nokta dolu
ise). Bu ise p olasilifina esittir. 7 uzakiigindaki bir nokta icin, bu nokta ve orijin
(r= 0) arasindaki (7-1) inci nokta istisnasiz dolu oimak zorundadir. Blylece,

batin p ve 7 lerigin
N _
gr)=p (2.2.1.8)

olur. p<1igin, ¥ sonsuza giderken bagint: fonksiyonu Ustel olarak sifira gider.

gry=e’
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1 .
Burada & = —H; dir. p, p,' yeyakiniken

1
£= (2.2.1.7)
-4
bagintisi elde edilebilir. Bu bagintida In(1— x) = —x (kigik x ler igin ) agthmi
kullanilmigtir. &, "korelasyon uzuniugu” olarak tanimlanmaktadir. Gortiduga gibi f

de p = p, de raksamaktadir. Daha yiiksek boyutlarda korelasyon uzunlugu tipik

kiime ¢ap! ile orantilidir. Tek boyutta bu iligki cok agtktir. s-latis noktasi olan bir
kiimenin tek boyutta kiime uzuniugu (s -1) dir. Eger s yeterince blyuk ise (s - 1),
s den ¢ok farkli degildir. O halde ortalama uzuniuk &, ortalama kime buyGklGga

ile orantihdir.
Sxcé (->p)

Bir boyutta ¢6zim sonuglarindan gértldaga gibi bazi fiziksel blydkitkler "sizma

egiyinde" iraksamaktadir. Bu iraksama seklinde basit kuvvet kanunu ile

Pc—P
ifade edilebilmektedir. Aynt davranig problemierin hentiz tamamen halledilemedigi

yluksek boyutlarda da gegerlidir.

Bir boyutta sizma teorisi tam olarak ¢ozUlebildigi halde d-boyutlu durumda

ancak kligk kiimeler tam olarak ¢dzllebiimektedir[2].
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2.2.2. Sizma (Percolation) Teorisinin iki Boyutta Céziimii

Bir boyuttaki tam ¢6ztm diginda 6zel olarak segilmis bir latis (Bethe latisi) iginde
percolation teorisi iki boyutta tam olarak ¢ézilebilmektedir.

Sekil 2.2.2.1 den goérlldtgu gibi her latis noktasi G¢ latis noktasina komsgudur
(z=3). Orijin den baslayarak dolu latis noktalarinin olusturdugu "sonsuz bir iz"
bulma olasiiginin ne oldugunu aragtiralim. Orijinden baslayarak ilerledigimizde
vardigimiz her latis noktasinda iken yeni dolu komsu noktalar bulima olasiligimiz
(z -1)p olacaktir. Burada p, rastgele segilmig bir latis noktasinin dolu olma
olasiigidir. Bu olasiliin bire esit olmasi durumunda sistemin bir ucundan diger

ucuna uzanan bir iz elde edilmis olacaktir.

N

Sekil 2.2.2.1 Kugtk bir Cayley agaci (veya Bethe latisi). YlUzeydeki noktalar
disinda bituin noktalar z = 3 komguya sahiptir. Sizma
teorisi bu latis Gzerinde tam olarak ¢dzllebilmektedir.
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(z-l)pc =1

p = L (2.2.2.1)

¢ z-1

badintis| elde edilmis olur. Burada p, Bethe latis igin kritik deJer olacaktir.

Fakat p, sizma esigi; ] den bUguk olsa bile orijin noktasinin her
(z-1)

zaman bu sonsuz kime ile ilinti kuracagini séyleyemeyiz.

Orijin yada rastgele segilmis bir noktanin bu sonsuz kiimeye ait oima olasiligi
veya percolation olasili§i olarak tanimlanan P ayni zamanda " strength of the

infinite network " olarak da adlandinilmaktadir.

latis noktast

/ \ komsu

Sekil2.2.2.2  Buyuk bir Bethe latisinin orijin noktasinin gevresi. Bu gekil
Iki boyutta tam ¢dzUimun turetiimesinde "komgu", "brang” ve
"alt brang" kavramlarinin ne anlama geldidini géstermektedir.

Simdi P yi hesaplamaya galisalim. Q yu rastgele segilmis sabit bir noktanin, bu

noktadan ¢ikan sabit bir brang yolu ile sonsuz kiime ile iligkili olmama olasiligi

olarak tanimlayalim. ki alt brangin her ikisininde sonsuz kimeye bagdh olmama
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olasii§t Q2 olur. O halde pQ?2, rastgele segilmis bir noktanin komsusunun dolu
fakat sonsuz kiimeye ait olmama olasiligi olacaktir. Bu komsu nokta (1 - p) olasilig
ile bostur. O halde, bu sabit brangin sonsuz kiimeye ait olmama olasiligs;

Q=1-p+pQ2 dir.

Bu ikinci dereceden denklem, Q = 1 ve Q = (1 - p)/p i¢in sadlanmaktadir. Orijinin
dolu fakat G¢ bransindan higbirinin sonsuz kime ile bagintili olmama olasili§i

(p-P) =pQ3‘ e esittir. Buradan

P=p(1- Q3 (2.2.2.2)

badintisi elde edilir. (2.2.2.2) bagintisi Q = 1 i¢in sifir (buda p< p, =1/ 2
demektir) ve Q = (1 - p) / p igin

=] —— (2.2.2.3)

SOonuUCUNU verir.

Bethe latisi Gzerinde bond yada site percolation birbirinden ¢ok farkh seyler
olmadidindan, polimer kimyasi i¢cin percolation teorisi ilk kez Bethe latisi araciligi ile

geligtiriimigtir (Flory 1941 ).

P, percolation teorisi i¢in diizen parametresi olarak segilebilir. Cinki p < p,
icin sifir, p> p, icin ise sifirdan farklidir. p = p, noktasi bir kritik nokta olup; p > p,
iken sistem "jel", p < p, iken sistem "sol" fazindadir. Bu kritik nokta sivi - gaz kritik
noktasi ile benzerlik géstermektedir. T > T, iken sadece stper kritik gaz fazinin var
olusuna benzer olarak p < p.iken sadece "sol" var olacaktir. Fakat p > p, iken
"sol" ve "jel" in birarada varoluguna benzer olarak T < T, sivi ve gaz birarada

bulunmaktadir. Ayni sekilde p, nin Curie noktasi ile olan benzerlidi tartigilabifir.
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T > T iken kendiliginden (spontane) magnetizasyon yoktur (jelin olugmamasina
kargilik). Oysa T nin altinda kendilidinden magnetizasyon sifir degildir (p, nin

Uzerinde jel olugmasina benzer oarak).

