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: Stiper esneklik modiili

. Stiper esneklik modiiliinii tanimlayan kritik {is

: Birim alandaki iletim hiz1

: Yiizeyden ayrilan su miktari

: Salinim katsayisi

: Siirtiinme katsayisi

: Osmotik bulk modiilii

: Kesme modiilii

: Sisme dengesine ulagmis jelin kalinlhiginin yarisi

. Sisme zaman sabiti

. Kollektif difiizyon katsayis1

. Esneklik modiilii

: Zincir sayist

: Polimer zincir uclar1 aras1 mesafe

: Zincir uglar1 arasindaki uzakligin kareleri ortalamasi degeri

: Polimer zincirindeki segment sayisi

: Polimer zincirinin uzunlugudur

XY,z . r vektOriiniin bilesenleridir

A23 : Deformasyon oranlar1

Axyz : Zincirin (x,y,z) koordinatlarindan (X, y, z) koordinatlarina gelmesi
ile olusan deformasyon oranlaridir

S : Bir zincirin entropisi

AS . Entropi degisimi

ST OSD

*

(1)

O>X O -Smsz A

TS AT Z009 2T X
= S
\Y

<r02> . Stres uygulanmis zincir uglar1 aras1 mesafenin kareleri ortalamasidir

E : I¢ enerji
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Iem

: Is1

: Helmholtz serbest enerji degisimi

: Iki capraz bag noktasi arasindaki zincirin molekiil agirligi
: Polimerin yogunlugu

: Gaz sabiti

: Sentez sonrasi jel icerisindeki polimerin hacim kesri

: Sigsmis durumdaki jel igerisindeki polimerin hacim kesri
. Sigmis jel orneklerinin hacmi

: Kuru jel 6rneklerinin hacmi

: Deformasyon sonrasi jel 6rneklerinin hacmi

: Sentez sonrasi jel 6rneklerinin hacmi

: Avogadro sayis1

: Basing

: Sigmis jel drneginin ylizey alanidir

: Kuru durumdaki jelin birim hacimdeki etkin zincirlerin mol sayis1
: Floresans molekiil

. sOniim hiz sabiti

: Hiz sabitlerinin toplam1

. Sondiirticii yoklugunda floresans siddet

: Sondiirticii varhiginda floresans siddet

- Sacilan 151k siddeti

: Emisyon 1s1k siddeti

: Dielektrik sabiti

: Dielektrik kayip

. Zaman

: Jellesme sonras1 olusan kii¢iik kiimelerden gelen 151k siddeti
: Jellesme sonras1 ortalama kiime biiytikliiglinden gelen 151k siddeti
: Stern- Volmer denkleminden hesaplanan sisme miktar1

: Agirlik

: Hacim

: Enerji degisimi

. Sicaklik

: Boltzman sabiti

: Diflizyon katsayisinin ilk degeri

: Sertlik

: Dalga boyu

- Sikigtirma miktar1
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KARISIK JELLERDE FAZ GECISLERI

OZET

PAAmM- kC, PAAm- PNIPAAmM ve PAAM- MWNT karisik jelleri serbest radikal
zincir kopolimerizasyonu ile hazirlanmistir. Jellesme, kuruma ve sisme i¢in kararh
durum floresans spektrometre teknigi kullanildi. Jellesme, kuruma ve sigsme floresans
molekiil olarak piranin kullanildi. Baglanan piraninlerin floresans spektrumu, sol- jel
faz gecisinin goriintiilenmesi ve monomer igeriginin fonksiyonu olarak sol- jel
gecisinin evrenselliginin test edilmesini saglamaktadir. Karigik jellerin jellesmesinin
evrenselligi klasik ve sizma teorileri ile modellendi. Kuruma ve sisme siiregleri
monomerlerin igerikleri ve sicakligin fonksiyonu olarak analiz edildi. Kuruma
stirecinde salinim katsayilar1 Stern Volmer ile birlestirilen hareketli diflizyon
modelinden hesaplandi. Sisme siirecinde kolektif difiizyon katsayilar1 ve Li-Tanaka
zaman sabitleri Stern- Volmer ile birlestirilen Li- Tanaka modelinden hesaplandi.
Ayrica  floresans  Olgiimlerinin  sonuglar1  agiwrlik ve  hacim  deneyleri
desteklenmektedir. Sismis karisik jelin esneklik Sl¢iimleri farkli sicakliklarda ve
derisimlerde gergeklestirildi. Karigsik jellerin esneklik modiili sikistirma gerilim
gerinim egrilerinin dogrusal boliimiiniin egiminden karar verildi. Karisik jellerin
esnekligi ve bunlarin evrenselligi esneklik teorisi ile modellendi. Son olarak, PAAmM-
MWNT karisik jelinin elektriksel iletkenlik olgtimleri frekans ve MWNT igeriginin
fonksiyonu olarak calisilda.

Kararli floresans teknik, sikistirma test ve dielektrik spektroskopi teknigi kullanilarak
PAAM- «C, PAAm- PNIPAAmM, PAAmM- MWNT Kkarisik jellerinin jellesme ve
esneklik evrenselliginin, kuruma, sisme, esneklik ve iletkenlik davraniginin deneysel
olarak arastirilmasini ve modellenmesini igeren bu tez, literatiire gore bir ilktir.
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PHASE TRANSITIONS IN COMPOSITE GELS

SUMMARY

PAAmM- «C, PAAm- PNIPAAmM, and PAAmM- MWNT composite gels have been
prepared by free radical crosslinking copolymerization. The steady state fluorescence
(SSF) technique was employed for gelation, drying and swelling. Pyranine was used
as a fluorescence probe during gelation, drying and swelling. Fluorescence spectra
from the bonded pyranines allowed us to monitor the sol- gel phase transition, and to
test the universality of the sol- gel transition as a function of monomer contents. The
universality of gelation of the composite gel was modeled by the classical and
percolation theory. Drying and swelling processes were analyzed as a function of
contents of monomers and temperature. Desorption coefficients were calculated from
the moving boundary diffusion model combined with the Stern- Volmer on the
drying process. Collective diffusion coefficients and the Li-Tanaka time constants
were calculated from the Li-Tanaka model combined with the Stern- Volmer on the
swelling process. Furthermore, the results of fluorescence measurements were
supported by gravimetrical and volumetric experiments. Elasticity measurements of
the swollen composite gels were performed at different temperatures and
concentrations. The elastic modulus of the composite gels was determined from the
slope of the linear portions of compression stress- strain curves. The elasticity of the
composite gels and its universality were modeled by the theory of elasticity. Lastly,
the electrical conductivity measurements of PAAm- MWNT composite gels were
studied as a function frequency and the contents of MWNT.

The thesis including the searching experimentally and modeling of the universality of
gelation, drying, swelling, the behavior of elasticity and conductivity of PAAmM- xC,
PAAmM- PNIPAAmM, and PAAm- MWNT composite gels by using steady state
fluorescence, tensile testing and dielectric spectroscopy technique is the first
according to the literature.
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1. GIRIS

Capraz bagli polimerler yani jeller herhangi bir ¢oziicii igerisinde ¢oziiciiyii
absorblayip, ¢oziilmeden belli bir dereceye kadar sisebilen {i¢ boyutlu ag yapilar
olarak tanimlanirlar[1]. Polimerlerin igerdikleri monomer, capraz baglayici ve
¢oziicl tiirleri ag yapilarin smiflandirilmasinda 6nemli rol oynarlar. Flory’ e gore,
capraz bagl ag yapilar1 en genel olarak lic boyutlu ag yapilarint meydana getiren
capraz baglarmin tiirlerine gore fiziksel veya kimyasal jeller olarak
siniflandirilabilirler[2-4]. Hidrojen bag1 veya zayif etkilesimler ile meydana gelen
fiziksel jeller sicaklik, pH veya elektrik alan degisimleri ile tersinirdir. Karagenan,
agar ve konyakun gibi jeller fiziksel jellere drnek olarak verilebilir. Ag yapilari
kovalent baglardan meydana gelen kimyasal jeller cevresel etkiler altinda kararl yap1
sergilerler. Poliakrilamit (PAAm), polimetil metakrilat (PMMA) jelleri bu gruba

girer.

Her zaman bir bilim dali igerisindeki gelismelere kronolojik diizen igerisinde
bakilmasi aydinlatict olmustur. Jellere bu agidan yaklasildiginda; bu konuda yapilan
temel ¢alismalar, teorik varsayimlar, evrensellik, hacimsel faz gegisleri, esneklik

ozellikleri ve kullanilan teknikler olarak ele almabilir.

Polimer ag yapisi ile ilgili calismalar, Gouth tarafindan 1805’ te kauguklar {izerinde
yapmis oldugu esneklik deneyleri ile baslamistir[5]. 1920 yilinda Staudinger
polimerlerin kovalent baglar yardimiyla birbirine bagli molekiiller oldugunu
bulmustur[6]. 1929 yilinda Carothers, kimyasal jellerin, kondenzasyon
polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu ile iki sekilde sentezlenebilecegini
gostermistir[7-8]. Jel ag yapisi tizerine ilk teorik ¢aligmalar Flory[9] ve Huggins[10]
tarafindan yapilmistir. Flory- Huggins teorisi, Van der Waals gaz- siv1 teorisine ¢ok
benzeyen bir ortalama alan teorisidir ve ag seklindeki sistemin yogun ve seyreltik
halleri arasinda bir faz gecisine isaret etmektedir. 1943 yilinda ise Flory ve Rehner
ag yapmin sisme kinetiginin istatistigini agiklamislardir. Sisen bir jelin entropisinin
degistigini ifade etmislerdir[11]. Ag yap1 olusumunu istatistiksel olarak Flory[2] ve
Stockmayer[12-13] agiklamiglardir. Flory ve Stockmayer tarafindan ortaya atilan



klasik jellesme teorisi kii¢iik dalli molekiillerin nasil etkilesebilecegi ve ¢ok biiylik
molekiiller olusturdugu fikrine dayanmaktadir. Bethe kafesi olarak adlandirilan ve
kapalt dongiilerin ihmal edildigi 6zel bir latis lizerinde ¢alisilmistir. 1961 yilinda
Lipitov ve Proshlyakova tarafindan jellesme mekanizmasi, jellesmenin istatistigi,
jellerin yapisi ve mekaniksel Ozellikleri arasindaki iliskinin anlatildigi derleme
makalesi yayinlamiglardir[14]. 1974 yilinda Gordon tarafindan jellesme siireci teorik
olarak Onerilmistir[15]. 1976 yilinda de Gennes[16] ve Stauffer[17]’mn jellesme
teorisine biiyiik katkilar1 olmustur. Klasik jellesme teorisinin genellestirilmis hali ve
i boyutta ag yap1 olusumunu inceleyen sizma teorisi Aharony[18] ve Stauffer[19]

tarafindan agiklanmistir[20].

Sizma teorisi en basit olarak her noktasi dolu veya bos iki durumdan birinde olan ¢ok
genis bir latis ilizerinde formiile edilebilir. Bu latis lizerine her nokta komsusundan
bagimsiz olarak p olasiligi ile dolu, (1-p) olasiligi ile bos olarak ele alinir. Eger iki
isgal edilmis nokta en yakm iki komsunun baglanmasiyla olugsmus ise bu iki isgal
edilmis nokta bir kiime olusturur. Burada p ¢ok kiiciik ise pek ¢ok baglanmamis
kiime vardir. p biraz artarsa olusan kiimelerin sayis1 da artar. p=1 ise isgal edilmis
noktalarin cogu bir genis kiime olusturur ki bu latisin bir ucundan diger ucuna uzanir.
Boyle bir kiime sonsuz latis adin1 alir ve sonsuz kiime olusur. Burada p’nin belli bir
degeri, p.’ de sonsuz kiimenin olmadigi durumdan sonsuz kiimenin oldugu duruma
faz gegisi gergeklesir. Jeller, stvidan kati hale gecebilirler. Jellerin bu davranislar1 faz
gecisleri ve kritik olgu ile agiklanabilir. Kritik olgu, kritik nokta olarak tanimlanan
faz gec¢is noktasi civarinda ortaya ¢ikar[19, 21]. Kritik noktada sistemi tanimlayan
ortalama bagmt1 uzunlugu sonsuza gider ve molekiiler detaylar 6nemsiz hale gelerek
sistem kritik noktada tiim uzunluk 6l¢eklerinde aymi goziikiir. Bu onemli 6zellik
jellerde faz gegis noktasi civarinda tanimli olan ortalama kiime biyiikligi, S ve jel
kesri, G gibi fiziksel biiyiikliiklerin ¢alisilmasina yol agmistir. Renormalizasyon grup
teorisi ve Olgekleme teorileri kullanilarak [22-23] kritik nokta civarinda fiziksel
sisteme ait herhangi bir biiyiikliigiin iistel bir degisim seklinde tanimlanan kuvvet
yasast ile ifade edilebilecegi bulunmustur. Giiniimiizde bu fiziksel biiyiikliikleri
tanimlayan kritik iislerin ortalama bagint1 uzunlugunun sonsuz oldugu kritik nokta
civarinda sistemin mikroskobik detaylarindan bagimsiz olup evrensel oldugu

tartistimaktadir[24]. 2000 yilindan bu yana grubumuz tarafindan jellerin evrenselligi



foton gegirme teknigi [25] ve floresans spektroskopi teknigi[26-28] kullanilarak

arastirilmasgtir.

Jellerde, hacimsel faz gecisi teorik olarak 1968 yilinda yayimlanmistir[29]. Bu
yayma gore, Flory- Huggins teorisine gore, serbest halde ve gerilim altinda sisen jel
icin faz gecisinin ve faz diyagraminin gerilim altinda olan bir jelin faz gecisi
yapabilecegi sonucuna ulasmislardir. 1973 yilinda Tanaka ve dig. dinamik 1s1k
sagilma spektrometresini kullanarak jel icindeki kollektif difiizyon hareketini
gozlemleyebildiler[30]. Jellerde kritik olay, 1977 yilinda Tanaka tarafindan
poliakrilamit jeli icerisinde yogunluk dalgalanmasi sicakligin bir fonksiyonu olarak
gozlemlenmistir[31]. Bu calismada sicakligin azalmasi ile sagilan 15181n siddetinin
degisimi incelenmistir. 1978 yilinda aseton-su karisimi icerisinde bulunan iyonize
akrilamit jellerinde hacimsel faz gecisini gézlemlenmesi ile jellerde hacimsel faz
gecisleri ve ilgili kritik olaylara olan ilgi artmistir [32]. 1979 yilinda Tanaka ve
Fillmore tarafindan jellerde sisme kinetiginde smir kosullarinin etkili oldugu ve smir
kosullarinda diflizyon katsayisinin nasil degistigini teorik ve lazer 151k sagilmasi
spektroskopi deneyleri ile gosterilmistir[33]. Poliakrilamit jelinin sisme kinetiginde
kesme modiiliiniin etkisi arastirilmistir[34]. Sisen polimer ag yapida ve dogrusal
biiyiik ag yapilarda kritik olgu Erman ve Flory tarafindan bulunmustur[35]. Jellerde
bu faz gegislerini ¢Oziicii bilesenleri[36-37], elektrik alan[38], sicaklik[39],
ultraviyole[40] ve goriiniir 151k [41] gibi faktorler etkilemektedir. Jellerde, hacimsel
faz gecisleri evrensel olup, farkli kimyasal bilesenlere sahip tiim jellerde
gozlemlenmistir[42]. 1990 yilinda Li ve Tanaka jellerde sisme ve biiziilme
kinetiginin saf difizyon olmadigmi gostermislerdir[43]. Bu hacim degisikliginin
sebebi, bu uyaricilarin jeldeki polimer zincirleri arasindaki ¢cekme ve itme kuvvetleri
arasindaki denge durumunu etkilemesidir. Bunun sonucunda ag yapis1 iyice biiziiliip
daha sik1 hale gelebilir yani jelin hacmi kiigiiliir veya ag yapisindaki zincirler iyice
gerilir yani jelin hacmi degisir. 1992 yilinda Li ve Tanaka tarafindan jellerde faz
gecisleri ve faz gecislerini etkileyen faktorler arastirilmistir[44] ve sismis ve
biiziilmiis durumlar arasinda termodinamik olarak kararli olan yeni fazlar
bulunmustur[45]. Hu ve dig. tarafindan poliakrilamit jelinin hacimsel faz gecisleri
floresans teknik ile arastirilmistir[46]. Jellerde hacimsel faz gegisleri 1973°den 1993
yilma kadar olan gelismeleri, kullanilan teknikleri, faz gegislerinin termodinamigi,

biyolojik yapilarda kullanimi ve etkileyen faktorler bir derleme makalesi ile



sunulmustur[47]. Kimyasal ve fiziksel jellerde sisme ve biiziilme kinetikleri i¢in
notron sagilma[48], sanki-elastik (quasi-elastic) 151k sagilmasi[49], makroskobik
deneyler[50], anlik interferometrik[51], foton geg¢irme teknikleri kullanilmistir.
Ayrica zaman ayrimli floresans teknik (FTRF) ve floresans spektroskopi teknikleri
ile jellerin sisme kinetikleri incelenmistir. Grubumuz tarafindan akrilamit jelinin
sisme mekanizmast [52] ve sismede c¢apraz baglayicmin etkisi foton gegirme

teknigi[53-56] ile arastirilmistir.