Bir boyutta oldugu gibi, Bethe latisi icin de ortalama kiime blytkIGga, S,
hesaplanabilir. Bu orijinin de dahil oldugu ortalama nokta sayisidir. Benzer mantik

yGritmelerle ortalama kiime bayUkItga ;

_p(+p)

Y= d-2p)

(2.2.2.4)

seklinde bulunabilir. Eger p, nin Uzerinde sonsuz bir kiime varsa, p, nin altinda

da oldukca blylk bir kimenin olusacagi séylenebilir. Denklem (2.2.2.4) e
bakiirsa p, p, ye asadidan yaklagirsa S iraksamaktadir (p = p, = i). Bu
2

durumda,

§oc ——i——— (2.2.2.5a)

(p,—p)

yazilabilir. Benzer sekilde p, p, ye yukaridan yakiagirken

Px(p-p.) (2.2.2.5b)

yazilabilir. (2.2.2.5) denklemleri kritik olaylar (ilgilenilen fiziksel blydkitkler basit
kuvvet kanunlan seklinde sifira veya sonsuza gider) icin bir érnektir.

Bethe latisinin tam olarak ¢6z(id(igu halde neden baska sekilde segilmig latisler de
iki ve G¢ boyutta tam ¢dztim bulunamadigini ézetle iki sebebe dayandirabiliriz;

1-) Géruldagu gibi bethe latiste kapali ilmikler ( loop ) yoktur. Dolayisi ile herbir ait-
brans birbirinden badimsiz olarak Q olasiligina (rastgele segilmig sabit bir noktanin,
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bu noktadan g¢ikan sabit bir brang yolu ile sonsuz kime ile iligkili oimama olasiligr)
sahiptir. Yani Q=1-p+pQ2 denklemini diger latisler igin yazmak mimkun
degildir.

2-) Latis noktas! bagina ortalama kiime sayisi 72,(») yi bulmak isteyelim. 72, (p), "s
kiimesinin gevresi" olarak tanimlanan; kimenin dolu noktalarina komsu olan bog
komsu noktalarin sayisi, t ile dogrudan iligkilidir. s-kimesinin herbir konfigurasyonu
icin t farkli deder alacadindan buguk s-kimeleri icin t yi belirlemek buyk zorluklar

dogurmaktadir.

Random bond percolation modeli; sonsuz bir latis Uzerinde, en yakin iki latis
noktasi arasindaki baglanmalarin p olasilidi ile rastgele oldugunu kabul etmektedir.
Bu modelde kritik Usler (ki ve ¢ boyutta) cesiti metodlar kullanilarak
hesaplanmaktadir. Bunlardan Monte Carlo simulation (benzetme) metodu; rastgele
sayllardan yararianan bilgisayar hesaplamalarnina dayanmaktadir. Seri agilimiar
metodu ise, kig¢lk kimelerin &zellikleri tam olarak belirlendikten sonra oranti
metodu ile uygun genellemeler esasina dayanmaktadir.

Jellesme orani G, kritik noktada,

Ge(p-p) . (p—>pS) (2.2.2.6)

seklinde bir kuvvet yasasi ile verilmektedir[7]. Burada ,B kritik Us, B ise kritik genlik

olarak adlandirimaktadir. Monte Carlo simulation yéntemi ile /3 kritik Gsst Gg
boyutta 0.42 + 0.02 olarak [3], seri agiimlan metodu ile ise 0.45 + 0.02 olarak [4]

bulunmustur. Random bond percolation icin bulunan p, dederi 0.248 dir [5],.

Random-site percolation teorisi; random-bond percolationunun bir varyanti olup,
latis noktalannin p olasilidi ile rastgele olarak dolduruidugunu ve birbirine en yakin
ciftlerin bag olusturdugunu kabul etmektedir. Random site modelini random bond
modeli ile agiklamak Bethe latisi diginda mimkiin degildir. Bu ylizden jellesme olay
random site modeli ile agiklanamaz. Ancak kritik Gslerin daha kesin hesaplanmasi

icin kullanilabilir. = Random site modelinde p., 0.312 dir. Gergek bir jelde f-
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fonksiyonlu monomerierin yaninda ¢bziici molekulleri de bulunmaktadir. Bu
¢0zicl- etkilerinide hesaba katmak igin site-bond percolation modeli gézénine
alinmaktadir. Buna gére bir latis noktasinin monomerle dolu olma olasiligi ¢ (mol
kesri), bir ¢ézlici molekdille dolu olma olasilid ise (1- ¢) olarak tanimianirsa, iki en
yakin monomer p olasilidi ile bag olusturabilir. Cézlct, molektl (monomer) ile bag
yapamaz. Monomerlerin latis noktalanna rastgele dagildidi ve birbirine komsu
monomerlerin kime olugturdugu dustincesinden hareketle random site percolation
modeli site-bond modeline dénligmektedir [6] hangi model segilirse segilsin veya
secilen latisin yapisi ne olursa olsun B kritk Gssu (ve diger kritk Usler)

degismemektedir (Evrensellik Prensibi).



BOLUM 3. LUMINESANS TEKNIK

Polimer biliminde, 1979’dan itibaren liminesans deney tekniklerinin geligtiriimesi
ile molekuler boyutta buylk ilerlemeler olmustur. Karbon atomlar, G¢ farkl
konfigurasyonda valans yapiya sahip olmasi dolayisiyla ¢ok sayida aromatik
molekii olusturabilmektedir. Aromatik molekdller ilging spektroskopik ézelliklere
sahiptir. Bu maddeler uygun dalgaboyunda isikla uyarildiginda kararli duruma
gecerken “floresans" veya "fosforesans" (liminesans) isik yayinlamaktadir.
Aromatik molekdllerin emisyon spektrumu, molekdllerin icinde bulundugu ortama
bagh olarak c¢ok farkli &zellikler gdstermektedir. Spektroskopik &zelliklerinden
yararlanarak, molekulun icinde bulundugu ortam hakkinda bilgi edinmek muamkin
olmaktadir.

3.1. Enerji Seviyeleri Diyagraml

Asagidaki sekil aromatik molekuller icin, foton absorbsiyonu sonrasi uyariimig
enerji seviyesinde bulunan moleklde belli olasiliklaria meydana gelebilecek gesitli
gecis olaylarini géstermektedir. Herbir enerji seviyesinin yaninda bulunan buylk
kutular, molektlin o enerji dlzeyindeki "molekller orbital elektron
konfigurasyonunu" ve ayni zamanda en yiksek enerjili iki elektronunun spin
bilegenini gostermektedir. Blylk kutulann igindeki herbir ait kutu molekuler
orbitalleri (MQ) temsil etmektedir. Sekilde bu orbitallerden sadece U¢ tanesi, bir
durumda ise dért tanesi gésterilmektedir. Blyuk kutularin en altindaki alt kutucuk sg

temel singlet durumunun en yiksek enerjili molekller orbitallerini gdstermektedir.
Bu molekiler orbitailerin enerjisi, btyltk kutular igerisinde yukar dogru gidildik¢e
artmaktadir. Sekil 3.1.1' de sadece iki elektron gdsteriimekte, dider elektroniarin
cift sayida oldugu ve toplam agisal momentumlarini sifir yapacak sekilde

ciftlendikleri kabul edilmektedir.
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Sekil 3.1.1" in solundaki eneriji seviyeleri singlet durumlar, sagindakiler ise triplet
durumlan géstermektedir. Ty triplet seviyesi elektron konfigurasyonu, sk singlet
seviyesi elektron konfigurasyonu ile ayni yapidadir. iki durum birbirinden bu iki
elektronun birbirine gére olan spin yonelimi ile aynimaktadir. Triplet seviye

enerjice,

T
5
T
1
. Ts
—e .-) __’_
T s % “—I!ig dénisim _
_ar — T
. S
c — T2 i
t I
i 3 —d
v’% A l
] .
y A
S1 Capraz Gegis
FIJpHeLans—,—- T e T |
.. —— i A
‘7 ARsprbsipon - Fosforesans :
E ?, ——— i
v's v - .V Absorbsiyon
- ] X v b
\ 1 N T e
So Vv \"4 Vv s 2 . To

Sekil 3.1.1 Orbital dejenerasyonu olmayan ve ¢ift sayida elektron
iceren bir organik molekile ait en dislk enerji seviyelerinin
sematik olarak gdsterimi.
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ayni molekiler orbital konfigurasyonu singlet seviyesinden daha dusUktar. Bu
siralama ¢ogu organik molekdillerin en diisiik uyariimig enerji seviyesi icin dogrudur.

Saf elekironik enerji seviyeleri koyu cizgilerie gosterilmektedir. Eder molekdl
kompleks ise saf elektronik seviyeler; elektronik enerjilere ek olarak énemii di¢lide
titresim enerjileri de igerirler. Koyu olmayan daha kisa yatay ¢izgiler ise titresimsel
elektronik durumiari géstermektedir. Bu durumlar saf elektronik seviyeleri (zerinde
Ustlste siralanan bir yada birgok titregim modlarina karsilik gelen bir yada birgok
enerji kuantalarindan olugurlar. $ekil 3.1.1 ' de birgok titresim modlarindan sadece
biri temsil edilmektedir.

Durumian temsil eden her manifold igin indisin blyUimesi bu manifolddaki
enerjinin biyimesi anlamina gelmektedir. Yani s; sq s ..., §; sirasi enerjinin
artig dUzenini géstermektedir.  Bu notasyonda T4 en dusuk triplet eneriji dizeyini

temsil eder.

3.2. Rezonans Radyasyonu

Eger absorbsiyon olayt v/ = titresim enerjisi seviyesinde sonianir ve emisyon
olay! bu titresim seviyesinden (v’ = j) baglayip v” titresim enerji setinin ¢esitli
dlzeylerine dogru olursa buna rezonans radyasyonu denir. Rezonans radyasyonu
ancak uyariimis elektronik enerji diizeyinde termal dengenin olugmasi icin gerekli

olan zamanin v’ = | inci titresim elektronik enerji seviyesinin yasam slresinden
(godu sq — sg gegisleri igin ~ 10-10 sn) biyuk oldugu durumda olusabilir. Bu

durum seyreltik gaz sistemlerinde daha olasidir.

Sekil 3.1.17 de farkih elektronik dlizeyler arasinda iki emisyon olayi
gosterilmektedir. Oysa ¢ok farkli elekironik absorbsiyon olay! gézienebilmektedir.
Kasha kuralina gére; kati ortamdaki organik moleklllerde emisyon seviyesi en
dasik uyanlimig enerji seviyedir. s4 en duslk uyariimig singlet enerji dizeyini, T,
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ise en daslk triplet enerji dizeyini gdstermektedir. s4 — sy emisyonu floresans,

T4 — sy emisyonu ise fosforesans olarak adlandinimaktadir.

Kati ortamda ¢arpismalar ve yakin komgularia etkglesmeler dnemlidir. Uyarimig
durum yasam slresince bu etkilegsmeler bir gok kez olugmaktadir. Bu etkilegsmeler
yoluyla molekuller arasinda enerji transferi olugabilir. Yukarida belirtildigi gibi s,
uyariimig enerji dizeyi veya s, uyarimig titregim enerji dizeylerinin mevcut
enerjilerini kaybederek v’ = 0 dlzeyine inmeleri radyasyon yayinlamadan meydana

geimektedir.

- 3.3. Floresans Yasam Siiresi ve Kuantum Verimleri

Floresans kuantum verimi yayinlanan foton sayisinin absorblanan foton
sayisina orani olarak tanimianmaktadir. Bir aromatik molekdi i¢in en genel olarak
enerji seviyeleri diyagramini asagidaki sekilde gésterelim.

Sq ,5 o,
k3
. #—
: e T,
kl k2 ’ )
' k4 k5

Sekil 3.3.1  Bir aromatik molekdl igin enerji seviyeleri arasindaki
mimkdn ofan gegisler.

Burada k4; s4 in igimal gegis olasihd, ky; s4 den temel seviyeye direkt gegis
olarak 1gimasiz gegig olasiidt k3; s den T e (intersystem crossing) 1simasiz gegis

olasiligi, benzer sekilde k; ve ks; T4 den sg'a sirasiyla igimall ve igimasiz gegis
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olasihgidir. Buna gore floresans, fosforesans ve intersystem crossing igin kuantum

verimlerini asagidaki denklemierle tanimlanmaktadir.

k,

B = ik <k (3.3.1)
k,

¢jbs - ¢T k4 + k5 (332)
k

: (3.3.3)

¢T=k1+k2+k3

1

T = /: —_ .
£lo k+k, + k, ' s k AE, seklinde tanimlanan floresans ve

fosforesans yagam surelerini kullanarak yukarndaki denklemler ¢ézUllrse

k = 2 (3.3.4)
T o
1
ky=(1-¢,— ¢T)?— (3.3.5)
flo
k,= —¢—T- (3.3.6)
(2
k = ___¢f°‘ (3.3.7)
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oS ]'
Z )— , (3.3.8)

k,=(1-
? Py T os

ifadeleri elde edilir. Bu ifadelerdeki , , , T ve T deneysel
flo Jfos T flo Jos

ybéntemlerle diglilebilmektedir.
3.4. i¢ Dénilisim (Internal Conversion)

I¢ dénusum; ayri spin ydnelimine sahip farkl iki elektronik seviye arasindaki
_ lgimasiz gecis olarak tanimianmaktadir. Yani bu iglem sonucunda molekil s;
seviyesinden sq’e, T4 éeviyesinden Sg' @ v.b 1gima yapmadan geger. s, den sq in
saf elektonik enerji seviyesine igimasiz gecisi iki samada olur. Once enerjileri
neredeyse esit olan s, dlzeyinin potansiyel enerji hiperylzeyi Uzerindeki bir
noktadan s, dizeyinin potansiyel enerji hiperylUzeyi Gzerindeki bir noktaya enerji
transferi olmali. Daha sonra s4 potansiyel enerji ylizeyinin, bu es enerjili noktasinin
dikkate de@er miktarda titresim enerjisi fazlahg olmali ve fazlalik titregsimsel
rahatlama olarak adlandinian bir islemie kaybedilerek termal dengeye gelmis
durumda s, dlzeyindeki molekdl gruplan elde ediimelidir. Termal denge ile

molekulin s hiperylizeyinin minimumu kastediimektedir.