Jellerde kuruma mekanizmasi birgok arastirmaci[57-58] tarafindan modellenmistir.
Ik 6ne siiriilen kuruma mekanizmasi; hava ortammda malzemenin yiizeyinden
buharlasan nem olarak tanimlanmistir. Yiizeydeki su miktar1 dengeye gelmesiyle,
malzemede kuru ve 1slak olmak tizere iki bolge olusur. Hawlader ve dig. kuruma
esnasinda biiziilmeye ugrayan malzemelerin islak ve kuru boélgelerinde 1s1 ve kiitle
transferini tarif etmek icin tek boyutlu bir difiizyon modeli kullanmislardir[59].
Poliakrilamit jellerinde su difiizyonu ve kuruma, Roques ve dig. tarafindan
arastirilmistir. Bu kritik fiziksel olay1 analiz etmek iizere bagimsiz parametrelere
sahip bir matematik modeli dnermislerdir[60]. Ozel polimerlerin ve jellerin kuruma
dinamigi, polimerin igindeki makro molekiillerin igyapisi ve su molekiilleri ile
iligkilendirilmistir. Monomer ve capraz baglayici oranlar1 kuruma dinamiginde
onemlidir. Scherer kuruma mekanizmasini diflizyon[61], kesme modiilii[62] ve
kuruma mekanizmasinda zorlamanin ve gatlaklarin 6nemini arastirmistir[63] ve bir
derleme c¢alismasi yaymlamistir[64]. Coumans ve dig. kuruma Kkarakteristigini
diftizyon esitligi ile modellemislerdir[65]. Oksijensiz atmosferde silan jellerinin
kuruma islemleri floresans teknik kullanilarak c¢alisilmistir[66]. Suyu sevmeyen
malzemelerin kiiresel yapisinda kuruma mekanizmasinin termodinamik 6zellikleri ve
yapisi  Wallqvist  tarafindan  yaymlanmistir[67]. 1999  yilinda  Poli(N-
izopropilakrilamit) jelinin hacimsel faz geg¢isi kuruma kinetigi ile [68] ve pargacik
boyutunun etkisi[69] ag¢iklanmistir. Giiniimiize gelindiginde, 2001 yilindan itibaren
grubumuz tarafindan akrilamit jelinin kuruma mekanizmasi foton gegirme teknigi
kullanilarak ¢apraz baglayicinin[70] ve suyun etkisi[71] aragtirilmistir. Suyu
sevmeyen karisik jellerde ise kuruma mekanizmast zaman ayrimli floresans
teknik(FTRF) kullanilarak incelenmistir[72-73]. Poliakrilamit jelinin kuruma
mekanizmasinin sicaklikla ve capraz baglayici ile nasil degistigi floresans teknik

kullanilarak ve Fick difiizyon modeli kullanilarak agiklanmistir[74-75]. Ayrica -



karagenan  jelinin  kuruma  mekanizmasinin  sicaklikla  nasil  degistigi

yaymlamistir[76].

Yiiksek ¢apraz bagli Poliakrilamit jelinin esneklik 6zellikleri 1973 yilinda Tanaka,
Hocker ve Benedek tarafindan sagilan 151¢m acist ve sicakligin degisimi olarak
incelenmistir[30]. Zrinyi tarafindan Polivinilasetat jelinin sikistirilabilirliligi derisime
bagli olarak agiklanmistir[77]. 1982 yilinda Ilavsky tarafindan farkli ¢oziiciiler
kullanilarak jellerin sismesi ve esnekligi arastirilmistir[37]. Iyonik ve iyonik olmayan
jellerde esneklik davraniglart ve kritik tstelleri Opperman ve dig. tarafindan
aragtirtlmistir[78]. Bu ¢alismada jeldeki iyonik gruplarin esneklik modiilini
etkiledigi ve sismis olan bir jelin esnekliginin azaldigi gorilmistiir. 1987 yilinda
Tanaka ve dig. tarafindan jelin esneklik bozunum enerjisi modellenmistir[79]. 1987
yilinda esneklik modiiliiniin ¢apraz baglayici, bisakrilamit orani ile arttig
goriilmiistiir[80]. 1988 yilinda elektriksel iletkenlik oOzelligi gosteren jelin sisme
kinetigine bagli olarak esneklik modiilii arasindaki baglant1 arastirilmistir[81]. Jelatin
ve Poliakrilamit karisik jelinin sisme ve mekanik 6zellikleri 1990 yilinda ¢alisilmistir
ve sisme oranmnin gerilimle nasil degistigi agiklanmistir[82]. Esneklik modiiliiniin
Olgeklenmesi teorik olarak denge sisme durumunda bulunan yaklasik kritik jel [83]
ve polielektrolitler [84] i¢in gosterilmistir. Suyu seven jellerin mekaniksel 6zellikleri
teorik ve deneysel olarak 1996 yilinda bir derleme makalesi ile Anseth ve dig.
tarafindan incelenmistir[85]. Iyonik olmayan ve zayif iyonize akrilamit jelinin
esneklik ve osmotik basincina bagli davraniglari incelenmis ve sismis denge
durumundaki jelin esneklik modiiliiniin kritik stelleri hesaplanmistir[86]. Sismis
denge durumundaki akrilamit ve itakonik asit karisik jelinin mekanik 6zellikleri 2000
yilinda yaymlanmistir[87]. Poliakrilamit jeline glikozun tuzaklanmasi ile hazirlanan
jelde sisme ve viskoz esneklik Ozelliginin glikoz sensorii olarak kullanimi
arastirtlmistir[88].  Suyu seven jellerden Poli(N-izopropilakrilamit) i¢inde capraz
baglayici olarak polidimetilsiloksin kullanilarak mekaniksel 6zellikleri incelenmistir.
Jel, suyu seven yapidan suyu sevmeyen yapiya gecerken, capraz baglayicinin etkisi
sikkistrma  deneyi  ile  gdsterilmistir[89].  Iyonize edilmis  poliakrilamit-
polidimetilakrilamit jel sisteminin su-aseton karisimi i¢indeki sisme ve mekaniksel
ozellikleri farkli sicakliklarda arastirilmistir[90]. Jellerin ila¢ saliniminda kullanimu,
sisme ve mekaniksel Ozelliklerinin ila¢ salimimi i¢in modellenmesi ve derleme

calismasi 2008 yilinda yapilmistir[91].



Capraz bagli ag yapi olusumlari, sisme, kuruma ve esneklik ¢alismalar1 diferansiyel
Olgekleme kalorimetresi (DSC), elektron spin rezonans (ESR), dinamik 1s1k sagilmasi
ve UV gibi farkli deneysel teknikler kullanilarak incelenmistir. Bu tekniklerin
yanisira, reaksiyon sistemine katilan ajan molekiillerin polarlik, viskozite gibi
cevresel etkilere duyarliligini esas alan floresans teknik polimer kimyasinda olduk¢a
etkin bir rol oynar[92-93]. Floresans teknikte reaksiyon ortaminda bulunan ajan
molekiiller sistemin yapisal Ozelliklerine son derece duyarli olup ag yap1
olusumlarmin ve hacimsel faz gecislerinin ¢alisilmasina olanak saglamaktadir. Ag
yap1 olusumu, sisme ve kuruma {izerine yapilan pek cok deneysel calismanin yanisira
gerek teorik gerekse bilgisayar simiilasyonlar1 kullanilarak g¢alismalar yapilmistir.
Ancak, jellesme siirecinde hesaplanan sistemin evrenselligini tanimlayan Kritik
iistellerin deneysel olarak hesaplanmasi miimkiin olmamustir[2, 12, 18-20, 94-95], ve
ayrica sisme ve kuruma siirecini tanimlayan fiziksel biuytklikler karisik jel
sistemlerinde floresans teknik kullanilarak ¢alisilmamistir. Bu nedenle, karisik jel
sistemlerinde floresans teknik kullanilarak jellesme ve hacimsel faz gegislerinin
incelenmesi bu tez ile miimkiin olmustur.

Bu tez c¢alismasinda kimyasal jel olarak Poliakrilamit (PAAm),  Poli(N-
izopropilakrilamit) (PNIPAAmM), biyolojik jel olarak k-karagenan(xC) ve ¢ok duvarl
karbon nanotiip (MWNT) kullanilarak PAAmM- «C, PAAmM- PNIPAAmM ve PAAmM-
MWNT karisik jel sistemleri ile ¢alisilmastir.

PAAmM jeli akrilamit jelinin ¢apraz bagl halidir. PAAm jelinin elde edilmesinde APS
ve TEMED kullanilmasiyla kolaylikla elde edilebilir. Biyolojik uygulamalarda
PAAm iki halde dogal ve yapay kullanilmaktadir. Kolay pargalanabilir olmalari
nedeniyle proteinlerle birlikte biyolojik uygulamalarda kullanilmaktadir. PAAm © in
capraz bagl hali, suyu tutmasi 6zelligi nedeniyle, yumusak jellerin kullanildig1
alanlarda 6rnegin kontakt lens iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica iyonik olmayan
PAAm, igilebilir su iiretim endiistrisinde onemli rol oynamaktadir. PAAmM jeli
hazirlanmis karisik jel sistemleri ile su ¢alismalar 6ne ¢ikmaktadir: PAAM jelinin
olusumu ve yapisi, olusumunda ¢apraz baglayici etkisi ve jel noktasinin bulunusu
deneysel olarak gosterilmistir[96]. Poliakrilamit- Poli(N-izopropilakrilamit) karisik
jelinin sentezlenmesi ve sisme siirecinin sicaklikla nasil degistigi ve faz gecis
sicakhigmin degistigi arastirilmigtir[97-98]. Poliakrilamit- poliakrilik asit karigimin

kuruma mekanizmasi arastirilmistir[99-100].



Sicakliga duyarli NIPAAm jeller ile ilgili 1970 ler den sonra birgok bilimsel
aragtirma ve yayin yapilmistir. Su molekiilleri ve amit gruplar1 arasindaki hidrojen
baglar1 sayesinde NIPAAM jel yapisi i¢cindeki mikro jel parcaciklart oda sicakliginda
siserler. Birbirine yakin kisimlar iizerindeki propil gruplar1 arasinda da su sevmeyen
etkilesmeler meveuttur. Saf su iginde 32-34°C gibi kritik bir sicakligm iizerine
cikildiginda hidrojen baglar1 kopar ve boylece g¢ekici su-sevmeyen etkilesmelerin
baskinlik kazanmasiyla parcaciklar kii¢iilmeye ugrarlar. Bu sicaklik diisiik ¢6ziinme
faz gecis sicakligt (LCST) olarak bilinir. Sicaklik ve pH degisimine duyarli
yapisindan dolay1 son yillarda ilag salinim sistemleri gibi pek ¢ok uygulama alani
bulunan NIPAAmM jelleri, tizerinde en ¢ok ¢alisilan, suda sisebilen mikro jel yapisina
sahiptirler. NIPAAm jeli ile olusturulmus karisik jel sistemleri ile yapilan ¢aligmalar
su sekildedir: 1986 yilinda NIPAAM’ nin faz geg¢is sicakligi gosterme 6zelliginden
yararlanarak enzim davranisglar1 incelenmistir[101]. Goriinebilir 151k ile jellerde faz
gecislerinin  gosterilebilecegi  calisilmistir[41]. 1992 yilinda NIPAAM’ nin
sentezlenmesi, jellesmesi, tuzlarla ve ¢oziiciilerle etkilesimi, uygulamalar1 ve farkh
teknikler kullanilarak arastirilmistir[102]. Iki monomerden olusmus sistemlerde
NIPAAM’ m LCST ‘nin nasil degistigi yaymlamistir[103]. Iyonik olmayan
NIPAAM’ 1 iginde NaCl miktarinin artmasit ile LCST’ nin azaldig:
goriilmiistiir[104]. NIPAAM’ 1 faz gegis sicakligindan faydalanarak enzimlerin ve
mikro organizmalarin 6zellikleri incelenmistir[105]. PNIPAAM - akrilik asit ikili jel
sistemi 1sitildiginda birinci dereceden faz gegis oldugu, hidrojen baglar1 arasmdaki
ctkilesimler ve suyu sevmeyen yapilar arasinda etkilesimler oldugu
yayinlamistir[106]. NIPAAmM jelinin akrilik asit ve metilakrilik asit igindeki sisme
davranig1 incelenmis ve capraz baglayici derisiminin LCST’ yi etkiledigi 1997
yilinda bulunmustur[107]. PNIPAAM - PAAm karisik jel sisteminin 151k gegirgenligi
deneyi ile bu malzemeye ait LCST degerleri deneysel olarak gosterilmistir[108].
PNIPAAM ve PAAm karisik jel sisteminin belirli dalga boylarinda biyolojik
sistemlerde nasil kullanildigi ve LCST degerinin nasil degistigi arastiriimistir[109].
2000 yilinda Poliakrilamit ve PNIPAAM karisik jelinin floresans teknik kullanilarak
“Deuterium isotope effects” arastirilmistir[110]. PNIPAAmM jel hazirlanma
sicakhiginin etkisi, sisme siiresince NIPAAM yapisinin nasil etkilendigi, sisme ve
mekaniksel Olglimlerde sicakligin etkisi arastirilmistir[111]. NIPAAm jelinin farkli
stvilar  iginde sisme dinamiginin incelenmesi, Flory- Huggins teorisi ile

modellenmesi, polimer ve su molekiilleri ile etkilesmesi, sicakligin PNIPAAmM jeline



etkisi ve yik tastyicilarinin NIPAAmM jeline etkisi arastirilmistir[112]. Farkl
derisimlerde hazirlanan PNIPAAM ve PAAm karigik jel sisteminin sigsme
mekanizmasi 1si1sal mekanik(TMA) ve dinamik mekanik analiz (DMA) teknikleri ile
incelenmistir[113]. NIPAAmM jeli ile hazirlanmig farkli karisik jel sistemlerinin
hazirlanmasi, diferansiyel sicaklik tarama teknigi (DSC) ile analiz edilmesi ve
hacimsel faz gecislerinde entalpinin kimyasal derigimlere bagli olmadig:
gosterilmistir[114]. PNIPAAM ve PAAm karisik jelinin sentezlenmesi, sisme ve
monomerler arast suyu sevmeyen etkilesimler arastirilmistir[115]. Grubumuz
tarafindan NIPAAmM jelinin hazirlanma siiresince sicakligin etkisi, jellesme siiresince
gozlemlenen faz gecislerinin modellenmesi[116] ve NIPAAM’ nin jellesme siiresince
capraz baglayicinin etkisi yaymlanmistir[117]. NIPAAm jelinin jellesme siirecinin
evrenselligi arastirilmistir ve klasik teori ile uyumlu ¢iktigr bulunmustur[118]. 2007
yilinda NIPAAmM ve PAAm tersinir emilim polimerlesmesi ile hazirlanmasi, dinamik
151k saginim teknigi ile incelenmistir[119]. Silva ve grubu tarafindan PNIPAAM -
PAAm jelinin yapisi, sisme dinamigi SEM teknigi ile arastirilmistir[120]. Grubumuz
tarafindan PNIPAAmM - PAAmM jelinin kuruma ve sisme siirecinde farkli NIPAAmM

derisiminin etkisi incelenmistir[121].

k-karagenan, kirmizi deniz yosunundan elde edilen, siilfath dogrusal bir

polisakkarittir. Temel yap1 olarak tekrarlayan « (1-3)-D-galaktoz ve g (1-4)-3,6-

anhidro-D-galaktoz disakkarit birimlerine sahiptir ve her bir tekrarlanan disakkarit
biriminde 1,3 bagiyla baglanmis galaktozlarin dordiincii karbonunda bir siilfat grubu
icerir. Karagenan gida, seramik, kagit, tekstil ve ilag sektorlerinde kullanilmaktadir.
x -karagenanin tersinir jellesme mekanizmasi, diizenli molekiillerin sonlu ag yapiy1
olusturacak sekilde kiimelesmeleri siireci tarafindan takip edilen, rastgele yumak-ikili
sarmal yapisal doniisiimiinii igerir. Diislik sicakliklarda sahip olunan bigim, ikili
sarmal seklinde Onerilmistir ve bu yapi karagenan lifleri iizerine yapilan X 1sin1
kirmim deneyleriyle belirlenmistir. Yiiksek sicakliklarda ise karagenanlarin tek-lifli
rastgele yumaklar seklinde davrandigi diisiiniilmektedir. k-karagenan jelinin olusum
mekanizmasi1 [122], yap1 analizi [123] jellesmenin derisime bagimliligi [124]
arastirilmigtir. 2003 yilinda «-karagenan jelinin sivi- jel ve jel- sivi durumuna
gecisleri ve katyon etkilesimleri[125] ve ayrica jellesme siiresince histerisis degisimi
foton gegirme teknigi[126] ile incelenmistir. k-karagenan su sisteminde 1sisal faz

gecislerinde kritik tsteller caligilmistir[127]. PNIPA-k-karagenan akilli jeli gama



isimast ile elde edilerek, sisme ve mekaniksel ozellikleri pH ve sicaklik ile
degisimleri incelenmistir[128]. PAAmM- karagenan karisik jel sistemi graft yontemi
ile olusturulmus ve FTIR, NMR, X-ray difraksiyon teknikleri kullanilarak
incelenmistir[129]. PAAmM- karagenan ve polivinilsiilfonik asit ile graft teknigi ile
olusturulan jel sisteminin sentezlenmesi ve sisme mekanizmas: pH ve farkli tuz
¢ozeltilerinin fonksiyonu olarak arastirilmistir[130]. Karagenan jeli ile hazirlanmis
karigik jel sisteminin ila¢ salinim sistemi i¢in sisme davraniglar1 pH’ in fonksiyonu
olarak yaymlamistir[131]. 2007 yilinda grubumuz tarafindan x-karagenan’ nin
jellesmesi farkli tuz derisimleri i¢in floresans spektroskopisi ile galisilmistir[132].
2008 yilinda hazirlanan akrilamit- karagenan jeli gama isimasi ile hazirlandiktan
sonra sisme davranislar1 incelenmistir[133]. Yiiksek su emme 6zelligine sahip kappa-
karagenan jelinin bitkilerde uygulanisi arastirilmistir[134]. 2009 yilinda gama 1s1mast
ile hazirlanan poliakrilamit-karagenan jelinin sigsme mekanizmasi 1s1ma miktarinin,
karagenan derisiminin ve NaCl tuzunun fonksiyonu olarak incelenmistir[135].
Grubumuz tarafindan, PAAm- karagenan karisik jelinin kuruma ve sisme kinetigi
kappa karagenan derigiminin ve sicakliginin fonksiyonu olarak arastirilmistir[136-

138].