Titresimsel rahatlama molekilleraras: bir davranigtir. CUnki enerji, sonug
olarak molekiillerin iginde bulundugu kaba, atmosfere yani 6zetle iginde bulundugu
ortama transfer edilmektedir. ¢ dénigim olayinin molekilin kendisiyle ilgili bir
islem oldugu dustintimektedir. Fakat i¢ donlgim ayni zamanda molek(iler arasi

etkilesmelerden etkilenmektedir.
3.5. Gapraz Gegis (intersystem Crossing)

Intersystem crossing ile singlet manifoldtaki bir elektronik dizeyden triplet
durumdaki bir elektronik diizeye (veya bunun tersi) iIsimasiz gegis kastedilmektedir.
i¢ dénusum ile intersystem crossing arasinda tek farkhilik bu iki quazi-dejenere-

potansiyel enerji hiperylzeyleri arasindaki ¢capraz gecis olayinin gekline dayanir.
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Yani intersystem crossing olayinda, spin yénelimleri farkli durumlar arsindaki gegis
s6zkonusu oldugundan, spinleri ters ydnelimli olan durumdan ayni spin yénelimine
sahip duruma gegme zorunlulugu vardir. s; > T4 ve T4 — 55 gegis olasiliklarinin

birbirinden oldukga farkli oldugu, yani  k(s; — Tq) / k(T4 — sg ) orani baz

molekller icin 10°  mertebesinde bugulk bir say! olabileceyi bulunmustur [7].

Spin yasaklamasi singlet ve triplet durumlar arasindaki gecisi yavaglatmaktadir.
Genellikle spin yoneliminde degisikliligin gerekliligi intersystem crossing gegis
olasihiklarini ~ 106 kadar azalth§i kabul ediimektedir [8,9]. Bu ifade
kic(si = ) / Kise(si > Tj) ~ 108 seklinde bir egitlikle gbsterilebilir.

Yukarida aniatildidi gibi farkll spin yénelimine sahip durumlar arasindaki igimal
veya igimasiz gegisler olduk¢a yasaklanmis durumdadir. Bu yasaklama, elekiron
spin hareketinin yaratid manyetik dipol ile elektron orbital hareketinin yarattigi
manyetik dipol arasindaki etkilesme ile hafifletimektedir. Yani spin-orbital
etkilesmesi ile bu yasak gegisler izinli gec¢is durumuna gelmektedir.

3.6. Floresans

Floresans; ayni spin yonelimine sahip seviyeler arasindaki igimall gecis olayidir.

Prensip olarak s;— s; , s; = sg veya T; — T; gecigleri floresans olarak
tanimlanmasina kargin pratikte gézlenen tek durum s;— sy gegisidir (Azulene igin,
so— sp). Floresansla ilgili olarak agagidaki basit kurallar gegerlidir.

1.) Floresans emisyon spektrumu uyariima dalgaboyundan bagimsizdir.

2.) Floresans emisyon spektrumu s4 <« sg absorbsiyon spektrumu ile yaklagik

ayna simetrisine sahiptir ve emisyon eksitasyona gére daha dusuk enerjilere dogru

kayar.
1
3.) Isimal emisyon olasiligt, kF = —5 seklinde tanimlanmaktadir. 7 , molekdlun
T
. 1 1
dodal yasam suUresidir. Genel olarak &= T /T ve _=—H+Zk,- bagintilar
T T i

yazilabilir. Burada k; herbir gegis icin hiz sabitidir.
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4) Gaz fazda molekiller arasi g¢arpigma suresi 7 a gére oldukga bulylk
oldugundan dinamik quenching (sénme) olay1 sivi fazdakine gdére daha az.
olacaktir. Dolayisiyla floresans 1sik siddeti gaz fazda daha buyUkttir.

5.) Dinamik gquenching olaymna duyarl sistemler igin digiuk sicakiik ve katt
ortamlarda emisyon siddeti daha buyUk olur.

6.) Radyasyonsuz gegis olasiligl, iki dizey arasindaki enerji farki arttikca azalrr.

7.) intramolekuiler izotop etkisi: moleklll olusturan g¢ekirdeklerin proton sayisini
arttirma radyasyonsuz gegis olasihgini blylk oranda azaltmaktadir.

8.) Cevrenin etkisi: genel olarak;

a.) Iintersystem crossing olasiliginin artigindaki agir atom etkisi spin-orbital
etkilesmesindeki artiga bagli olarak yorumlanmaktadir[10]-

" b.) Kati ortamlarda isimasiz gegigler Gzerine sicaklik etkisi molekiler elektronik
durumlar ve latis fononlan arasindaki etkilesmelerin  oldugu  fikrini
desteklemektedir{11].

3.7. Floresans Sénme (Quenching)

Aromatik molekullerin floresans ve fosforesans sgiddetleri hem igimali hem de
igimasiz  gegis olaylanndan etkilenmektedir{12]. Eger oksijen-molekdl
etkilesmesinden dolay! olusacak tedirgeme olasiligi ihmal edilirse, igimall gegis
olastliklarinin molekulin gevresinden hemen hemen bagimsiz oldugu bulunmusgtur.
Molekulun kendi icindeki olaylara dayanan igimasiz gecigler Uzerine c¢evresel
ekilerin Born-Oppenheimer yaklagiminin gegerfiligini kaybetmesinden ileri geldigi
duguniimektedir [13]. Bu durumda ¢ézlcundn roll enerji rezonans sartlarnin
sadlanmasi igin gerekli olan, enerji duzeylerindeki yogunlagsmaya katkida

bulunmaktir.

Birks ve arkadaslan farklh c¢oéziicllerdeki pyrene c¢oézeltilerinin floresans
karakteristiklerine ¢6zlcl viskozitesinin etkilerini inceleyerek, monomer i¢ sénim
(internal quenching) oraninin ¢6zGcl kalitesinden etkilendigini goézlediler [14].
Weber ve arkadaslan phenantrene blok polimerinde enerji tuzaklanmalarinin

kullanilan ¢ézlgllere bagh oldugunu sdyleyerek, floresans kuantum verimindeki
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azalmayi; ¢dzlicl yizinden olugan tuzakianmig dlzeylerin yol actig! statik sénme

ile agiklamaktadir[15].