Karbon nanotiipler (CNT)lerin [139] sentezlenmesiyle bazi nano yapilarinin ne kadar
farkl1 davranabilecekleri ve bu farkliliklardan c¢ok degisik islevlerin elde
edilebilecegi teorik ve deneysel anlasildi. Temel olarak tek duvarli ve ¢ok duvarli
yapida bulunan karbon nanotiipler de tek duvarli yapi, sp® bagh karbon atomlarindan
olugsmus tek grafin tabakasmin silindir seklindeki durumudur. Cok duvarl yapida ise
cok sayida tek duvarli karbon nano tiipiin es eksenli silindirler halinde aralarmndaki
bosluk yaklasik olarak 0,34 nm olacak sekilde olusturduklar1 bir grafin silindir
yapisidir. Giiniimiizde karbon nanotiiplerin pek ¢ok endiistriyel kullanim alani
vardir[140]. Bunlardan bazilari; diiz panel ekranlar, elektron tabancasi, gaz desarj
tiipleri, mikrodalga yiikselticileri, yakit hiicreleri, bataryalar, hidrojen depolama,
nanoproplar ve sensoOrlerdir. Bunlara ilaveten polimer- karbon nanotiip karisik
sistemleri tenis raketlerinden hava ve uzay araglarinin gévde parcalarina kadar genis
bir uygulama alani bulmustur[141]. Karbon nanotiiplerin, polimerlere katkilanmasi
sonucu elde edilen ilk polimer- karbon nanotiip karisik sistemleri ¢alisilmigtir[142].
Karbon nanotiipler, c¢elikten daha gii¢lii, aliminyumdan daha hafif ve bakirdan daha

iletkendir. Bu nedenle polimer-karbon nanotiip karisik sistemlerle ilgili ¢aligmalar



2000 yilindan sonra hiz kazanmistir. Polikarbonat/ ¢ok duvarli karbon nanotiip
kompozit sisteminin reolojik ve dielektrik spektroskopi kullanilarak AC ve DC
iletkenlik 6lgtimleri ile ilgili galismalar Petra Potschke ve dig. tarafindan yapilmis ve
sizma esik degeri hesaplanmistir[143-145]. Polipropilen/ ¢ok duvarli karbon nanotiip
karigik sisteminin elektriksel direnci ve reolojik davranislari incelenmistir[146].
Poliakrilamit/karbon nanotiip kopolimer ince filmlerinin “ultraviyole isima ile
polimerlesme” teknigi ile olusturulmasi, AFM, FFM ve FTIR teknikleri ile ince
filmin olusumu ve “friction signals” ile “load” arasindaki degisim agiklanmistir

[147].

Polimer-karbon nanotiip kompozitleriyle ilgili bugiine kadar yapilan ¢aligmalarda,
nanotiiplerin malzemenin elektriksel iletkenliginin yani sira mekanik ve isisal
Ozelliklerini de artirdigr gozlemlenmistir. 1996 yilinda karbon nanotiiplerin
mekaniksel 6zellikleri degisen nanotiip uzunlugu, dis ve i¢ ¢capin fonksiyonu olarak
incelenmistir[148]. Epoksi ve c¢ok duvarli karbon nanotiip karigik sisteminin
mekaniksel 6zellikleri farkli test cihazlari ile incelenmistir[149]. Ayn1 malzemenin
elektriksel ve mekanik 6zellikleri AC spektroskopi ve Solatron 1260 Empedans/faz
analiz aleti kullanilarak arastirilmis ve % 1- 4 derigimlerinin arasinda katkili karigik
sistem i¢in elastik modiili azalmistir[150]. Polyamit- karbon nanotiip katkili
sisteminin mekaniksel o6zellikleri Zwick tensiyometre ile incelenmis ve kopma
aninda diisik uzamayla malzeme sert ama kirilgan oOzellik gostermistir[151].
Polimetilmetakrilat (PMMA)- MWNT karigik sisteminin sertligi nanotiipiin
uzunluguna, derisimine ve ¢esidine bagh olarak arastirilmistir. Sertlik, % 170 artis ile
% 1 ¢ok duvarli karbon nanotiipte gozlemlenmistir[152]. Polimerlerde karbon
nanotiiplerin etkisi derleme makalesi yayinlanmistir[153]. % O- 2 arasinda tek duvarh
karbon nanotiip (SWNT) ile katkilandirilmis PMMA polimerinin elektriksel ve
mekaniksel Ozellikleri 2005 yilinda incelenmistir. Elastik modiiliinin SWNT
derigimi ile azaldigi ve sertligin arttigi gézlemlenmistir[154]. Polimit- MWNT
polimerinin polimerlesmesi incelendikten sonra elektriksel ve mekaniksel 6zellikleri
incelenmis ve elastik modiiliiniin % 6 artis ile , % 0.077- 1.89 MWNT Kkatkil1 polimit
oldugu gorilmistiir[155]. Polietilenterepilat (PET) polimeri MWNT ile
katkilandirilmis, mekaniksel ozelliklerinin evrenselligi arastirilmistir ve reolojik
sizma esik degeri 0.158 rad/s’ de % 0.5 MWNT katkii PET oldugu

bulunmustur[156]. Karbon nanotiiplerin mekaniksel 6zelliklere etkisi farkli polimer
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malzemelerinin iginde incelemis ve derleme makalesi yayimlanmistir[157]. PMMA
ve Polistiren(PS) polimerleri % 0.1- 10 oranlarinda ¢ok duvarli karbon nanotiip ile
katkilandirilmigtir.  Katkilandirilan PMMA ve PS polimerlerinin sertliginin ve
mekanik ozelliklerinin arttirilmasi saglanmistir[158]. Karbon nanotiiplerin sikistirma
ve c¢ekme simiilasyon caligmalart kanitlanmustir. Teorik g¢aligmalarm, deneysel
sonuglarla uyumlu ¢iktig1 gosterilmistir[159]. Polimer nano kompozitlerin
mekaniksel Ozelliklerinin modelleme teknikleri yayinlanmigtir[160]. Nano kil ve
nanotiip katkili polimerlerle yazilan derleme makalesi yayimlanmistir[161].
Grubumuz tarafindan PAAm- MWNT karisik jelinin olusum ve iletkenliginin
evrenselligi ¢alisilmistir[162].

Bu tez caligmasinin amaci yukarida saydigimiz yontemlerden farkli olan kararh
durum floresans teknigi, sikistirma teknikleri ve dielektrik spektroskopisi
kullanilarak karigik jellerin faz gegislerini anlamaktr. PAAmM- «C, PAAmM-
PNIPAAmM ve PAAmM- MWNT jellesme siiregleri floresans siddet, | zamanin
fonksiyonu olarak takip edilmistir. Soldan jele gegerken kritik zaman degeri
bulunmustur. Kritik zaman civarinda jel kesrini tanimlayan kritik s, f
hesaplanmistir. Ayrica Karigik jellerinin kuruma, sisme ve esneklik siiregleri sicaklik
ve derisimin fonksiyonu olarak calisilmistir. PAAmM- «C, PAAm- PNIPAAmM ve
PAAM- MWNT karisik jellerinin kuruma siirecinde floresans siddet, | artmistir. Bu
artis Stern Volmer ve hareketli sinir difiizyon modelleri ile agiklanmistir. Sisme
stireci ise Stern Volmer ve Li- Tanaka modeli kullanilarak yorumlanmis ve Li-
Tanaka zaman sabiti ve kolektif diflizyon katsayis1 hesaplanmistir. Ayrica, karisik jel
sisteminin esnekligi entropi modeli ile yorumlanmis ve evrenselligi arastirilmistir.
Son olarak, PAAM- MWNT Kkarisik jelinin elektriksel iletkenligi frekans ve MWNT
derigiminin fonksiyonu olarak ¢alisilmis ve modellenmistir. Bu nedenle, bu tezde

kullanilan karisik jel sistemleri, teknikler ve modellemeler literatiir agisindan ilktir.

Bu tez ¢alismasi 5 boliimden olusmaktadir. Tezin ikinci boéliimiinde tanimlar, faz
gecisleri, kuruma, sisme ve esneklik siirecinde jellerin dinamigi ile ilgili bilgiler
verilmigtir. Calismalarimizda kullandigimiz floresans teknik, floresans soniim,
dielektrik spektroskopisi ve sikistirma tekniklerinin ayrintilar1 tiglincii boliimde
sunulmaktadir. Jel 6rnekleri hazirlanirken kullanilan kimyasal malzemeler, aletler ve
kararli durum floresans spektrometresinin, dielektrik spektroskopisinin g¢aligma

prensipleri dordiincii bolimde yer almaktadir. Deneysel g¢aligmanm tamamini
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biinyesinde barindiran besinci boliim igerisinde, PAAM- kC, PAAM- PNIPAAmM ve
PAAmM- MWNT karisik jellerinde sol- jel gecisleri; sicaklik ve derisimin kuruma,
sisme ve esneklik siireglerine etkisi ve ayrica PAAm- MWNT jelinde iletkenlik
mekanizmasi incelenmistir. Boliim 6, bu tez ¢alismasinda elde edilen temel sonuglari

ve degerlendirmeleri icermektedir.
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2. TEORIK VARSAYIMLAR

2.1 Faz Gegislerinde Istatistiksel Teoriler

2.1.1 Klasik teori

Klasik Teori, Flory- Stockmayer teorisi olarak ta bilinmektedir. Bu teori kiigiik dall1
molekiillerin nasil tepkimeye girerek cok biiylikk molekiilleri olusturdugunu
aciklamak ic¢in gelistirilmistir [2-4, 12]. Flory- Stockmayer teoriyi gelistirirken
herhangi bir kapali ¢evrime sahip olmayan sonsuz dala sahip ve Bethe kafesi olarak

bilinen ¢ok 6zel bir ag yapist kullanilmistir [20, 95].

Flory- Stockmayer teorisi iki monomer arasi her bagin gelisigiizel olustugunu kabul
ederek dongii baglari, dislanmis hacim etkilerini ihmal eder. Bu teoride A monomeri
ile B monomerini, B monomeri ile C monomerini ve C monomeri ile A monomerini
baglayan, kapali dongii seklindeki baglar izinli degildir. Flory-Stockmayer teorisinde
gelisigiizellik ve kapali dongiilerin ihmali (dislanmis hacim etkisi) nedeni ile olusan
biliyiik molekiiller sanki aga¢ (Cayley tree) gibidir ve dallar1 arasindaki dongii
seklindeki baglar mevcut degildir.

Sonsuz uzunlukta bir lineer zincir tzerinde, latis noktalarmin sabit uzakliklara
yerlestirildigi bir sistem i¢in nokta sizma c¢aligmasini ele alalim. Bu latis noktalarmin
her biri p olasilig1 ile gelisigiizel doludur. Aralarinda bos nokta igermeyen, tamamen
isgal edilmis ve birbirine komsu noktalarin olusturdugu gruba kiime denir. Tek bir
bos nokta, grubu iki farkh kiimeye ayrir. Kiimenin diger kiimelerden ayrilmasi i¢in,

kiimenin sol ve sag ucundaki komsu noktanin bos olmas1 sarttir.

—0 00 00— 0
Sekil 2.1 : Tek boyutlu latiste kiime 6rnegi[20].
Bu sebeple, Sekil 2.1” deki bes dolu nokta i¢eren kiime i¢in bu bes noktanmn dolu
olmasi1 ve bu noktalarin komsu oldugu iki noktanin da bos olmasi gerekir. Isgal

edilen her noktanin olasilig1 p’dir. Biitiin noktalar gelisigiizel isgal edildigi i¢ini keyfi

olarak secilmis iki noktanim isgal edilme olasihg p? ile gosterilir. Aym sekilde, ii¢
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nokta i¢in p3, bes nokta i¢in p5’ dir. Kiimenin uglarindaki iki noktanin besli kiimenin

sag ucunda olma olasihig1 p°(1-p)° seklinde ifade edilir.

Genellestirme yapilirsa s noktadan meydana gelen kiimelerin latis noktasi bagima ns
n,=p'L-p)° (2.1)

olarak yazabiliriz.

p<1 i¢in kiime biiylik[iigii s sonsuza giderken kiime sayisi1 listel olarak sifira yaklagir.
1’ den kiigiik her p i¢in, zincirde dolu olmayan noktalarin olusturdugu bazi bosluklar
olacaktir. Zincirin herhangi bir yerinde en az bir tane bos nokta olacak ve dolu
noktalar siirekli bir sekilde siralanmayacak, yani zincirin iki ucunu birlestiren tek
boyutlu bir kiime olugsmayacaktir. Zincirin biitiin noktalar1 p=1 i¢in doludur ve biitiin

zincir tek bir kiime olusturur. Buradan sizma esiginin 1 oldugu sonucu ¢ikmaktadir:

pc=1 (2.2)

Bu sebepten, bir boyutta p>p. bolgesinin gézlenmesi miimkiin degildir. Buna ragmen
bu alisilmadik faz gegisinin yiiksek boyutlarda sizmayla ve bazi kiimelenme

davranislar1 ile bir takim benzerlikleri vardir.

Eger s noktadan meydana gelen kiimelerin latis noktasi basina sayisi ns ise, bir latis
noktasinin S biiylikliigiindeki kiimeye ait olma olasilig1 nss’ dir. Rastgele se¢ilmis bir

latis noktasiin bu kiimeye ait olma olasilig1 p,

p=> ns (P<pc) (2.3)

seklinde ifade edilir.

Buradan rastgele se¢ilmis dolu bir noktanin bu s tane latis noktasi igerme olasiligi (S’

li kiimeye ait olma olasilig1)

T s, (2.4)

seklinde yazilir. Rastgele secilmis bir latis noktasinin ait oldugu kiimenin ortalama
biiyiikligii

> s™n,
S=ZS:SWS= szsns (2.5)

S
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olarak tanimlanir. Buradaki toplam sonlu kiimeler iizerindendir. Ortalama kiime
biiylikliigii, S kiimenin ne kadar biiyiik oldugunu 6lcer ve latis noktalar1 tizerinden

ortalama alir. Bu esitlik hesaplaninca ¢ikan sonug

_(a+p)
-p)

seklindedir. Esik degerin altinda kiime biiyiikliigii raksaktir ¢linkii ag yapir esik

S (2.6)

degerin lizerinde olusur. p. civarinda
S (p,—p)’ (2.7)

seklinde bir kuvvet yasasi olarak ifade edilir. Burada, y kritik iis olarak tanimlanur.
Bununla birlikte incelenecek bir diger parametrede karakteristik uzunluk olarak
bilinen ¢ baginti uzunlugudur. Bu uzunluk aym kiime ic¢indeki iki gelisigiizel
secilmis dolu nokta arasindaki ortalama uzunlugun karekokii olarak tanimlanar.
Kisacasi baginti uzunlugu, ¢ i¢in tipik bir kiime yaricapi denebilir. Dolu bir latis
noktasindan r kadar uzakta olan bir noktanin ayni kiimeye ait olma olasiligi g(r )
bagmnt1 fonksiyonu ile tanimlanirsa, r=0 i¢in g(r) =1 olacak ve r=1 ise komsu nokta
ayn1 kiimeye ait olacaktir. Bu ise p olasiligina esittir. R uzunlugundaki bir nokta i¢in,
bu nokta ve orijin arasindaki (r-1) inci nokta olu olmak zorundadir. Béylece, biitiin p

ve r ler i¢in
g(r)=p' (2.8)

olur. p<1 i¢in r sonsuza giderken bagint1 fonksiyonu tistel olarak sifira gider.

rr

g(r) =e® 2.9)

Burada ¢ = - Iiolup P, pc’ ye yakin iken
np

1

§:_—
p. - p|

(2.10)

bagmtist elde edilir. Bagint1 uzunlugu p. civarinda waksar. s latis noktasi olan bir
kiimenin tek boyutta kiime uzunlugu (s-1) dir. Eger s biiyiikse (s-1) s” den ¢ok farkli

degildir. O halde ortalama uzunluk, ¢ ortalama kiime biiyiikligii ile orantilidir.

S o & (p— p.) (2.11)
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Bagmt1 uzunlugu ¢ ~ |p, - p|7u seklinde bir kuvvet yasasi cinsinden ifade edilir.

Burada v kritik iis olarak tanimlanir.

..

e

Sekil 2.2 : Bethe latisi[20].

Bir boyutlu durumun yaninda, sonsuz boyutluluga karsilik gelen baska bir durum da
kesin olarak ¢oziilebilir. Sekil 2.2° de gosterilen Bethe latisi i¢in z=3 gibi z tane bag
iceren bir merkez noktasi (orijin) ile baslanir. Her bag, yine z tane bagin ¢iktig1 baska
bir noktada sonlanir; bu z tane bagin bir tanesi orijinle baglantiy1 kuran bagdir, diger
(z -1) tanesi yeni noktalara gider. Bu dallanma islemi defalarca tekrarlanir. Bethe
latisindeki sizma esigini bulalim. Orijinden baslayarak ilerledigimizde vardigimiz her
noktada yeni dolu noktalar dolu olma olasiligidir. Bu olasiligin bire esit olmasi

durumunda

(z-1)p, =1 (2.12)

Sistemin bir ucundan diger ucuna ulagilabilir ve burada

-1 (2.13)

Bethe latisi i¢in kritik deger olarak tanimlanir. Kritik deger civarinda jel kesri, G ve

ortalama kiime biiyiikligii, S’ ye ait ifadeler 6l¢ekleme yasasiyla,
Gox(p-p,)” (2.14)
S (p,—-p)’ (2.15)

seklinde tanimlanir. Burada £ ve y kritik iisler olarak tanimlanir. Kritik noktanin yeri
degisebilir yani evrensel degildir ancak kritik iisler hep aym kalir. Klasik teoride
kritik iisler f/=y=1 seklinde olup sistemin boyutundan ve mikroskobik detaylarindan

bagimsizdir.
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Bethe latisinde hesaplanan kritik tisler gercek latislerde ortalama alan yaklagimi, Van
der Waals esitligi gibi basit yaklasimlar kullanilarak elde edilen sonuglarla ayni

cikmistir. Bu sonuglarin hepsi, ortalama alan yaklasimi olarak adlandirilir.

2.1.2 S1izma teorisi

Sizma teorisi en basit olarak her noktasi dolu veya bos iki durumdan birinde olan ¢ok
genis bir latis lizerinde formiile edilebilir. Bu latis lizerinde her nokta komsusundan

bagimsiz olarak p olasilig1 ile dolu, (1-p) olasiligi ile bos olarak ele alinir.

Sekil 2.3 : Kare bir latiste bag sizma ve nokta sizma modeli[20].

S1zma teorisi nokta sizma ve bag sizma olmak iizere iki farkli model igerir. Nokta
sizma modeli sonsuz bir latis iizerindeki noktalar p olasilig1 ile gelisigiizel isgal
edilmis ve en yakin komsu noktalar arasi baglarin mevcut oldugu diistiniiliir. Bag
sizma modelinde latisimizde noktalar arasi baglar p olasiligi ile gelisigiizel ve
bagimsiz olarak doludur veya (1-p) olasiligi ile bostur. Sekil 2.3 de kare bir latis i¢gin
nokta sizma ve bag sizma modelleri tasvir edilmistir. Bethe latisi i¢in nokta ve bag

sizma modelleri ayn1 evrensellik grubuna sahiptirler.

e
P 17
(a) ()

Sekil 2.4 : Kare bir latiste miimkiin tiim baglarin gosterimi[20].

Sekil 2.4> de koseleri monomerler tarafindan isgal edilmis kare bir latis iizerinde
farkli p olasiliklar1 i¢in bag olusumlar1 gosterilmistir. Sekil 2.4 (a)’da p’nin esik
deger p.’ den diisiik oldugu durumda sistemde sadece belirli sayidaki monomerler

arast baglar oldugu goriilmektedir. Sekil 2.4(b)’de esik deger p.’ de, sistemin bir
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ucundan diger ucuna uzanan sonsuz bir latis olusumu ve Sekil 2.4(c)’de ise pc’ nin

iizerinde sistemde miimkiin tiim baglarin olustugunu goérmekteyiz.

S1izma teorisi tam olarak ¢oziilebilmis degildir, fakat evrensel 6zellikler gibi pek cok
ilging noktaya sahiptir. Bu 06zellikler esik deger, p.’ deki sonsuz kiimenin &6zel
geometrik yapisina baghdir. Esik degeri p.” de kendine benzerlik (self-similarity)
meydana gelir. Bu da sistemin bu esik degerinde her uzunluk Ol¢eginde ayni

gozukiir.

Sekil 2.4’ de, p<pc i¢in tiim kiimeler sonludur ve bir ugtan diger uca uzanan sonsuz
(spanning) kiime olusmaz iken, p>p. i¢in sonsuz bir kiime olusumu goriilmektedir.
Burada faz gecisi p’ nin belli bir degerinde sonsuz kiimenin olmadigi durumdan,
sonsuz kiimenin oldugu bir duruma gegistir. Kritik olguda en 6nemli etken diizen
parametresini tanimlamaktir. Bu parametre p<p. i¢in yoktur ve p>p. icin sifirdan
farkli bir degerdedir. Sizmada diizen parametresi isgal edilmis bir noktanin sonsuz
kiimeye dahil olma olasilig1 olan P degeridir. Bir baska degisle, P., kesri noktalarin
sonsuz sistemdeki sonsuz ag yapiya veya sonlu sistemdeki en genis kiimeye ait olma

olasilig1 olarak tanimlanarak,

sonsuz kiimedeki nokta sayis1
P, = (2.16)
isgal edilmis noktalarin toplam sayis1

seklinde ifade edilir ve P’ u tam olarak hesaplamak i¢in tiim konfigiirasyonlar
iizerinden ortalama almamiz gerekir. p<p. i¢in sonsuz kiime olugsmadigindan P.=0
olur. p=1" de P, maksimum degerine ulasir ¢iinkii bu anda sadece sonsuz kiime
mevcuttur. Bu 6zelliklerden 6tiirii sizma i¢in diizen parametresi P olarak tanimlanir.
pc’ deki faz gecisinin p siirekli bir bicimde degistigi i¢in siirekli oldugu diisiiniiliir.
Kritik bolgede pp. i¢in P,

P, ~(p-p.) (2.17)

seklinde bir kuvvet yasasi cinsinden ifade edilir. Burada S kritik iis olarak
tanimlanir. Sistem hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek i¢in kiime biiyiikligi

dagilimi, ng(p)
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S biiyiikliigiindeki kiimelerin ortalama sayis1
ns(p)= (2.18)

toplam latis noktasi sayis1

seklinde tanimlanir ve p2p; i¢in sonsuz kiime ng’ den c¢ikartilir. ng’ nin
hesaplanmasinda ns(p)’ yi kare latis {izerinde kii¢iik S* ler igin gézoniine almak

gerekir. Tek bir izole isgal edilmis nokta (5=1) bulma olasilig;
n(p)=p(l-p) (2.19)

seklinde bulunur. Burada bir noktanin isgal edilme olasilig1 p, diger dort komsunun

bos olma olasihg1 ise (1-p)* diir. Benzer sekilde iki noktanin dolu olma olasiligs;
n(p)=4p*(1-p) (2.20)

seklinde verilir. Buradaki dort bir kiimedeki iki par¢acigin dort miimkiin durumda

olmasini ifade etmektedir. N)' sn  sonsuz kiime iginde olmayan isgal edilmis

S

noktalarin toplam sayisidir, (N latis noktalarmin toplam sayisi), buna gore

gsns(ph P(p)=p (2.21)

bagntisi elde edilir, burada toplam tiim sonlu kiimeler iizerindendir. Benzer olarak,
Nsns, s biiyiikliigiindeki kiimelerdeki isgal edilmis noktalarin sayis1 oldugu i¢in

Si|

S

T Y e, (2.22)

[0}

biiytikligl rastgele secilmis isgal edilmis bir noktanin S’ 1i kiimeye ait olma olasilig1
seklinde tanimlanir. Kritik nokta p=p.” de ns~s” seklinde 6lceklenir. Bu kuvvet
yasasmin anlami p=p.’ de sonsuz latis iizerinde tiim biiytlikliiklerde kiimeler
mevcuttur. Ilgilenilen pek ok 6zellik ns ile iliskilidir. Ornegin ortalama kiime
biyikligi

> s'n,
S(p)=ZS:Sa)S= stn (2.23)

S

seklinde tanimlanir. Buradaki toplam sonlu kiimeler iizerindendir. Ortalama kiime

biiyiikliigii, S kiimenin ne kadar biiyiilk oldugunu Olger ve tiim latis noktalari
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iizerinden ortalama alir. Egik degerin altinda kiime biiyiikliigii wraksar ¢linkii ag yap1

esik degerin iizerinde olusur. S(p), p. civarinda

s(p),, ~(p,—p)" (2.24)

seklinde bir kuvvet yasasi olarak ifade edilir. Burada y kritik iis olarak tanimlanir.
Bununla birlikte incelenecek bir diger parametrede karakteristik uzunluk olarak
bilinen & bagint1 uzunlugudur. Bu uzunluk ayni kiime igindeki iki rastgele se¢ilmis
dolu nokta arasindaki ortalama uzunlugun karekokii olarak tanimlanir. Kisacasi
bagint1 uzunlugu, & i¢in tipik bir kiime yaricapir denebilir. Bunun i¢in jellesme

yarigap1, R’ yi s pargacikl bir tek kiime i¢in,

2 1 .2
R. =- o=
s Z (r, =1 (2.25)

seklinde elde ederiz. Burada

r==2r (2.26)

seklinde tanimlanir. Burada r; kiime igindeki i. par¢acigin pozisyonunu temsil eder.
Bagint1 uzunlugu, & tiim sonlu kiimelerin jellesme yaricapi iizerinden agirlikca
ortalama olarak tanimlanir. s biiylikliikli kiimenin istatistiksel agirligi ax olasiligi ile
verilir 6yle ki bu verilen bir noktanin boyle bir kiimenin eleman1 olmasi ile kiimedeki
s noktalarinimn sayismin ¢arpimi yani s°ns(p) seklinde tanimlanir. Buradan tiim sonlu

kiimeler lizerinden jellesmenin ortalama yarigap1 baginti uzunluguna bagl olarak

3 s’n.R,’
2 _ s
d Ty, (2.27)

seklinde verilir. Bagmt1 uzunlugu p. civarinda raksar ve

§~

p.—p| " (2.28)

seklinde bir kuvvet yasasi cinsinden ifade edilir. Burada, v, kritik iis olarak
tanimlanir. Sonug olarak kritik tisler mikroskopik detaylarma bagli degildir. Sizma
teorisi i¢in esik deger, p evrensel degildir. Kritik iisler kritik deger civarmda kuvvet
yasasi seklinde ifade edilir ve evrenseldirler. Cizelge 2.1’ de sizma esigindeki kritik

is degerlerinin boyuta gore degisimleri verilmistir. Kritik iisler ortalama uzunlugun
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cok kiiciik oldugu kritik noktadan uzakta hesaplanamaz. Ciinkii evrensellik
& — oo oldugu bolgede isler. Evrensellik smiflandirilmasinda hangi parametrelerin
onemli oldugu aragtirilmistir ve boyutun kritik iisleri etkiledigi goriilmiistiir. Klasik
ya da Flory- Stockmayer teorisinde kritik tsler boyuttan bagimsizdir ¢ilinkii bu
teoride “hyperscaling” uygulanmaz. Latis yapilar1 kritik isleri degistirmediginden,

evrensellik siniflandirilmasinda 6nemli bir parametre degildir.

Sonug¢ olarak kritik isler sistemin mikroskobik detaylarina bagli degildir. Sizma
teorisi icin esik deger, pc evrensel degildir. Kritik tsler kritik deger civarinda kuvvet

yasasi seklinde ifade edilir ve evrenseldirler.

Cizelge 2.1 : Sizma esigi civarinda kritik Gislerin boyuta gore degisimleri[18].

Biiyiikliik Kritik iis d=2 d=3
Diizen parametresi S 5/36 0.40
Ortalama kiime
y 43/18 1.73
bliytikligi
Bagint1 uzunlugu v 4/3 0.89

2.1.2.1 Ag yap1 olusumu siirecinde uygulanmasi

Ag yap1 olusum modellerinde, monomerler arast1 mevcut baglarm olasilig1 olarak
verilen p’ nin esik deger p.” den diisiik oldugu durumda sistemde sadece monomerler
aras1 belirli sayidaki baglarin mevcut oldugu anlatilmistir. Esik deger p.’ de
monomerler arasi baglarin sayisimin artmasi sonucu sistemin bir ucundan diger ucuna
uzanan sonsuz bir latis olusumu ve p¢’ nin iizerinde ise artik sistemde miimkiin tim
baglarin olustugu anlagilmistir. Ag yapi1 olusum modellerinde teorik olarak esik
deger, p. civarinda ortalama kiime biiyiikliigii, S ve jel kesri, G gibi baz1 fiziksel
biiyiikliikler teorik olarak Olgiilebilmektedir. Burada deneysel olarak kullandigimiz
floresans teknikle ag yapi olusum siireci zamanin bir fonksiyonu olarak takip
edilmektedir. Floresans teknikle ag yap1i olusum siirecinin modellenmesi igin ilk
olarak monomerler arasi bag olusum olasiligi, p ile zaman arasindaki iliskinin goK iyi
bilinmesi gerekmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda kare bir latis tizerinde farkli latis

biiyiikliikleri i¢cin zamana bagl algoritmalar kullanilarak Monte Carlo simiilasyonlar1
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yapilmistir. Hesaplamalar sonucu esik deger, p. civarinda bag olusum olasilig1, p’nin

Zamana,

p(t) = at” + bt (2.29)

esitligi ile baglh oldugu gosterilmistir. Burada zaman ve baglanma olasilig1 sirasiyla
0<t<1, 0<p<0.55 degerleri arasindadir. Yapilan fit sonucu esik deger civarinda
hesaplanan a katsayis1 b katsayisina gore ¢ok kiigiik ve thmal edilebilir bulunmustur.

Bu sonuglara dayanarak esik deger civarinda baglanma olasiligi, p zamanla,

| p-pe| ~ t-td] (2.30)

seklinde lineer olarak ele almabilir[163]. Floresans teknik ile ag yapi1 olusumunun
yorumlanmasi i¢in ortamda sadece monomer, capraz baglayict ve baslatict
molekiillerinin oldugu bir ¢6zelti igerisine floresans ajan olarak segilen molekiillerin
cok az bir miktarmin atilip, bunlarin ti¢ boyutlu bir latisin koselerini isgal ettigini
diistinelim. Reaksiyon baslangicinda ajan molekiilleri Sekil 2.5’ te sematik olarak
tasvir edildigi ilizere ortamda yeni olugsmaya baslayan farkli boyutlardaki kiiciik
polimer kiimeleri i¢erisinde serbest halde bulunurlar ve Boliim 3 igerisinde detaylar1
sunulan Stern-Volmer soniim mekanizmasi geregi ¢oziici molekiilleri tarafindan
sondiiriiliirler. Olusan polimer kiimelerin biliyiimesi ile bu kiimeler icerisinde bulunan
ajan molekiillerin sayis1 da monomer molekiillerinin sayis1 gibi artig gosterir. Ag
yapt olusumundan Once kiigiik kiimeler tarafindan sarilmis olan floresans
molekiillerden alinan floresans siddet, bu kiimelerin ortalama biiyiikligi, S ile
orantili kabul edilmektedir. Bu olasiligi Boliim 2 igerisinde detaylar1 verilen sizma
modelini kullanarak agiklamaya calisalim. Burada ilk olarak, rastgele se¢ilmis bir
latis noktasmm biiyiikligii s olan (s kiimesi) yani S tane nokta igeren kiimeye ait
olma olasilig1 ns.s olarak tanimlanir. Burada ns s’ 1i kiimelerin sayisin1 yani S tane
nokta igceren kiimelerin sayisini tanimlar. Herhangi bir noktanin bu kiimeye ait olma

olasilig1 p, noktanin dolu olma olasiligina benzer olarak

p= Zlnss (2.31)

seklinde ifade edilir. Rastgele secilmis dolu bir noktanin S” 1i kiimeye ait olma

olasilig1, ws
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ns

S

T ns (2.32)

W =

S

ve rastgele secilmis bir latis noktasinin ait oldugu kiimenin ortalama biiyiikligi, S

_Yns’

ST (2.33)
(@) (b) ()

Sekil 2.5 : Ag yap1 olusumu i¢in (a) t<t, (b) t>t; ve (c) t>>t. evreleri boyunca
reaksiyon ortamindaki kiime olusumunun sematik gosterimi. Seg¢ilen ajan
molekiiliiyle olusan farkli boyutlardaki polimer kiimeleri ise yesil renkle
tasvir edilmistir[164].

seklinde hatirlanacak olursa, ortalama kiime biiyiikliigiiniin tanimi1 tiim boyutlar i¢in
ayni olmasina ragmen, S’ li kiimelerin sayisi, ns yiiksek boyutlar i¢in tam olarak

hesaplanamayabilir. Bu bag sizma modeli i¢inde gegerlidir.