Sivi ¢ozeitinin sicakligi arttikga molekulin bulundugu c¢evre degisir.
Absorbsiyon spektrumundaki ve floresans verimindeki degisim ¢bzlcl
viskozitesindeki degisim ile ilgilidir. Sisiriimis PMMA lateks pargagiklarinda
uyanimig naftalinin dUstk frekansh intramolekiler titresimsel enerjileri Gzerine
viskozite etkisi incelenerek, bu titresimsel enerji dizeyleri arasindaki farkiarin kat
ortamlarda daha bayuk oldugu, dolayisiyla kati ortamlarda 1simah gegis olasiiginin
sivi ortamlara gore ¢ok daha fazla oldugu bulmustur [16]. Floresans sénme;
isimah gegis olasiliklarini azaltan bitiin iki molekilli iglemlere verilen addir. ki
. temel kategoriye ayrilir .

1.) Séndiriict madde ve/veya aromatik molekullerin kitle difiztonuna dayanan
"dinamik sénme".
2.) Kutle difizyonunu icermeyen statik sbnme.

Dinamik sdnme (quenching), florofor ve sdénmeye sebep olan molekdller
(quencher) arasindaki rastlantisal garpismalar sonucu olugmaktadir. Statik sénme
kompleks olusumunun bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Dinamik sénme
durumunda uyanimig durum yasam suresi boyunca séndlrich molekuilerin
aromatik molekule dogru (veya birbirlerine dogru) hareket etmektedir. Karsilasma
durumunda aromatik molektli foton yaymaksizin temel seviyeye déner. Statik
sénme durumunda sénddriicti molekil ve florofor birlegerek bir kompleks olusturur.
Olusan bu kompleks floresans 6zellige sahip degildir. Soivent viskozitesi arttikca
difizyon yavaglayacak ve s6nme olayl azalacaktir. Eger florofor molekulin i¢
kisimlarinda lokalize olursa, bu durumda ne dinamik ne de statik sénme olusabilir.
Bu prensipten yararlanarak polimer moleklllerinin teta sicakhginin belirlenmesi

konusunda ¢aligmaiar yapiimaktadir[17].

Bilinen en iyi dinamik sdndlrcllerden biri oksijen molekuitdir. Bunun diginda

ksenon, hidrojen peroksit, akrilamid, BrOy, I~ v.b. maddeler sayilabilir.
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3.7.1. Dinamik S6nme (Quenching)

Carpigmalar sonucu meydana gelen sénme Stem-Wolmer denklemi olarak

bilinen

I
0 _ —

Z=1+ k,7,[0] =1+ K, [ O] (3.7.1.1)

bagintisiyla verilmektedir. Burada /, ve [ sirasiyla quencherlerin olmadigi ve

oldugu durumdaki floresans siddetleridir. kq; iki molekulii quenching sabiti, 7,;

‘quencher olmadidi durumda floroforun yagam sdresi, [Q]; quencher

konsantrasyonu, K D= qu'o ise Stern-Volmer sabitidir. Veya dinamik quenching

-1
igin T, =T", T= [1_' +kq[Q]] bagintilar kullanilarak

Io %

- = 37.1.2
7 ( )

T

bagintisi elde edilebilir. Burada 7; ortamda quencher olmasi durumundaki yagsam

siresi ve I ; floresans gegis hizidir.

jzotropik bir faz icinde dinamik yada statik floresans sénme mekanizmas! genel

olarak agagidaki gibidir.

k,

A +Q (A*...Q ——kz———>(A...Q)+A (3.7.1.3)

Burada A": uyarilmis durumdaki floroforu; (A"...Q); "karsilagilan kompleks'i ve
(A...Q); fazla enerjisini 1si, A , olarak yayan "sonug kompleks"i géstermektedir.

k, ve k_, srasiyla kargilagiian kompleksin olugsmasi ve bozulmasi icin difiizyona
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badli hiz sabitleridir. I¢ quenching mekanizmasi farkh quencherler igin farkl
farkhdir. Baz floroforlar "elektron spin degis-tokus" yolu ile, (oksijen) ,bazi
floroforiar "elektron transferi" (bazi floroforlar elektron verici bazian ise elektron
alicidir), agir atomlara veya halojenlere sahip quencherler "spin-orbital etkilesmesi”
(intersystem crossing) ile quench olabiliier. Yada spektral overlap durumunda
rezonans enerji transferi ile etkilegirler. Mesela oksijen quenching igin Denklem (ll-

15) ile gbsterilen reaksiyon icin verim;

k +k+1, +k[O]

y (3.7.1.4)

seklinde, (3.7.1.1) denklemindeki kq; ykc sekiinde tanimlanmaktadir. Burada ko;

difizyon kontrollG-bimolekiler hiz sabitidir. ko’ | difizyon katsyisina baglayan

_47NRD
ko = 24000

47N
= m(Rf +R)D,+D,) (3.7.1.5)

Smoluchowski denklemi ve viskozite ile difizyon katsayisi arasindaki iligkiyi veren

D= kT (3.7.1.6)
67nR
Stokes-Einstein badintilar (3.7.1.1) denkleminde yerine yazilirsa
] 4 NRKT
=1+y (3.7.1.7)

o
I 6000 7R
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badintisi elde edilir. (3.7.1.7) bagintisindan I nin sicakiga ve viskoziteye

bagimiihidi agikga gériimektedir. Yukaridaki formdillerde R ve D; sirasiyla yaricap
ve diflizyon katsayilarini, N; Avogadro sayisini, T; sicakligi ve n; viskoziteyi
gbstermektedir. f ve q indisleri florofor ve quenchern ifade etmektedir. R kritik

etkilesme mesafesi olarak tanimlanmaktadir.

Yapilan deneylerdel"/l veya 10 / © ' nun [Q] ’ ya gére grafigi Sekil 3.7.1.1 de

oldugu gibidir.

L/l

veya yiksek sicakiikta

T "\

[Q

Sekil 3.7.1.1  Dinamik quenching olayinda lo /| (veya 15/ t) in [Q] ya gore
degigimi.

3.7.2. Statik S6nme (Quenching)

Florofor ve quencherler arasinda floresans yaymayan bir kopmpleks olugumu
esasina dayanir. Bu kompleks olusumu her iki molekulin temel seviyesinde de
meydana gelebilir. Bu durumda uyarilan kompleks 1sik yaymadan temel seviyeye
gecer. Statik quenching igin floresans giddet bagintisi;

I
70 =1+ KS[Q] (3.7.2.1)



32

seklindedir. Bu ifadenin dinamik quenchingden farki K sabiti ile ilgilidir (toplagim

sabiti). Dinamik ve statik séniim olaylarini birbirinden ayirmak igin yagsam siresi

(lifetime) Slgumleri kullanilabilir. Statik quenching igin % = 1 olmasina karsin
0

7, 1
dinamik quenching igin ~L2 =7° dir. Statik quenchig igin 7 in [Q] ya gére
T

grafigi Sekil 3.7.2.1 de gosterilmistir.

. Yyuksek sicaklikta

Sekil 3.7.2.1 Dinamik quenching olayinda I /| nin [Q] ya gére degisimi.