Secilen floresans molekiile ait floresans siddetin ag yapi olusumundan Once yani,
t<t.’ de ortalama kiime biiyiikligii, S ile orantili oldugunu gostermek i¢in latisteki
floresans molekiillerin sayisi, Np diger molekiillerin sayist ise Ny ile gosterilsin.
Toplam latis noktast N=Np+N, olacaktir. Secilmis bir noktann floresans molekiil

olma olasilig1

Po = (2.34)

olarak tanimlanir. Se¢ilmis bir noktanin hem floresans molekiil olma olasiligi hem de

s’ li kiimeye ait olma olasilig1 ise bu iki olasiligin ¢arpimi seklinde yani,

Py = PpW, (2.35)
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ns

S

P o«
S n.s (2.36)

P,=p

olarak bulunabilir. S tane nokta igeren kiimelerdeki (s’ li kiime) toplam floresans
molekiillerinin sayist Py.s ile verilir. Bolim 3 igerisinde anlatildig iizere floresans
molekiillerinin toplam sayisi floresans siddetle orantili olarak ele alinabilir. Burada s’
li kiimeler igerisinde tuzaklanan floresans molekiillerden gelen floresans siddet bu

sonlu s kiimeleri iizerinden bir toplamla asagidaki sekilde tanimlanir.

I =2 Pys (2.37)
” ngs

2 Ps= Z Py S ns S (2.38)

i n.s * ngs’ (2.39)

I o S (2.40)
pp olasiligr 6rnek hiicredeki ajan molekiillerinin derisimine esittir. Burada floresans

molekiil derigimi sabit tutuldugu i¢in p, toplam disma alinabilir. Sonug olarak ag

yap1 olusum 6ncesi,
|~S t<tc (2.41)

floresans siddetin ortalama kiime biiylikligii ile orantili oldugu gosterilmistir. Sekil
2.5 (b)’ de goriildugii lizere reaksiyonun ilerlemesi ile kii¢iik polimer kiimeler belli
bir noktada (t=t;) sistemin bir ucundan diger ucuna uzanarak sonsuz genis ag yapiy1
(jel) olustururlar. Olusan bu sonsuz latis icerisinde tuzaklanan ajan molekiillerin
sayis1 floresans siddetle orantili olarak artig gosterir. Burada floresans siddet ag yap1
olusumundan hemen sonra (t2{;), bu ag yapiya ait olan monomerlerin kesrini veren

jel kesri, G’ yi dlger.
I~G t>tc (2.42)

Boliim 3 igerisinde floresans siddet ile floresans yasam zamaninin orantili oldugu

gosterilecektir ve bu bilgi 15181 altinda yukaridaki esitlikler benzer sekilde floresans
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151k siddeti iginde tiiretilebilecektir. Sekil 2.5(c)” de ise reaksiyon zamaninin ¢ok
ilerlemesi sonucu tiim monomer molekiillerinin olusan ag yapiya katilimi

goriilmektedir.

2.1.2.2 Elektriksel iletkenlik siirecinde uygulanmasi

Karisik sistemlerde elektriksel iletkenligi aciklamak igin bir¢ok teori One
stirilmiistiir. Bu teoriler, 1997 yilinda Weber ve Kamal tarafindan bir derleme
makalesi ile yaymnlanmistir. Bu makalede elektriksel iletkenlikte sizma teorisini
tanimlamaya yonelik Buenche, Nielsen, McCullough, Ondracek’ in etkin ortam
modellerine yer verilmistir. Karisik sistemlerde elektriksel iletkenligi saglayan
faktoriin, iletim noktalarinin varligmin mi yoksa iletim noktalarmin birbirlerine gore
ne kadar uzaklikta oldugu mu 6nemlidir? Sorusuna bu makalede cevap aranmistir ve
tartistlmistir [165]. Balberg tarafindan karisik sistemlerde tiinelleme ve evrensel
olmayan iletkenlik ¢aligtlmistir [166]. Iletkenligi saglayan malzemenin ¢oklugu ile
malzemenin kritik davranis1 arasinda bir bagint1 kurulabilecegi agiklanmustir. Ayrica,
1980 yilinda Sheng, diizensiz yapidaki malzemelerde, iletkenligi “fluctuation
induced tunneling” modeli ile tanimlamistir [167]. Sizma modeli, rastgele dagilmis
karisik sistemlerde RC devresi olarak diisiiniilerek modellenmistir. Ornegin; direng-

yalitkan, direng- siiper iletken, iletken-yalitkan v.b.

Sizma teorisine uyan sistemlerde kompleks iletkenligin ve gegirgenligin frekansa

bagliligi Maxwell- Garnett tarafindan
o (W) =c'(w)—ic"(w) (2.43)

seklinde tanimlanmistir. Bu teori, stirekli bir ortamda rastgele dagilmis parcaciklarin
ve iletkenligi saglayan parcaciklarin yeterince birbirlerine yaklagmaktan sakinan

sistemi modellemektedir.

Esdeger devre modeline gore iletkenlik sizma esik degeri yakinlarinda 6lceklenme

formatinda (2.43) deki gibidir.

r®+[2|p_pc
(o2

1

ms)J (2.44)

o(p,w)ao,|p - p,
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Burada, p, iletkenligin basladigi konsantrasyon; @, ve & ; p> pc Ve p< pc i¢in

Olgeklenme fonksiyonu; S ve r kritik {lstellerdir. Esdeger devre modelinde

1 )
r = — = RC ’dir.
WO

Bu durumda kompleks iletkenlik,

* 1 r iw —(r+s)
o (p.wa=|p-p, ‘D+[—|P— P, j (2.45)
R W,

Olgeklenme yasasimin fiziksel kavramlarindan biride kritik zamandar.

~(r+s) (2.46)

1 1 o= p
a— L
a)p(p) a)O

z.(p)a

Esitlik (2.46)’ dan da goriildiigi gibi 7, p> pc Ve p< pc igin waksaktir. Sizma esik
degerinde gecirgenligin gercek kisminin ve AC iletkenligin frekansa bagliligi i¢in

Bergman ve Imry tarafindan esitlik (2.47) bulunmustur[168].

r

o (W)aw ™ (2.47)

Burada; o esitlik (2.43)’ iin gergel kismi; w, agisal frekans; r ve s iletkenlik igin

tanimlanan kritik tistellerdir.

Stauffer ve Aharony’ nin “Introduction of Percolation of Theory” kitabinda

elektriksel iletkenligin Sizma Teorisi asagidaki gibi tanimlanmistir[20]:

p olasilig1 ile birbirine bagh olan a direngleri ve olasilig1 (1-p) ile b iletkenlerinden
olusan bir yap1 diisiinelim. Her iki durumun bir arada oldugu durum i¢in dagilim

fonksiyonu tanimlanirsa,

h(g) = pos(g-a)+ Q- p)s(g-b) (2.48)

Eger b=0 ve a sonlu ise, iletkenlerden ve yalitkanlardan olusan ag yapmnin sizma esik

degeri, p’ ye esit oldugu zaman, iletkenlik, ge olur. p. yakinlarinda ise, ge

g.(p) = (p-p,) (2.49)
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seklinde tanimlanir. Diger taraftan, b sonlu, a=co ise, iletkenlerden ve siiper
iletkenlerden olusan bir ag yapidan s6z etmek miimkiindiir. Bu yapmnin iletkenligi, g,

p<pc’ de sonludur. Bu durumda, p=p.’ de g raksak olur. Buna gore,

g.(p) = (p, - p)° (2.50)

seklinde tanimlanmigtir. 3 boyutta r ve s kritik stelleri farkli sistemler i¢in ilgili

referanslarla birlikte Cizelge 2.2’ de yer almaktadir.

Cizelge 2.2 : Ug boyutta(3D) farkl sistemler i¢in tanimlanmus r ve s kritik iistellerin

degerleri.
Sistem r S Referans
Direng hiicresi 1.70+ 0.05 0.70+ 0.05 Straley[169]
Rastgele direng ag1 ~ 1.95+ 0.03 - Fisch ve Harris[170]
Rastgele direng ag1 ~ 2.02+ 0.05 - Adler[171]
Rastgele direng ]
' 2.003+ 0.047 - Gingold ve Lobb[172]
hiicresi
Herrman[173]

Rastgele direng ag1 19+0.1 0.75+ 0.04
Derrida ve dig. [174]

2.1.2.3 Esneklik siirecinde uygulanmasi

Esnek ag yapisi ile elektriksel iletken ag yapisi arasinda benzerlik oldugunu ilk kez
de Gennes, 1976 yilinda Onermistir[16]. Esnek ag yapinin evrenselligi Feng ve
arkadasglar1 tarafindan 1984 yilinda yaymlamistir[175]. Buna gore, etkilesim halinde
olan noktalar arasindaki esneklik kuvveti, esnek baglarin rastgele agin artisini verir.
Iletkenlik ile esneklik sizma evrensellikleri birbirlerinden farklidir. Rastgele Sizma
sisteminin esneklik davraniglar1 Kantor ve dig. tarafindan arastirilmistir[176].
Elektriksel iletkenlik ile esneklik davranisinin evrenselligi arasindaki iliski Sahimi
tarafindan 1985 yilinda calisilmistir[177]. Viskoelastik ve esnek sizma ag yapisinda
kritik 6zellikleri incelenmis. Kritik iisteller tanimlanmistir[178]. Diizensiz yapidaki
katilarin mekanigi, esnek ag yapilardaki merkezcil kuvvetlerinin sizma teorisine

etkisi, Arbabi ve Sahimi tarafindan aragtirilmistir[179]. Kritik ve alan teorisindeki
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kritik  dsteller ve jellesme  siiresince  esneklik  modiiliiniin  degisimi
tanimlanmistir[180]. Stauffer ve Aharony’ e gore, mekaniksel Sizma teorisi de
elektriksel iletkenlige benzer olarak modellenebilir[20]. Simdi, esnek yaylardan

olusmus birbirini ¢ekebilen ve engelleyen bir ag yap1 diistinelim.
Sistemin esneklik enerjisi, Kantor ve Webman’ a gore

2

B %Z [lw; -, ) i ]zeij + > (50 ik ) € € (2.51)

<ij - < jik >~

seklinde tanimlanmaktadir. Birinci terim, merkezcil kuvvetler arasindaki veya
gerilme kuvvetlerinden gelen katkiyi, diger taraftan ikinci terim, baglar arasindaki
act degisimlerinden ve engelleyici kuvvet degisimlerinden gelen katkiy1
gostermektedir. Burada, «; ve o; merkez kuvvetlerinin ve engelleyici kuvvet
sabitleridir. ui=(uix,Uiy, Ui;) i pozisyonunda bulunan yer degistirmelerdir, R, i’ den j’

ye olan birim vektordiir. ej;, i ve j yaylar1 arasindaki esneklik katsayisidir. <jik > , J-1 ve
i-k baglar arasindaki ve tiim agilar iizerinden toplamu isaret eder. &6 ;, , ags1 Rjj, Ri

gore degisir. Rjj, Ric ya paralel degilken,

80 5 = {(uij xRy —uy xRy )'(Rik x Ry )/‘Rij X Rik‘ (2.52)

il
Rij, Ric ya paralel ise,
60y = {J(uij + Uy )X R; (2.53)

seklinde ifade edilir. Burada, uj= ui- u;” dir. Simdi, ag yapmin esneklik ozelligi
tanimlanabilir. ej; esneklik sabitlerini, (2.48)" deki gibi bir dagilim fonksiyonu olarak
diistiniiliirse; p olasiliginda a esneklik sabiti ve (1-p) olasiliginda b esneklik sabitleri
olsun. Boylelikle, elektriksel iletkenlikte oldugu gibi, bir ag yapinin etkin esneklik
modiilii, G, tanmimlanabilir. Burada, a, sonlu ve b= 0, bir ag yapida siiper esneklik
modiilii, Gs tanimlanabilir. a=oco ve b sonlu ise, Ge, x kritik tsteli ile p. yakininda 0

olur.
G.(p)=(p-p.) (2.54)

Diger taraftan, siiper esneklik modiilii, Gs
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G, (p)~(p,—pP)’ (2.55)
tanimlanir. Burada, p, p¢’” nin altinda ise Gs raksaktir ve bir diger kritik tistel, y

ile tanimlanir.

Cizelge 2.3 : Farkli sistemler i¢in tanimlanmis X ve y kritik iistellerin degerleri.

Sistem X y Referans
Rastgele esnek ag yapt  3.55+ 0.03(3D) - Feng ve Sen[175]
Merkez kuvvet Kantor ve
4.4+ 0.6(3D) -
etkisindeki ag yap1 Webman[176]
Bag-engelleyici kuvvet o
o 3.96(2D) - Sahimi[177]
etkisinde
Esnek ag 2.50+ 0.15(3D) 0.88 Arbapi ve
Snex a ap1 . + U. .
& yap Sahimi[178]
BCC ag 3.97+ 0.2(3D) Arbapi ve
a ap1 . + U. -
& yap Sahimi[179]

2.2 Jellerde Hacimsel Faz Gecisleri

Jeller hem sivims1 hem de katimsi ozelliklere sahip olduklarindan oldukga ilging
nesnelerdir. Sivimsi 6zelliklerinin nedeni, jeli meydana getiren temel bileseninin
genelde sivi olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan bir jelin herhangi bir
anda sekli deforme edildiginde kesme modiiliine sahip olmasi jelin seklinin
korunmasi anlamina gelmektedir. Bir jelin bu goriintiisii jelin katimsi dogasmi
sergilemektedir. Jellerin katims1 ve sivimsi 6zelliklerine ek olarak, bir gazin hacmini
ilk hacmine gore bin defa katlamasma benzerlik gostererek siddetli bir sekilde durum
degistirebilme 6zelliklerine sahip olmalaridir. Sekil 2.6 da sematik olarak jelin sahip
oldugu biiziilmiis ve sismis durumlar: temsil edilmektedir. Bir jel {i¢ boyutlu bir
agdan meydana gelmis ¢oziicii kabi olarak degerlendirilmektedir [94, 181]. Kuru
durumda bulunan bir jel kat1 malzeme olarak tanimlanabilir. Bununla beraber

herhangi bir ¢oziicli jelle etkilesim haline getirildigi zaman biri sisme dengesine
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ulagincaya kadar jel siser. Coziicli molekiilleri bu ii¢ boyutlu ag yapisi igerisinde
tutulurlar. Meydana gelen bu ag ve ¢oziicii molekiillerinin birlesimi karakteristik
ozelliklere sahip yeni bir diinya olustururlar. Bu diinya sismis jel icerisindeki ¢oziicii
molekiillerinin niifusunun degismesi ile cevresindeki dis diinyaya baglanir veya

herhangi bir degisime ugramaksizin tamamen izole olur.

.

biiziilmiis jel

sismis jel

Sekil 2.6 : Sismis ve biiziilmiis jelin sematik gosterimi.
2.2.1 Kuruma Kinetigi

Diflizyon, maddenin gelisiglizel hareketi sonucu, i¢inde bulundugu sistemin bir
yerinden digerine iletilme siirecidir. Diflizyon modeli olarak Fickian durum I ve Il
modelleri bulunmaktadir. Durum I Modeli, belli smir kosullar1 i¢in Crank tarafindan

verildigi gibi tek yonlii difiizyon esitliginin ¢6ziimiinii igerir. Fick Yasasi, 1 boyutta

oC

J=-b— (2.56)

diferansiyel formu ile gosterilebilir. Burada J, birim alandaki iletim hiz1 (mol/m?%s), D
difiizyon katsayis1 (m?/s), C iletilen maddenin derisimi (mol/m® ve x malzeme
icindeki pozisyondur(m). Kararsiz durumda yani difliz eden maddenin gegici

degisimini belirlemek i¢in Fick durum IT modeli kullanilir ve

-~ V¢ (2.57)

seklinde ifade edilir. Eger difiizyon tek yonde, sadece kalinlik boyunca oldugu
diisiiniilirse ve diger yonlerdeki diflizyon ihmal edilirse Fick’ in 2. Yasasi tek

boyutta
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oc 5 % C (2.58)
ot o%x

seklinde yazilabilir. Crank, difiizyon esitliginin ¢6zlimiinii, sonsuz ve yarit sonsuz
ortamlarda ¢esitli baslangi¢c kosullar1 ve geometrileri igin vermistir[182]. Tek bir
derisimde siireksiz difiizyon katsayilar1 i¢in difiizyon esitliginin ¢éziimii agsagidaki
gibidir:

Genel olarak; diflizyon katsayisi sabit sonlu bir degerden diger sonlu derisimlere

dogru siireksiz degisiklik gosterir. Bu durumda asagidaki matematiksel yol izlenir.

Yar1 sonsuz bir ortam diisiinelim. Bu ortamin yiizeyi Xx=0" da sabit C; derisiminde
olsun. Siireksizligin Cx derisiminde olustugunu diisiinelim. Derisim C’ den kiigiik
ise, D=D,, derisim Cy’ den biiyiikk ise, D=D; olarak alirsak; t aninda derisimin
gradiyentindeki siireksizlik Cy derisiminde meydana gelir. Bu da x=X(t) olarak t bir

fonksiyonu olarak ifade edilir.

¢, =¢,=Cy X=X (259)
p, %% _p % o x (2.60)
OX OX

0<x<X bdlgesinde,
oc, 5 d’c, 2 61
ERr: 0<x<X (261)
C1:C1 —

x=0 (2.62)

saglanmalidir. x> X bolgesinde ve uzak noktalar i¢in,

o’c, X>X (2.63)

—C X = o0 (2.64)

Neumans metodu ve smir kosullar1 kullanilarak (2.59) ve (2.64)’ e kadar olan

esitliklerin ¢oziimleri bulunur.
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¢, = C, + Aerf — - (2.65)

2./(D,t)

¢, = C, + Berfe (2.66)
2y/(D,t)
Burada A ve B sabittirler. Esitlik (2.59) bu ¢6ziimii saglar.
X
Aerf =C, -C (2.67)
2J(p) "
Berfe =C, -C (2.68)

X 2

2./(D,t)

Tiim t degerleri i¢in (2.67) ve (2.68) esitlikleri ¢oziimii saglarken, X, t'2 ile orantili
olmalidir.
X =kt''* (2.69)

burada, k sabittir. (2.65)- (2.69) esitlikleri (2.60)’ da yerine yazilirsa,

CX_C]. " Cx_Cz -0
g(k/2DY?)  f(k/2D}?) (2.70)

Burada g ve f asagida tanimlanan fonksiyonlardir.

9 ( k ) = JRYL k ek2/4Dlerf (L)

2,/D, 2D;"? 2D, "? (2.71)
f ( k )=”1/2 ek2/4D29|'f9( )

2D,'? 2D,/’ 2D,;'? (2.72)

Esitlik (2.70) ¢oziilirse k sabiti bulunur. Bulunan k degeri (2.67) ve (2.68)

esitliklerinde yerine yazilirsa

Aerf T C,-C, (2.73)

1

k
Berfe ZD—UZ =C

2

x —C, (274)

Boylelikle A, B, c1 ve c; sabitleri bulunabilir. Bu ¢6ziim sadece ortam yar1 sonlu bir
sisteme sahipse yani difiizyon, kalinligi1 belirli bir ortamda gergeklesiyorsa,

gecerlidir.
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Eger derisimler C,’ den kiiciik ve sabit ve Cx derisiminin iistiinde ve sonlu ise
difiizyon katsayist sifirdir. O zaman D; sifir olur, k/2D,’? bilyiik olur ve asimptotik

yaklagimla

1 1

(__
72_1/2 223

exp( z°)ercfez = +....) (2.75)

Boylelikle (2.75), (2.72) esitligine uygulanirsa (2.70) esitligi,

-G . ¢
—+ —
g(k/2D}"?) "

> , =0 (2.76)
elde edilir. Bu esitlikte k yerine yazilirsa, (2.77) esitligine ulasilir. Tek boyutta
diflizyon esitliginin ¢oziimii sabit bir diflizyon degerini verir ve tek derisimdeki
diflizyon dagilimi diizlemsel diflizyon dagilimini verir. Duragan olmayan durumlar

i¢in, diizlemin merkezinde, x=I" de ¢6ziim

(2n+1)nz

C - Cl . gi e—D1(2n+l) % (t—ty) /417 sin - y
| & (2.77)

[ 0+l | ]

X M+J f (x) sin de%

L 2n+1)x 5 21 J

ile verilmektedir. Burada, x=0" da diizlem yiizeyinin difiizyonu, C; ve f(X), t=ty’ da
diizlemde derisim dagilimini tamimlayan fonksiyondur. Esitlik (2.77)” nin sag
tarafinda bulunan integral 0’ dan I’ ye kadar alinirsa ylizeyden ayrilan su miktari, M;

esitlik (2.78)° deki gibi bulunur.

-D,(2n+1)* 22 (I-1 0) 1417
IC =1+ ZHZ‘:)e X (2.78)
( 2(-1)" | £ (x)sin (@n+lax 4 1}
(2n +l)7r'[[|C1 21 (2n+1)°7z"

Bu ¢6ziim igin f(x) fonksiyonu, t=ty” da (2.65) esitligi

x|

[ A
f(x)=C %L +C—1erf WJF (2.79)

seklinde tanimlanmaktadir. Burada, A, (2.73) ile verilmektedir. to’ da X=I" de
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[D_t] _ b~ (2.80)
|2 k

yaklagimi yapilabilir. (2.79) ve (2.80) esitlikleri (2.78) esitliginde yerine yazilirsa
Mt/IC; tek bir degiskenli, D1t/I* fonksiyon olur. (2.78) esitliginde integrali alnirsa,
(2.65) esitliginin lineer kismi

M, _ [Da_] __AD)”

ot fox ), (m)"? (2.81)
ve boylelikle

M, 2 A(Dt)"

R &2

olarak elde edilir. Burada; A, (2.73) ile verilmektedir. Esitlikteki (-) isaret, salinim

surecini tanimlamaktadir.

C,-C, (2.83)

"ot 2jox

M;, denge durumunda 6rnekten ¢ikan ¢oziicli miktarlaridir.

M, =

Bu c¢alismada, hareketli yiizey diflizyon modeli kullanilmistir[182]. Hareketli
ylizeyde iki smir bdlgesi meydana gelmektedir; hareketli smir ve ara ylizey.
Hareketli ara yiizey, karisik gaz karisiminda tek bir parametrenin sivi iginde
meydana getirdigi sogurma, derisimdeki siireksiz degisimi isaret eder. Boylelikle
smirin hareketli olusu, sinirda bir veya iki bolgenin olup olmamasina sebep olur.
Bundan dolayi sinirda iki bolgeden s6z etmemiz miimkiin olabilir. Bir ¢ derisiminde
diflizyon parametresi diizensiz ise diflizyon parametresi derisimin altinda, sifir.
Derisimin tistiinde sabittir. t zamanda, a kalinliginda, ylizeyden ayrilan su miktari,
My dir.

1/2

M, [ D1 . 12
Ezzbazj t (2.84)

Burada D, ¢; derisiminde difiizyon katsayisidir. M,,=a c1, M¢’ nin denge degeridir. Jel

icindeki polimer segmentlerinin difiizyon katsayisi, havadaki su buharmm salinim
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katsayisi ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir. Boylelikle, (2.84) esitligi asagidaki

gibi yazilabilir.
w0 T" ., ,
W, L a J (2.85)

Burada, t zamaninda salinan su molekulleri, W, M ile orantilidir.

2.2.2 Sisme Kinetigi

Jeller genelde biinyelerinde az miktarda ag yapiy1 olusturan polimerlerden ve biiyiik
miktarlarda ¢oziiciiden ibarettirler. Bu nedenle jellerin dinamigi tartisilacagi zaman
bu polimer zincirleri birbirlerine kimyasal baglarla ve/veya hidrojen bagi suyu
sevmeyen(hidrofobik) etkilesmeler araciligi ile birbirlerine bagli olduklarindan jele
stirekli ortam gibi davranilmasi gerekmektedir. Sekil 2.7° de gosterildigi gibi sisme
sirasinda jel icerisinde herhangi bir r noktasmin »’ noktasma tasindigini diistinelim.
Esitlik (2.86) ile tanimlanan u deformasyon veya yer degistirme vektorii olarak

adlandirilir.

=F-F (2.86)
Jelin  mikroskobik hacim elemaninin hareketi i¢in hareket Esitlik (2.87) ile

verilmektedir.

F=V.oc-f— (287)

Burada o, zor(Stress) tensorii(= o, , alt indis ij Kartezyen koordinatin her bir

elemanini temsil eder) ve f siirtiinme katsayisidir.

F kuvveti, ivme ve her bir mikroskobik hacim elemanmin kiitle ¢arpimi olarak

tanimlanabilir. Burada p mikroskobik hacim elemaninin yogunlugunu temsil

etmektedir.
otu
F=r (2.88)

[zotropik malzemeler igin zor ve zorlanma (strain) tensorlerinin degerleri esitlik

(2.89) ve (2.90) ile verilmektedir.
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oF ~ ) 1o
o, = u—ik= KV.Us, +2u(u, —EV.u&k) (2.89)
L 10w ou
=2l ok T ax, (2.90)

Sekil 2.7 : Jel agmin sisme islemi. Stirekli ¢izgiler jel agmi, siyah noktalar gapraz
baglayici noktalarini gostermektedir. r ve r’ ise sirasiyla sismeden once
ve sonraki konum vektorlerini gosteritken U yer degistirme
vektoridiir[33].

Bu esitlikler igerisinde K ve u swrasiyla kiilge(bulk) ve kesme(shear) modiillerini

temsil etmektedir. (2.89)’ un sag tarafindaki ilk iki terim sirasiyla hacim degisikligi

ve kesme deformasyonundan kaynaklanan gerilimi gostermektedir. Esitlik (2.87)-

(2.90) kullanilarak jellerin hareket esitligini veren esitlik (2.91) ifadesine

ulasilmaktadir.
ou 1 - - - d%u
f E:(K +§y)V(V.u)+yV u-p poe (2.91)

Ag vyapisint olusturan her bir polimer zinciri tek baslarina hareket etme
kabiliyetinden yoksundur. Fakat aralarindaki ¢apraz bag nedeni ile hareket sirasinda
birbirlerini etkileyen diger polimer zincirleri ile hareket edebilirler. Bu nedenle, bu
polimer zincirlerinin difiizyonu (kendi kendine difiizyon) olmayip kollektif
difiizyondur. Bu Kkollektif difiizyon kullanilan ¢oziiciiniin kendisine ait kendi kendine
difiizyondan daha kiigiiktiir. (2.90)” nin sag tarafindaki momentum terimi, yani
polimerik ag yapinin diger terimler ile karsilastirildiginda ihmal edilirse

fﬂ—(}<+l W (V.0)+ uV 2
ot 3" A (2.92)
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esitligi elde edilir. Bu esitlik, polimerik jellerin sisme ve biiziilme kinetigi
incelemeye calisildiginda temel esitlik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu esitlik ayni
zamanda jellerin dinamiginde tasvir etmekte olup ayrintili ¢éziimii Ekler igerisinde

sunulmustur.

Jellerde sisme islemi izotropiktir, yani jelin boyundaki degisim miktarinin, uzama
miktarmim ve kalinlik degisim oranlarmin aynidir. Jeller sisme siiresince bozunma
enerjisini bir biitiin olarak minimize etmeye ¢alismaktadir. Bu olayn altinda yatan
gercek, jel aginin kesme modiiliine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Kesme
modiiliiniin dogasi, izotropik olmayan deformasyonlar1 minimize ederek jelin seklini
korumas: olayindan ibarettir. Uzun silindirik sekle sahip olan bir jelde sisme
isleminin, ardisgik 1iki siirecin birlesimi olarak verilebilecegini g6z Oniine
alnmistir[43]. Buradaki ilk adim esitlik (2.92) ile verilen diflizyon islemidir, jel
siserken ¢ap1 belli bir oranda(su, ) kadar artar ve boydaki degisim ihmal edilebilir
biiyiikliige sahiptir, (¢ok uzun silindirik jeller i¢in bu sifirdir). Bu islem sirasinda
kesme enerjisi sistemde olusmaktadir. Ikinci adim ise kesme relakzasyonu olarak
adlandirilir. Bu siiregte jelin boyu artacak(su,) ve c¢ap ise sistemin hacmini
koruyacak sekilde kesme enerjisini minimize etmek ic¢in biiziilecektir. Burada
hacmin degismemesi kosulu ile ¢oziicii ve ag yapr arasinda goreli bir hareket
olmayacak ve boylece kesme relakzasyon islemi siirtiinmesiz olarak gerceklesecektir.
Kesme relakzasyon siirecinin anlik ger¢eklesmesi, sisme isleminin izotropik olmasini

saglamaktadir.
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z ' 2a+A

Hacim (log skalasinda)

Cap (log skalasinda)

Sekil 2.8 : Jellerde sisme islemi diflizyon ve kesme relakzasyonu olarak adlandirilan
ardigik iki islem sonucunda gergeklesir. Baslangicta jelin cap1 2a ve
sisme sonucunda bu (2a+A) degerine ulasir. Diflizyon islemi ¢api,
ou kadar degistirir sonra kesme relakzasyonu bu degeri su, olacak
sekilde azaltir[33].

Bir jelin toplam enerjisi genelde kiilge (bulk) enerjisi ve kesme enerjisi olmak tizere

iki kistmdan olusmaktadir. Sistemin kiilge enerjisi, hacim degisimlerine bagl olup

difiizyon tarafindan kontrol edilmektedir. Diger taraftan kesme enerjisi, sistemin
anlik olarak kendi sekline doniismesi sonucunda minimize edilmektedir. Herhangi
bir sekle sahip bir jelin kesme enerjisi, sistemin anlik olarak kendi sekline doniismesi

sonucunda minimize edilmektedir. Herhangi bir sekle sahip bir jelin kesme enerjisi

esitlik (2.93) ile verilmektedir.

2 2 2

R RN R

Bu esitlik igerisinde T=(Uxx+Uyy+Uz;) zorlanma tensorii, U’ nun izini olugturmaktadir.
Herhangi bir anda bu enerji minimize edilmektedir. Kesme modiilii, =0 olmadig1
siirece jel icerisindeki her bir hacim elemam i¢in, herhangi bir kiiciik kesme

deformasyonuna karsilik toplam enerjideki degisim sifir olmalidir.

OFy =0 (2.94)
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Eger kiiresel yapiya sahip jellerde sisme islemi inceleniyorsa, esitlik (2.94) ile verilen
kosulunun saglanmasi bilinen bir islemdir. Bunun nedeni, difiizyon islemi sirasinda
jel hali hazirda kiiresel seklini koruyacagindan kesme enerjisi minimize durumdadir.
Bu yiizden kiiresel jeller ile ¢alisiliyorsa Tanaka- Fillmore teorisi ve Peters- Candau

teorisi gegerliligini korumaktadir[33, 49].

Silindirik sekle sahip jellerde ise durum biraz farklilik gostermektedir. Sonsuz
uzunluktaki bir silindirik jelde, u; konumdan bagimsizdir. Bu nedenle verilen
herhangi bir uy i¢in u;, toplam kesme enerjinin u;’ ye gore tiirevinin almmmasi ile
hesaplanabilir. Bu islemin gergeklestirilmesi ile elde edilen ifade esitlik (2.95) ile
verilmektedir.

U, +U,, |

1.0
Fa= ] ™2 JdA (2.95)

Bu esitlikten anlasilacagi tizere U, diger diyagonal elemanlarmm ortalamasindan

u—“esitlikte yerlerine yazilip integral

. - 0
baska bir sey degildir. u_ = au* Ve u,, =
r r

alimdiginda 6nemli bir esitlik elde edilmektedir.

u,(z,t) B u,(a,t)

z a

(2.96)

Bu esitlikten goriildiigii gibi, uzun silindir sekline sahip bir jelde goreli degisim
izotropik yani ag1 ve yaricap dogrultularinda, bir silindirik jelin sisme orani ayni
biyiikliiktedir. Esitlik (2.93)-(2.96) ile ilgili ayrintili bilgiler Ekler igerisinde

sunulmaktadir.

Kimyasal olarak c¢apraz baglanmis jellerin sisme Ozellikleri, osmotik basincin geri
cagirict kuvvete karst koymasiyla anlagilabilir[43]. Kimyasal bir jelin toplam serbest
enerjisi, kiilge ve kesme enerjisinden olusmaktadir. Gergekte, sismis bir jelin kiilge
enerjisi verilen bir sicakliktaki polimer hacim kesri ve sisme basincina gore
tanimlanan osmotik kiilge modiilii, K ile karakterize edilmektedir. Diger yandan jelin
seklini korumasini saglayan kesme enerjisi, kesme modiilii olan x ile karakterize

edilir.