3.8. Sicakligin Liiminesans Siddet Uzerine Etkisi

Floresans ve fosforesans konusunda yapilan g¢allismalarin ¢ogu sivi ¢ézeltiler
ve 77° K deki saydam kati ortamlar lzerinde yoguniagmakiadir. Sivi ¢ézeltilerin
sicakli§i degistikce molekllin iginde bulundugu ortam da degisir. Absorbsiyon
spektrumundaki, floresans kuantum verimlerindeki ve yasam slrelerindeki
meydana gelen degisiklikler ¢6zlici viskozitesindeki meydana gelen degisiklikle
ilgilidir. Molekiliin gevreden badimsiz olarak kendine has &zelliklerinin
aragtirilabilmesi igin, molekiltn sicaklik degisiminden az etkilenen ortamlar iginde

bulunmasi gerexkir.

Poly(methyl methacrylate) (PMMA) sicaklik degisiminden pek fazla

etkilenmeyen ortamiara en iyi bir érnektir.
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Sicaklik degisiminin floresans ve fosforesans kuantum verimieri, yagam sureleri
tzerindeki etkisi konusunda yapilan ¢aligmalarda aromatik molekitin floresans ve
fosforesans siddetlerinin hem igimali hemde 1gimasiz gegislerden etkilendigi ortaya

ctkmaktadir{12].

Egder oksijen molekilinden ileri gelebilecek tedirgeme ihmal edilirse, 1gimali
gegislerin kismen sicakliktan ve ortandan bagimsiz oldugu bulunmustur.

Aromatik molekillerde genel olarak sicaklik arttikca floresans yagam sureleri

azalmaktadir. Cogu durumda igimall gegis yasam sireleri sicakliktan bagimsiz

olarak sabit kaldigindan, floresans yagsam siresindeki azalma 1simasiz enerji kaybi
olasiligindaki artmaya karsiiik gelecektir. Bu artis ya s4 ‘den T4 ‘e olan intersystem
crossing gegisi ile ya da sy ‘den sq ‘a direkt gecis ile olabilir. Bu davramg $Sekil

3.8.1’ de pyrene dqg icin gOsterilmigtir[1].

700 7] -__' ) J__'__

600
500
400

O

300

Yasum Siresy
i

| I | 1 | 1
-150 -100 -50¢ O 50 100

T
Sekil 3.8.1 PMMA icerisinde pyrene di, icin floresans yasam sdresinin (O )
ve 1simali gecig yagam suresinin (®) sicaklikla degigimi.

Aromatik moleklllerde meydana gelen siddet azalmas: (quenching) olayl ya
molekllin sadece kendisiyle ilgili (sicaklik degisiminin molekulln titresim enerji
dizeyleri (zerine etkisi) yada c¢evresinde bulunan diger molekillerle olan
etkilesmelerle ilgilidir. Sicaklik artigina bagli olarak diflizyonla ortaya cikan
quenching olayinda singlet ve triplet durumlann giddeti yagam sureleri ile oranith
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olarak azalacaktir. Fosforesans yasam siresi ( 104 - 102 sn) floresans yasam

stiresine (~-1O'8 sn) gére ¢ok blyuk oldugundan, floresans siddetinde sicakiiga
bagh olarak meydana gelen kiiglk bir azalma fosforesans siddetinde ¢ok daha
blytk bir azalmaya karsiiik gelecektir. Bu ylzdan fosforesans genellikle ancak

dustk sicakliklarda gézlenebilir (sivi azot sicakliginda, -196°C).

Floresans ve fosforesans yagam surelerinin sicakiiga baglhlidi;

1 1

T T,

= fo 3.8.1)

denklemi ile verilmektedir[12]. Burada 7; T sicakhiginda dlglilen yagsam siresi ve
7,: sicakliktan bagimsiz yasam suresi (genellikle -196°C de diclilen yagam siresi)

dir. AE ; aktivasyon enerijisi, A ise titresim seviyelerinin sénimd ile ilgili sabittir.

Ozetle, floroforun icinde bulundugu ortamin sicaklik degisimierine kargi duyarsiz
oldugunu kabul edersek, sicaklik degisiminin aromatik molekillerin titregim
enerjilerinin  yoduniugunu degistirdigi, dolayisiyla molekdlin igimasiz gegis
olasiligini degistirdigini gérmekteyiz. Sicakligin artmasi molekilln elektronik enerji
diuzeylerine eglik eden titresim enerji dlizeylerinin yogunlugunu arttirmaktadir. Saf
elekironik enerji dizeyleri sicakliktan bagimsiz oldugundan yogunluktaki bu artig
titresim enerji Bﬂzeyleri arasindaki enerji farki (aktivasyon enerjisi) AE yi azltmakta
ve farkl diizeyler arasindaki konfigurasyonel etkilegsmeler sézkonusu olmaktadir. A
E deki bu azaima isimasiz gegis olasiigini arttirmakta, bu da emisyon giddetindeki

azalmaya karsilik gelmektedir.



BOLUM 4. YAPILAN DENEYLER

Bu c¢alismada kararli durum floresans teknigini kullanarak, methyl methacrylate
(MMA) ve ethylene glycol dimethacrylate (EGDM) in serbest-radikal ¢apraz
baglanma kopolimerizasyonundaki sol-gel gegisini aragtirmay: planladik. MMA ve
EGDM'nin radikal kopolimerizasyonu 75 °C 'de hem bulk seklinde hem de toluen

cozeltilerinde elde edildi. Baglatici olarak 2,2' azobisisobutyronitrile (AIBN)
kullanildi.  Jellesmeyi izlemek amaciyla floresans probe olarak pyrene methyl
" pivalete (PMP) kullanildi. p¢ nin altinda MMA, lineer ve brang PMMA zincirleri

uyanimig PMP icin bir enerji gukuru olarak davranmakta, fakat pc' nin Gzerinde

PMMA ag yapisi ideal, degismeyen bir ortam olusturmaktadir. Dogal olarak bu
deneylerden jel noktasi civarinda PMP' nin floresans siddetinde ¢ok hizli bir artig

beklenebilir.

EGDM polimerik agd yapilarin sentezinde yaygin olarak kullanilan bir ¢apraz
baglayicidir [18]. Bizim kullandigimiz MMA (Merck) ve EGDM %10 sulandiriimig
KOH c¢ozeltisi ile ¢alkalayip su ile yikayip sodium sulfat Gzerinde kurutularak
yabanct maddelerden kurtanimigtir. Daha sonra bakir kiorit basinct altinda
damitiimiglardir. Baglatici, AIBN (Merck) metanolden iki kez yeniden kristalize
edilmigtir. Polimerizasyon ¢6zictsl, toluen (Merck) sodyum uzerinde iki kez

damitilmigtir.