Li ve Tanaka tarafindan Onerilen ve jellerde sisme ve biiziilme kinetigini agiklayan
esitlik (2.92), sonsuz uzunluktaki bir silindir ve ¢ok genis disk jelleri igin Ekler

icerisinde ¢oziillip yaricap ve agisal dogrultulardaki ¢éziimler
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u,(z,t) =u,(z,0)> B exp(-t/z )

(2.97)
u (r,t)=u.(r,)> B exp(-t/z)

seklinde verilmektedir. Yarigcap ve agisal dogrultulardaki yer degistirmelerin her biri
zaman sabiti ile istel olarak bozunan bir seri toplami olarak ifade edilmektedir.
Esitlik (2.97) ayni1 zamanda sisme miktari cinsinden ifade edilebilir[43, 183].

W, -W
W

©

=3 B, exp(~t/z,) (2.98)

Bu esitlikte W(t) ve W herhangi bir t aninda ve denge durumunda sisme miktarlarini
temsil etmektedir. Esitlik (2.97) ve (2.98) arasindaki bagintinin ayrintilar1 Ekler
bolimiinde verilmektedir. W(t) ayn1 zamanda t=t; ve t=0 anindaki hacim farki
olarakta goz Oniine alinabilir. Jel tamamiyla sistikten sonra ag i¢indeki herhangi bir

noktanin yer degistirme vektoriiniin her bir bileseni denge durumunda -, ile lstel

olarak azalir. Sigsme zaman sabiti (relakzasyon zaman sabiti), - , zamandan

n?
bagimsizdir. B,, kesme ve boyuna osmotik modiiliiniin birbirine orani olarak

tanimlanan R=x4/M . R’ nin bir fonksiyonu olarak esitlik (2.99) ile

verilmektedir[43].

5 2(3- 4R)
" @’ - (4R -1)(3- 4R) (2.99)

Burada; boyuna osmotik modiil, M ise kesme, u ve osmotik kiilge modiilii, K’ nin
birlesimi olarak ifade edilmektedir(M=K+4u/3). o ise R’ nin bir fonksiyonu olarak

verilmektedir.

R - £|—1+ anJO(an)—|

4 J(a,) (2.100)

Jo ve J; Bessel fonksiyonlaridir. Sisme zaman sabiti, 7, disk seklindeki bir jelin

yiizeyindeki kolektif difiizyon katsayisi, D ile ters orantilidir[43, 50].

D o7 (2.101)

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

arasindaki viskoz etkilesmeyi tamimlayan siirtiinme katsayisidir. a ise sisme
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dengesine ulagmis jelin kalnligmmin yarisi olup deneysel olarak saptanan bir

biiytikliiktiir.

Sisme ve biiziilme kinetigini tanimlayan Li- Tanaka esitligindeki seri yakimsak bir
seri olup sigsme igleminin son asamasina denk gelen biiyilik t zamanlarinda serinin ilk
terimi dominant olmaktadir. Eger, n>>1, o, artacak ve z, hizli bir sekilde azalacaktir.

Bu nedenle, ¢ok biiyiik t degerlerinde veya ¢’ nin ilk terimi diger - terimlerinden

cok biiytik ise, seri igerisinde N>2 olan tiim terimler ihmal edilebilir. Boylece, sisme
ve biiziilme kinetigi birinci dereceden kinetik olarak ifade edilir[48]. Bu durumda Li-

Tanaka esitligi tekrar yazilirsa elde edilen ifade esitlik (2.102) ile verilmektedir.

(2.102)

Esitlik (2.102) bize B; ve sisme zaman sabiti 7’ nin bulunmasini saglarken ayni
zamanda jellerde sisme ve biiziilme kinetiginin birinci dereceden Kinetik ile tasvir
edilebilecegini gostermektedir. Bir baska sekilde ifade etmek istersek, serinin
icerisinde n>2 yiiksek mertebeli terimlerin ¢ok biiyiik t limitinde (sismenin ileriki
asamasi) birinci dereceden sisme kinetigine eklenen ¢ok hizli bir sekilde soniimlenen

pertiirbatif terimler olarak ta degerlendirilebilir.

2.2.3 Esneklik kinetigi

Sismis jelde c¢apraz baglayici noktalari arasindaki polimer zincirlerinin entropi
esnekligi yiiziinden jeller yaylar toplulugundan olusan bir sistem gibi davranis
sergilemektedir. Bu nedenle, jellerin dinamigi esneklik teorisi ile agiklanmaktadir.
Jelin iizerine bir kuvvet etki ettiginde jel bozunmaya ugrar. Esneklik 6zelliginden
dolay1 kuvvet kaldirildiginda, jel, tekrar ilk durumuna geri doner.Elastik
deformasyon i¢in ilk teori, 1936 yilinda Kuhn tarafindan daha sonra Wall(1942),
Flory ve Rehner(1943), James ve Guth(1943) ve Treloar(1943) tarafindan
gelistirilmistir. Kuhn’ un orijinal teorisi temel alinarak gelistirilen elastik teorisinin

genel prensipleri sunlardir:

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

birim hacmindeki N tane zincir vardir.
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e Kuvvet uygulanmis durumda zincir uglar1 arasindaki uzaklhigin kareleri
ortalamasi degeri<r’>=nl?* dir( n polimer zincirindeki segment sayisi, | ise

polimer zincirinin uzunlugudur).
e Deformasyon ile hacim degigmez.

e Ag yapidaki baglant1 noktalar1 ag yapi i¢inde gomiiliidiir. Bu yaklasim ile
deformasyon sonucu zincirin {i¢ dogrultudaki deformasyon orani aynidir.

(Affine deformasyon yaklagimi).

e Ag yapmin entropisi ag yapiy1l olusturan zincirlerin entropileri toplamina
esittir.
Ikinci yaklagimda, iki ¢apraz bag noktasi arasmdaki tek bir zincir ele alinmaktadr.
Bu capraz bag noktalarindan birinin, Sekil 2.9’ da goriildigl gibi bir kartezyen
koordinat sisteminin orijin noktasinda sabit olarak durdugu, diger ucunun ise rastgele
hareket ettigi disiiniilmektedir. R polimer zincir uglar1 aras1 mesafe olup hareketli
ucun dxdydz hacim elemani i¢inde bulunma olasilig1[184-186].
3 2,2 2 2
b b (x“+y“+12z%)
p(x,y,z)dxdydz = We dxdydz (2.103)
esitligi ile verilmistir. Bu ifade, zincir uglar1 arasindaki mesafenin (r), zincirin
maksimum gerilmis durumdaki uzunlugu (nl)’ den ¢ok kiigiik oldugu varsayilarak
tiretilmistir (» <nl). Esitlikte b; 3/2nl*> degerine esit olup, X,y,z r vektdriiniin

bilesenleridir. Esitlik (2.103)” de verilen fonksiyon kiiresel simetrik sistemler igin

gecerli oldugundan x* + y® + z° = r? yazabiliriz.

f

A

Sekil 2.9 : Tek bir polimer zincirinin bir kartezyen koordinat sisteminde
gosteriligi[186].
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p(r)=—- e (2.104)

Ir mesafesi ne kadar kii¢iik ise hareketli ucun belirtilen hacim elemani i¢inde olma
olasilig1 o kadar yiiksektir. r=0 i¢in olasilik p(r) en yiiksek degerine ulasmaktadir.
Polimerin esneklik davranigsinin termodinamigi Ek B boliimiinde ayrintili bir sekilde

1/3(,,0

yer almaktadir. (B.30) esitliginde v, RTv, (v2 )2/3 terimi jelin sigsmis durumdaki

elastik modiiliine karsilik gelmektedir.
G = v,RTv}*(vg) " (2.105)

O zaman basing formiilii (B.32) ve (2.106)’ daki gibi yazilabilir.

P = G(l—%] (2.106)
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3. FLORESANS TEKNIK

3.1 Floresans Spektroskopi

Floresans ve fosforesans, uyarilmanimn fotonlarin absorpsiyonu ile olmasi bakimindan
benzerdirler. Genel bir terim olan fotoliiminesans ile ifade edilirler. Bu nedenle,
liminesans kavramini oncelikle sorgulamak gerekir. Bir atom veya molekiiliin en
kararli elektron dizilimi, elektronlarin en diisiikk enerjili orbitallere yerlesimi ile
olusur. Bu durum atomun veya molekiiliin temel enerji diizeyini veya taban
durumunu olusturur. Elektronlarin taban durumundan daha iist enerji diizeylerine
yerlesmesi ise atomun veya molekiiliin uyarilmig halini olusturur. Uyarilmis bir atom
veya molekiil, temel enerji diizeyine donerken, fazla enerjisinin tiimiinii veya bir
kismini 151k seklinde atabilir ve boylece sistemden bir 151k yayilmasi gozlenir. Bu 151k
yayilmasi olayma genel olarak liminesans denir. Baska bir deyisle, Liiminesans
elektronik olarak uyarilmis maddelerden mor 6tesi (UV), goriiniir bolge ve kizil 6tesi
(IR) 1s1k yaymimi olayidir. Maddenin uyarilma sekline gore liiminesansin farkli
cesitleri bulunmaktadir. Ornegin 1sikla uyarma fotoliiminesans, iyonize edici
radyasyonla uyarma (radyo)liiminesans, elektrik alanla uyarma (elektro)liiminesans,

1sitarak uyarma (1sisal) liiminesans vb. liminesans sekilleri bulunmaktadir[187].

3.1.1 Floresans ve floresans gegisler

Floresansin, malzemelerin veya canli sistemlerin yapisal ve dinamik 6zelliklerini
incelemede basarili bir yontem olarak kullanilmasi, florometrik tekniklerin yiiksek
duyarliligi, yaymim yapan molekiiliin floresans 0Ozelliklerinin yakin ¢evresine
bagimlilig1 ve bunun zamansal ve konumsal bilgi saglayabilirliginin bir sonucudur.
Bu nedenle floresans Ozellik gosteren malzemeler (florofor), fotokimyasal,
biyokimyasal ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde sik¢a floresans molekiil olarak

kullanilmaktadir. Yapisal olarak kendiliginden floresans 6zellik gosteren floroforlar
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oldugu gibi, malzemelere distan kovalent baglarla baglanan veya sadece eslik eden

floresans molekiillerde florofor 6zellikler de kazandirilabilir[188].

Floresansin kesfi 1565 yilinda “lingum nephriticum” malzemesini inceleyen
Bolonyal1 fizik¢i N. Mondares tarafindan yapilmistir. Aradan gecen uzun zamandan
sonra 1842-1853 yillar1 arasinda Becquerel ve Stokes gerceklesen olayin fizigini
anlamak konusunda 6nemli atilimlar gerceklestirmistir. Yayinladigi bir makalesinde
Stokes, malzeme tarafindan yaymlanan 151¢m sogurulan isiktan daha yiiksek dalga
boyuna sahip oldugu gozlemini ortaya koymustur[187]. Giinlimiizde, 1935 yilinda
Jablonski tarafindan bulunan sema yardimiyla, oncesinde ve sonrasinda yapilan
ayrmtili calismalar sayesinde, bu olayin kuantum mekaniksel temeller dogrultusunda
tam olarak anlagilmasi saglanmustir. Jablonski diyagrami, foton sogurma, i¢ doniisiim
(ID), capraz gegis, fosferans, sistemler aras1 gecis (SAG) gibi siirecleri basit bir
sekilde gostermek icin oldukga kullanighidir[189]. Herhangi bir floresans molekiil
foton sogurarak uyarildigi zaman, uyarilmig floresans molekiiliin taban durumu
minimum enerji seviyesine gegerken izleyebilecegi olast yollar Sekil 3.1’ de
Jablonski diyagramiyla gosterilmistir. Bu diyagramda Sy olarak gosterilen ve taban
durumuna karsilik gelen elektronik konfigiirasyonlardan ortaya ¢ikan durumlar

geleneksel olarak durum kathiligi ile gosterilmektedir.

]I:l - —
T,
§
]
- A 5
=D  S— SAG =
 —
Sy T, %
[ SOGURMA || FLORESANS || FOSFORESANS J—
% g '?“ g Y
S, = y Y i_s,

Sekil 3.1 : Jablonski diyagraminda olasi elektronik gegisler[188].

Molekiiler orbitallerde bulunan elektronlar ¢ekirdek etrafindaki hareketleri nedeniyle

belli bir enerji ve agisal momentuma sahiptirler. Bununla birlikte elektronlarm kendi
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eksenleri etrafinda donmeleri sonucu spin acisal momentumlar1 2 biriminde
Olctilmektedir. Elektronun sahip oldugu agisal momentum ve spin agisal momentumu
birbirlerinden bagimsiz olarak goéz Oniine alinabilir. Aromatik bir molekiiliin
minimum enerji seviyesine sahip taban durumunda Pauli disarlama ilkesi geregince
spinleri farkli iki elektron bulunmaktadir. Taban durumundaki bir molekiiliin bir
orbitalinde bulunan farkli spin yonelimlerine sahip iki elektrondan biri, yiiksek
enerjili orbitallerden birine yiikseltildiginde ilke olarak spin ydneliminde bir

degisiklik olmaz ve bu sayede toplam spin kuantum sayisi sifirdir.

Uyarillmis ve taban durumlarin ikisinin de g¢esitliligi 1 oldugu i¢in bunlar tekli

(singlet) durumlar olarak adlandirilir ve S, S,, S simgeleriyle gosterilir. Bu

duruma karsilik gelen gecis tekli-tekli gecisi olarak adlandirilir. Tekli durumdaki bir
molekiil yiikseltilmis elektronun spin yonelimini degistirdigi bir doniisiime maruz
kalabilir. Bu durumda paralel spinli iki elektron oldugundan toplam spin kuantum
sayist 1 ve cesitlilik 3 tiir. Boyle bir durum ftglii (triplet) durum olarak adlandirilir
clinkii ayn1 enerjiye 3 farkli durum karsilik gelmektedir. Hund kuralina gore ayni

bigime sahip ti¢lii durum tekli duruma gore daha diisiik enerjiye sahiptir.
Sogurum gegisleri i¢in iki temel se¢im ilkesi bulunmaktadir.

Spin Yasakh Gecisler: Farkli cesitlilige sahip durumlar aras1 gegisler yasaklidir
yani, tekli-tekli ve tgli-tiglii gegisler izinli fakat tekli-icli ve tgtii-tekli gegisler
yasaklidir. Ama her zaman spin-yoriinge etkilesmesi nedeniyle farkli gesitlilige sahip
durumlarin dalga fonksiyonlar1 arasinda zayif bir etkilesme bulunur. Sonug olarak
tekli (veya tg¢lii) durum dalga fonksiyonu az bir oranda tiglii (tekli) durum dalga
fonksiyonu igerir. Bu iliglii durumdan tekli duruma ya da tersine gegislerin kiiclik

fakat ithmal edilemez bir yogunlugunun olusmasina neden olur.

Simetri Yasakh Gegisler: Bir gecis simetri ilkesine aykiriligi nedeniyle yasakli
olabilir. Ama sunu da 6nemle belirtmek gerekir ki molekiiler titresimlerin varligi
milkemmel simetriden sapmalar olusturarak simetri yasakli gegislerin gdzlenmesine
neden olabilir. Bu gegislerin molar sogurum katsayilar1 ¢cok kiictiktiir ve buna karsilik

gelen sogurum bantlar1 iyi tanimlanmais titresim seviyelerini olusturur.

S, —» S, gecisinden kaynaklanan foton yaymimi olay: floresans olarak adlandirilir.

Eger emisyon islemi sirasinda gecis yapan elektronun spin yonelimi degigsmiyorsa bu

isimali gecis floresans olarak bilinmektedir ve bu yiizden floresans emisyonun
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spektrumunun sekli uyarma dalga boyundan bagimsizdir. Uyarilan elektron 1simasiz
olarak birinci uyarilmis enerji seviyesine gecis yapip daha sonra 1simali bir emisyon
sergiledigi icin floresans absorbsiyon dalga boyu emisyon dalga boyundan daha
kiicuktir.

0-0 gecisi genellikle sogurum ve floresans i¢in aynidir. Ama floresans spektrumu
sogurum spektrumuna gore uyarilmis durumda gergeklesen titresimsel enerji kaybi
nedeniyle daha yiiksek dalga boyuna kaymistir. Stokes yasasma gore floresans
yaymim dalga boyu her zaman sogurumdan daha yiiksek degerde olmalidir. Bununla
birlikte ¢cogu durumda, sogurum spektrumu floresans spektrumuyla kismen iist {iste
gelmektedir, yani yaymlanan 1s1gin bir kismi sogurulan 1siktan daha kiigiik dalga
boylarina kaymistir. Bu durum enerji korunumu yasasma aykir1 gibi goziikebilir.
Ama bu enerji agi1g1, ilk kez Einstein tarafindan gosterildigi gibi oda sicakliginda bir
miktar molekiiliin taban ve uyarilmig durumdaki O titresim seviyesinin daha {istiinde
bulunabilmesi gercegiyle kapatilabilmektedir. Stokes yasasindan gergeklesen bu

sapmalar diislik sicakliklarda kaybolabilir.