LS-50 Perkin Elmer Spektrometresi' ne ek olarak yaptigimiz sicakiik kontrol
tnitesini de kullanarak kararli durum floresans &lcumierini gergeklestirdik. BUtin

dlcumler 90° pozisyonunda yapild: ve yarik geniglikleri 2.5 nm de tutuldu.

Ug farkli deney seti olusturuldu; birinci sette AIBN (0.26 % adirlik ) MMA iginde
¢ézuldd. Sonra bu stok ¢ozelti her bir deney setinde kullaniimak Gzere bolunda.

ic capl 15 mm olan yuvarlak cam deney tlpleri igerisine aktarildi. Dért farkli drnek
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kct‘h polimerizasuonu igin degisik EGDM miktarlari ile hazirlandi. Orneklerin
detayian Tablo 4.1 de listelenmektedir. Butln dmeklerin oksijeni 10 dakika stire ile
kuru azot Uflenmek sureti ile bosaltiidiktan sonra, MMA ve EGDM nin radikal
kopolimerizasyonu spektrométrenin floresans aksesuarinda 75 + 2°C de
gerceklestiriidi. PMP molekdlinin uyarima dalgaboyu 345 nm ve emisyon
dalgaboyu 395 nm' ye ayarlanarak floresans emisyon siddeti I ' nin degisimi
spektrometrenin time-drive modunda géziendi.

Sekil 4.1' de gbruldagl gibi PMP ' nin maksimum giddetine karsilik gelen
dalgaboyunda bir kayma gozlenmedi. Polimerizasyon slresince bltlin &rnekler

saydamiiklarim korudular.

400 -i
"3 f
!
siddet
X /
—
200
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1&'—' X -
I‘ ” .
(v )
ARAEAN
00— }' S -
; ™ T
S il - e e
] Rl ] | 1 I i
=0 380 280 400 ] 440 ] 480
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.1  Jellesme dncesi ve jellesme sonunda PMP nin floresans
siddetleri. Koyu cizgi ile ¢izilen grafik jellesme sonrasindaki
durumu goéstermektedir. Jellesme dncesini gésteren grafik
10 kat buyGtGimastar.
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Polimerlesme siresince orneklerden sagian 1gtk da gbézlendi ve 345 nm
siddette dikkate deder bir miktarda farkhiik gézlenmedi. Farkh miktarda EGDM
iceren drneklere ait, reaksiyon zamanina kargilik normalize edilmig PMP siddetleri
Sekil 4.2 ' de gosterilmigtir. Sekil 4.2 ' deki egriler tipik bir kritik olay: gdsteren
asimptotik davraniglart karakterize etmektedir.

1.00

siddet ]

000 T =T T T T T T T
1000 2000 3000 4000

zaman (sn)

Sekil 4.2  Farkl miktarda EGDM igeren érnekler icin MMA ve EGDM nin
(¢bzlct katiimadan) jellegsme zamani t' ye kargilik PMP nin floresans
siddeti. Datalar spektrometrenin time drive modunda elde edilmistir.
2, 3 ve 4 sayilari Tablo 1 de birinci deney setindeki 6mekleri
géstermektedir.

Yukandaki sonuglar yorumlarken polimerizasyon igin reaksiyon zamani t ' nin

p olasiligi ile orantih oldugunu, floresans siddeti I ' nin ise jellegme orani G 'yi
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karakterize ettigini kabul ettik [19] . Bu durumda (2.2.2.6) denkiemi ;

I=A(t-t;)P (4.1)

seklinde yazilabilir. Burada kritik zaman t; , jel noktasi pe ' ye karsilik gelmektedir
ve A vyeni kritik genliktir. t.' nin altinda PMP molekdilleri serbest oldugundan,
etkileserek sol molekiilleri tarafindan séndiruiebilecek, sonug olarak I kugtlecektir.
Ancak t¢' nin Gzerinde PMP molekillerinin gogu EGDM ag yapis! icerisinde
donmus durumda olacagindan I blyik olacaktir. $ekil 4.2° deki datalar igin
Logl=LlogA +Blog( t-tc) grafigi Sekil4.3'de gosteriimigtir.

zaoJ
log1
2.20 -
2.10 -
2.00-
1.0 | T T T T T T
.20 130 140 150 180 170 180 1.0

log (t-tc)

Sekil 4.3 Sekil 4.2 de verilen datalar igin, Denklem (4.1) in log - log grafigi.
B degerlerini elde ederken en iyi fit araligr olarak 0 <|1 -t/ t| <100
bélgesi secildi segildi.
to dederleri Sekil 4.2 ' de gosterilen t - I egrilerinin d6nim noktasi olarak segilmigtir.

Sekil 4.2 ' deki 6meklerden biri igin t' nin nasil segildigi Sekil 4.4 ' de gdsterilmistir.
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Sekil 4.4 Sekil 4.2 ' deki drneklerden biri igin ts' nin nasil segildigi.
Alttaki grafik; Ustteki grafigin tirevi ahnarak bulunmustur.

|"=~th polimerizasyonu icin belirlenen kritik Gs B degerleri ve buna karsilik gelen
tc ve pc degerleri Tablo1' de gdsteriimigtir.

EGDM miktan arttikga t, degerleri kiigliimektedir. Ancak "bond percolasyon "

teorisinden beklendigi gibi B degerleri EGDM miktarindan bagmsiz olarak
0.45 civarinda degismektedir. Ancak p. degerleri teorinin &ngdrdiginden
(0.248) biraz daha blyuk olarak bulunmaktadir.

ikinci deney setinde, daha énce hazirlanan stok ¢dzelti kullanilarak degisik

miktarda toluen igeren Gg farkli 6mek hazirlandi. Ornekierdeki toluen miktari
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Tablo 4.1 ' de gosterilmigtir. 75 + 2°C' de toluen igindeki ¢dzelti polimerizasyonu
stresince bu 8meklerin floresans élgimieri yapildi.  Orneklerdeki EGDM miktari

0.01 (% hacim) olarak sabit tutuldu. PMP konsantrasyonu 4x104 M ve uyariima
dalga boyu yine 345 nm olarak segcildi. Bitin érekler icin elde edilen reaksiyon
zamani t ' ye karsi floresans siddet I grafikleri Sekil 4.5 ' de gb&steriimektedir.
Asimptotik davranig sadece 0.25 ( % hacim ) toluen iceren dmekte gézlendi. Diger
iki 6rnek icin jel olugamadi. Belkide, bu yliksek ¢ézlich miktan igceren érnekierde (
Tablo 4.1' de 2 ve 3 no ' lu érnek ve Sekil 4.5) toluen molekulleri EGDM’ nin ag yapi

olusturmasini engellemektedir.

240
siddet 200 -

160 -

120

80 4

40

3
OO ] 7 T [ M T 1 T 7
4000 1000 2000 3000 4000 5000

zaman (sn)

Sekil 4.5 icerisine toluen katildigi durumda MMA ve EGDM nin
jellesmesi stresince PMP giddetinin reaksiyon zamani t ye gore
degisimi. Datalar spektrometrenin time drive modunda elde
edildi. 1, 2 ve 3 rakamlar ikinci deney setinde kullanilan drnekleri,
4 rakami ise (karsilastirma amaciyla) Gglncl deney setinde

kullanilan érnegdi géstermektedir
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Tablo 4.1. Coézicl katilmasi durumunda ve ¢ézliclistiz durumda MMA ve EGDM
nin polimerlesmesi sirasinda Denklem (4.1) kullanilarak deneysel yéntemle elde
edilen B ve t. (veye p. ) degerleri.

Deney Set 1 Set2 Set 3
Bulk (¢bzliclslz) | Toluen iginde poli- | Toluen icinde poli-
polimerizasyonu merizasyon, EGDM; | merizasyon
0.010 vol% tolune 0.25 voi%
B te Pe B te Pe p te Pe
(sn) (sn) (sn)
EGDM
(vol%)
[1]0.0036 [0.42 | 1629 | -
2] 0.010 0.43 | 1315 | 0.29
3[ 0.020 0.48 | 1189 | 0.29
41 0.030 0.43 | 865 |0.33
Toluene
MMA
(voi%)
1| 0.25 0.48 | 1517 | 0.55
2( 0.5 - - -
3| 1.0 - - -
4] - - - -
EGDM
(vol%)
1] 0.0079 0.44 | 1721 |0.33
2| 0.010 0.48 | 1517 |0.55
3|/ 0.016 0.46 | 961 |0.33
4] 0.024 0.49 | 890 |0.44




42

B, tc ve p¢ datalann (4.1) denkiemine fit edilmesiyle bulunmugtur. Sonuglar

Tablo 4.1' de gésterilmigtir.

Uglincli ve son deney setinde, toluen miktan 0.25 ( % hacim ) olarak sabit
tutulup 6rnekler farkli EGDM miktarlan icerecek sekilde hazirlanmigtir. 75 °C ' de
reaksiyon zamanina karsilik PMP floresans siddeti takip edilerek jellesme gézlendi.
EGDM miktan arttikga, tg' nin azalmasi g¢apraz baglayict miktannin yiksek olmasi

durumunda jellesmenin daha erken oldugunu gdstermektedir. Ayrica, deneylerin
karsilastinimasi gostermektedir ki belli bir capraz baglayici konsantrasyonunda
seyreltme oraninin artmasi ile jel olugsumu engellenmektedir.



BOLUM 5. SONUGLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda liminesans teknik kullanilarak sol-gel faz gegisi noktasinda
kritik is P ve p. sirasiyla 0.45 ve 0.36 olarak bulunmustur. Yapyigimiz calisma
iki bakimdan blylk onem tasimaktadir. Birincisi jellesme olayinin aromatik
molekdiler aracihigi ile surekli bir gekilde izlenebilmesidir. Bu agidan, bu ¢alismada
yeni bir deneysel yéntem gelistiriimis olup, teorik olarak hesaplanan ve ancak
simulation ydntemiyle denenme imkani olan kritik Gsler igcin ger¢cek sistemler

- lzerinde deney yapma imkan dogmustur.

ikincisi ise kritik s B nin deneysel olarak belirlenmesi ile percolation (sizma)
teorisi ve klasik teorinin (Flory-Stockmayer) gecerliligi konusundaki tartismalara
yeni bir 1gik tutulmustur. Klasik teoride yapilan 6ngérmeler ve bazi ihmaller
sonucunda sol-gel gecisleri icin B = 1 olarak hesaplanmaktadir. Percolation
teorisinin B icin buldugu sonug 0.45 civarindadir. Geligtirdigimiz deneyle de B nin

0.45 olarak bulunmasi percolation torisini desteklemektedir.

Bu yéntemle polimerlegsme ve ¢apraz baglanma mekanizmasina ait kritik ¢apraz
baglanma konsantrasyonu, sicakligin polimerledme Uzerine etkisi, aktivasyon
enerjisi ve bunun gibi birgok kritigin hesaplanabilecedi fikri agirik kazanmaktadir.



KAYNAKLAR

[1] P. J. FLORY, Chem. Revs., 39, 137 (1946).

[2] D. STAUFFER, “Introduction to Percolation Theory” Mid - County Press,
London SW15 2NW, (1985).

[3] H. NAKANISHI, H. E. STANLEY, J.Phys. A14, 693 (1981) ; Phys. Rev. B22,
2466 (1980).

[4] D. S. GAUNT, S. G. WHITTINGON, M. F. SYKES, J. Phys. A14, L247
: (1981).

[5] D. W. HEERMANN, D. STAUFFER, Z. Phys. B44, 339 (1981).

[6] E. BROWN, J. W. ESSAM, C. M. PLACE, J. Phys. C8, 321 (1975) ; J.
HASHEN , P. KLYMKO, R. KOPELMAN, J.Statist. Phys. 21, 583
(1979).

[7]1 S. K. LOWER, M. F. A. EL-SAYED, Chem. Revs. 66, 199 (1966).

[8] G. R. HUNT, E. F. McCOY and . G. ROSS, Australian J. Chem., 15, 591
(1962).

[9] M. KASHA, Discussion Faraday Soc., 9, 14 (1950).

[10] M. R. WRIGHT, R. P. FROSCH and G.W. ROBINSON, J. Chem. Phys.
33, 934 (1980).

[11]1 R. E. KELLOG, R. SCHWENKER, J. Chem. Phys. 41, 2860 (1964).

[12] L. J. KROPP and R. W. DAWSON, "Fluorescence and Phosphorescence of
Aromatic Hydrocarbons in Polymethyimethacrylate" Molecular
Luminescence on international Conference, Ed. E. C. Lim, New York,
Benjamin (1969).

[13] M. BIXON and J. JORTNER, J. Chem. Phys. 48, 715 (1968).

[14] J. B. BIRKS, M. D. LUMB and 1. H. MUNRO, Proc. Roy. Soc. A, 277, 289
(1964)

[15] K. KAMIOKA, S. E. WEBER and Y. MORISHIMA, Macromolecules 21, 972
(1988).



45

[16] O. PEKCAN (in press, J. App. Polym. Sci.).
[17] &. PEKCAN, Macromolecules, 16, 1021 (1989).
[18] O. OKAY and C. GURUN, J. Appl. Polym. Sci. 46, 421 (1992).

[19] O. PEKCAN, Y. YILMAZ and O. OKAY, Chem. Phys. Letters 229, 537-540
(1994).



OzGECMIS

1965 yilinda Kars’ da dogdu. Erzurum, Horasan Lise’sinden 1984’de mezun
oldu. Ayn yil Istanbul Teknik Universitesi Fizik Muhendisligi bélimune girdi ve
lisans egitimini 1989 yilinda tamamlad). Istanbul Teknik Universitesinde 1991 den

beri aragtirma gorevlisi olarak ;aligmalarin strdirmektedir.