¢ soniim ayn1 spin yonelimine sahip iki elektronik durum arasinda gergeklesen
isimasiz gegis olarak tanimlanmaktadir. Cozeltide bu siireci, son elektronik durumun
en diisiik titresimsel seviyesine dogru gergeklesen titresimsel durulma takip eder.
Fazlalik titresim enerjisi, uyarilmig durumdaki molekiiliin c¢evresindeki c¢oziicii

molekiilleriyle yaptig1 ¢arpismalar sonucu ¢ozeltiye aktarilir.

Capraz gecis farkl spin yonelimine sahip iki elektronik seviyenin esdeger enerjili
titresim seviyeleri arasinda gerceklesen 1simasiz gegistir. Farkli spin yOnelimine
sahip durumlar aras1 gecisler ilke olarak yasaktir. Bu yasaklama elektronun spin
hareketinin yarattig1 manyetik dipol ile elektrik orbital hareketinin yarattig1 manyetik
dipol arasindaki etkilesme ile hafiflemektedir. Yani spin orbit etkilesmesi bu tiirden

yasakli gecislere izin vermektedir.

Emisyonun meydana geldigi ve bittigi durumlarin spinleri farkli ise bu durumda
meydana gelen emisyona fosforesans denir. Aslinda T1—Sy ge¢isi yasaklidir ve bu
nedenle 1s51mali gegis hiz sabiti oldukca diisiiktiir. Fosforesans, floresansa gére daha
uzun bir yasam siiresine sahiptir. Bununla birlikte bir molekiiliin titresim
seviyesindeki Omrii elektronik seviyesinden daha kisadwr. Bu yilizden molekiil

titresim enerjisini ¢arpistigi ¢oziicli molekiillere aktarir.
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Fosforesans spektrumu, T, seviyesinin en diisiik titresim seviyesi S, in en diisik

seviyesine gore daha asagida kaldigi i¢in floresans spektrumuna gore daha yiiksek

dalga boylarma gozlenir.

3.1.2 Floresans soniim

Gergekte herhangi bir maddenin floresansi (emisyonu) ¢evresel etkilerden daha fazla
etkilenmektedir. Ornegin, floresans giiclii bir sekilde soniimlenebilir. Séniim olay1
genelde 1s1mali gegis olasiligini azaltan ¢ift molekiillii islemlere denir ve floresans

siddetinin azalmasina neden olmaktadir. Bu islemler sematik olarak

Fr__kke | E

kq[Q]

F +Q———5F+Q

seklinde gosterilmektedir, burada F bilindigi tizere floresans molekiiliini, Q ve [Q]
sirastyla sondiiriicli molekiiliinii ve ona ait konsantrasyonu, K, ise soniim hiz sabitini
gostermektedir. Tk yaklagim olarak deneysel biyomolekiiler séniim hiz sabiti ky” nun

zamandan bagimsiz oldugu varsayilmaktadir[189].

Hiz sabitlerinin toplamini, ky olarak gosterildiginde,

ky =k, +k, +k, =k, +k, =1/z, (3.1)

M

Herhangi bir 8-pulsu uyarilmasini takip eden F~ molekiiliiniin derisimindeki zaman
evrimini gosteren diferansiyel esitlik ortamda sondiiriicii molekiillerin oldugu

durumda,

d[F ] (3.2)

=~ + k[QD[F]= -/ ry + K [QD[F ]

esitligi elde edilmektedir. Bu esitligin ¢oziimii baslangi¢ sart: t=0 da [F 1=[F Jo

olmak tiizere
[Frl=[F L em - @iz + Kk, [QDE) (3.3)
seklinde ifade edilmektedir. Burada, yasam zamani, ¢

1 7,

TT iRl 1k (3.4)
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olarak elde edilir. Esitlik (3.4) ortamda sondiiriicii molekiillerin olmadigi1 ve oldugu

durumdaki floresans yasam zamanlarinin oran1 seklinde yeniden yazilirsa,

To 14k,7,[0Q] (3.5)
T

seklinde verilen ve dinamik sonmeyi tanimlayan Stern-Volmer esitligi elde edilir.

Kararli durumda, sabit sayida floresans molekiil uyarilir bu nedenle floresans yasam

|
zamanlar1 ile floresans siddetlerin birbirleriyle orantili oldugu (T—°= =)
T |

sOylenebilir.
Sondiiriicii olmadigi ve oldugu durumdaki floresans siddetlerin orani

II—°=1+ k,7[Q] (3.6)

seklinde tanimlanan Stern-Volmer esitligine ulasilmis olur.

Burada lp ve | sondiiriictiniin yoklugunda ve varliginda kararli durum floresans
siddetlerini temsil etmektedir. Bu esitliklerde kqzo Stern-Volmer sabiti olarak

tanimlanmaktadir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Malzemeler

» Piranin(P)
Na* Na® Fluka, 56360
o Q -
o i N o

‘ RN MA= 524.38g/mol.
o o

Suda ¢o6ziilebilen bir floresans molekiildiir. 340 nm’ de uyarilan piraninin emisyon
spektrumu 427 nm’ de goriilmiistiir. Baglanmayan piranin molekiiliiniin piki 508-

515 nm arasinda goriilmektedir.

» Poliakrilamit (PAAmM)

CHa— Hﬁ: Aldrich, 148660

Cc=0 MA=71.08g/mol

MNHz

n

PAAmM jeli akrilamit jelinin ¢apraz bagl halidir. PAAm jelinin elde edilmesinde
amonyum persiilfat (APS) ve N,N,N’,N’-tetrametiletilendiyamin (TEMED)
kullanilmasiyla kolaylikla elde edilebilir. Biyolojik uygulamalarda PAAm iki halde
dogal ve yapay kullanilmaktadir. Kolay parcalanabilir olmalar1 nedeniyle proteinlerle
birlikte biyolojik uygulamalarda kullanilmaktadir. PAAm’ in ¢apraz bagh hali, suyu
tutmast 6zelligi nedeniyle, yumusak jellerin kullanildig1 alanlarda 6rnegin kontakt
lens iiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica iyonik olmayan PAAm, i¢ilebilir su tiretim

endiistrisinde de dnemli rol oynamaktadir.
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» N, N’- metilbisakrilamit(BIS):

ILC=CH Sigma Aldrich, M7279
|
(|3=C‘J MA= 154.17g/mol
NH

| Karisik jellerin olusumunda

| capraz baglayici rolii oynar.

H Sigma C1013

21 .| MA=3x10° g/mol

Karagenan kirmizi deniz yosunundan elde edilen siilfath polisakkarittir. Igerdikleri
3,6 anhidro- D-galaktoz miktar1 ve ester siilfat gruplarmm sayist ve konumunun
farkli olmasi farkli tipte karagenanlar olusmasina neden olur. Kappa, iota ve lambda
olmak {iizere li¢c temel cesit karagenan vardir ve hepsi farkli jel 6zelliklerine sahiptir.
Kappa karagenanlar -g - (1- 3)- D- galaktoz- 4- siilfat ve o - (1- 4)-3,6 anhidro- D-
galaktoz disakkaritlerinden olusur. Yaklasik olarak % 25 oraninda ester siilfat ve %
34 oraninda 3, 6 anhidro- D- galaktoz igerirler. Kappa karagenanlar potasyum
tuzlariyla sert jeller olustururken, kalsiyum tuzlartyla kirilgan jeller olustururlar. Bu

jeller hafif 11k gecirmez jeller olup sukroz eklenmesiyle berraklasir.
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» N-izopropilakrilamit(NIPAAmM):

Aldrich, 415324
CHE:'FH MA-= 113.16g/mol
CO
n
cH
ch, ‘em,

Sicakliga duyarli NIPAAm jellerdeki mikrojeller ile ilgili, 6zellikle 1970’ lerden
sonra birgok bilimsel arastirma ve yayin yapilmistir. Su molekiilleri ve amit gruplari
arasindaki hidrojen baglar1 sayesinde NIPAAmM jel yapist igindeki mikrojel
pargaciklar1 oda sicakliginda siserler. Birbirine yakin kisimlar tizerindeki propil
gruplari arasinda da su sevmeyen etkilesmeler mevcuttur. Saf su i¢inde 32-34°C gibi
kritik bir sicakligm tizerine ¢ikildiginda hidrojen baglar1 kopar ve bdylece ¢ekici su-
sevmeyen etkilesmelerin baskilik kazanmasiyla parcaciklar kiiciilmeye ugrarlar.
Sicaklik ve pH degisimine duyarli yapisindan dolayi son yillarda ilag salinim
sistemleri gibi pek ¢ok uygulama alani bulan NIPAAm jeller, iizerinde en ¢ok

calisilan, suda sigsebilen mikrojel yapisina sahiptirler.

» Amonyumpersiilfat((NH,),S,0g):

Merck 101201
0 0 MA=228.20 g/mol
I I
NH—0 —5—0—0—-8—0—NH:
! I 00 |SC|) o TN Serbest radikal jellesme

reaksiyonunda baslatici olarak

kullanilmaktadir.
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» N,N,N’,N’-tetrametiletilendiyamin(TEMED):

Merck UN 2372

CHs CH
~ * | MA=116.21 g/mol.
/N _CHZ_CHZ_N

CHs CH, Jellesme esnasinda katalizor gorevi

gormektedir. Reaksiyon hizlandiricidir.

» Karbon nanotiipler

Karbon nanotiip, grafitin bal petegini andiran atom diizleminin bir silindir
tizerine higbir kusur olusturmadan eksiksiz olarak sarilmis bir sekli olarak
diistiniilebilir. Temel olarak karbon nanotiipler, tek duvarli karbon nanotiipler
(SWNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWNT) olmak iizere, iki sekilde
bulunmaktadirlar. SWNT, sz baglh karbon atomlarindan olugsmus tek grafin
tabakasmin silindir seklindeki durumudur. MWNT, cok sayida SWNT’ nin es
eksenli silindirler halinde aralarindaki bosluk yaklasik olarak 0,34 nm olacak
sekilde olusturduklar1 bir grafin silindir yapisidir. MWNT, ¢ift duvarli karbon
nano tiiplerin, i¢ ice gegmis yogun grafin silindirlerin, 6zel bir halidir. Sekil
4.1’ de goriildiigii gibi, karbon nanotiipler C = nd + mb  cevresel vektorii ile

tanimlanmaktadir. (n,m) tam sayilari, hekzagonel latisin a ve b birim
vektorleri boyunca basamak numaralarini tanimlanmaktadirlar ve elektronik
Ozellikleri n ve m sayilarmin degerine bagl olarak degismektedir. Ciinkii
(n,m) ti¢ farkli durumda bulunmaktadir. n=m ise “armchair”, n=0 ve m=0 ise

zigzag, diger kombinasyonlar “chiral” olarak adlandirilmaktadir[139-140].

Bizim kullandigimiz ¢ok duvarl karbon nanotiipler (MWNT), Cheap Tubes
firmasindan satin alinmustir. Delta Nu sirketi tarafindan Advantage 532
Raman Spektrometresi ile analiz edilmistir. Uzunlugu 20- 30 nm arasinda ve
cap1 10- 30 nm arasinda degismektedir ve MWNT’ nin saflig1 agirlik¢a % 95°

den fazladir.
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Sekil 4.1 : Karbon nanotiipiin atom yapisi. Grafitin bal petegi gériiniimiindeki atom
tabakasi. Karbon atomlar1 altigenlerin koselerinde yer aliyor. Karbon
nanotiip, bu tabakanin bir silindir {izerine siirekli bir sekilde sarilmasiyla
elde edilir. Sarmal vektor, (n,m) ikilisiyle tanimlanir. Vektoriin uzunlugu,
tiipiin ¢evresi ve sarmal a¢is1 hakkinda bilgi verir[139].

4.2 Malzemelerin Hazirlanisi

4.2.1 PAAmM — k-karagenan(kC) kansik jelinin hazirlanmasi

30 ml saf su icerisine 1.57 mg piranin konularak 10* M’ ik piranin stogu hazirlandu.
Bu stoktan 5 ml kullanilarak, PAAm- «C karisik jeli igin, 0.71 gr PAAm, 0.01 gr
BIS, 0.008 gr APS ve farkli (agirlik/ hacim(w/v)) oranlarinda (% 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3
(w/v)) xC kullanildi. Her bir derisim i¢in, TEMED katilmadan hemen 6nce on dakika
sliresince azot gazi gegirildi. Azot yardimiyla karisik jelin safligi ve homojenligi
saglandi. Son olarak, 5 mlI’ lik PAAm -kC karisik jelinin olugmasi igin 0.8 ul
TEMED katilarak jellesme siireci baglatilmastir.

4.2.2 PAAmM — PNIPAAM karsik jelinin hazirlanmasi

35 ml saf su icine 1.83 mg piranin katilarak 10*M’ lik piranin stogu hazirlandi. Bu
stoktan 5 ml alinarak, Cizelge 5.10° da yer alan 0- 2M arasinda farkli mol
derigimlerinde PAAmM- PNIPAAmM karisik kopolimer sistemi olusturuldu. Her bir 5
ml ¢ozelti igine 10 mg BIS, 8 mg APS ve 10 dk azot gazi gecirildikten sonra stoga
0.8 ul TEMED eklenerek jellesme siireci baglatilmistir.
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4.2.3 PAAm — MWNT Kkarisik jelinin hazirlanmasi

50 ml su igine 10“M” lik piranin hazirlamak igin 2.62 mg piranin konularak stok 1
hazirlandi. 200 ml su i¢ine 10 mg ¢ok duvarl karbon nanotiip, MWNT ve 1 mg PVP
(polivinilpirolidon) konularak stok 2 hazirlandi. Stok 1” den Sml alinarak igine, stok
2’ den % 0.1-15 (w/v) MWNT igerecek sekilde 10 adet farkli derisimlerinde ¢ozelti
hazirlandi. Bu ¢ozeltilere, sirasiyla, % 99.9- 85 (w/v) kati PAAm katildi. Toplam
derigim, 2M tutuldu. Her bir farkli PAAm- MWNT ¢dzelti icerisine 10 mg BIS, 8 mg
APS eklendi ve 10 dk azot gaz1 gegirildikten sonra ag yapisinin hizli olusumu i¢in
0.8 ul TEMED eklendi.

Cozeltiler, jellesme Olglimii igin silindirik cam tiipiin igine dokilmistiir ve kalan

cozeltiler daha sonra kullanilmak iizere sirmgalarin i¢ine dokiilmiistiir.

4.3 Kullanilan Teknikler

4.3.1 Kararh durum floresans spektrometresi

Oncelikle kullanilan Floresans Spektrometre aletini anlayabilmek icin pargalarmi

tanimak gerekir. Bazi pargalarmin ¢alisma ilkeleri:

» Zenon (Xe) ark lambalar, 270-700 nm arasinda, 450 nm civarindaki keskin
cizgiler disinda goreli olarak daha siirekli 151k ¢iktis1 saglarlar. Zenon ark
lambalari, elektronlarla iyonize olmus Xe atomlarmin birlesmesi siirecinin
sonucu olarak 1s1k yayarlar. Bu iyonlar elektrik arkiyla birlikte hizla
stiriiklenen elektronlarin Xe atomlariyla c¢arpigmalari sonucunda iiretilir.
Elektronlarmm atomlardan tamamen ayrilmasi siirekli yaymimin nedenidir.
Uyarilmis durumdaki Xe atomlar1 genis yayinim bantlar1 halinde degil keskin
cizgiler halinde 1s1ma yaparlar. 450 nm civarindaki pikin nedeni budur.
Yayinim dalga boyu 280 nm den sonra keskin bir diisiis gdsterir. Kuartztan
yapilmig dig zarf 250 nm’ nin altindaki dalga boyunda 1s1gin disar1 ¢ikmasini
engeller[188].
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Sekil 4.2 : Perkin Elmer LS 50 spektroflorometresinin sematik gosterimi[190].

>

Monokromatorler, prizmalardan degil genellikle kirinim aglarindan
yapilmistir. Bir monokromatdriin basart Olgiiti dagitma (dispersiyon) ve
kacak 151k seviyesiyle belirlenir. Bir florometre i¢in monokromatdr segiminde
disiik kacak 151k seviyesine sahip monokromatorler segilip kacak 15181n
yarattig1 sorunlar Onlenmeye c¢alisilir. Kacak 151k, monokromatdrden gecen,
istenenden farkli degerlerdeki dalga boyuna sahip 1sik i¢in kullanilan genel
bir tanimdir. Ayrica monokromatérler verimliligi artirabilmek icin diisiik

siddetteki 15181 algilayabilecek yetenekte olmalidir.

» Yarik araliklar1 genellikle degistirilebilir ve tipik bir monokromatér hem giris

hem de c¢ikis yariklarina sahiptir. Bir monokromatorii gegen 1sik siddeti
yaklasik olarak yarik araligmimn karesiyle orantilidir. Genis yarik araliklari
yiiksek sinyal siddetlerine ve dolayisiyla yiiksek siddet-giiriiltii oranlarina
sebebiyet verir. Kiigiik yarik araliklar1 disiik 1s1k siddeti yani sira yiiksek

¢Oziiniirliik saglar.

» Diizlemsel kirmim aglar1 genellikle mekanik olarak iiretilir ve bazi yariklarda

kusurlara sahip olabilirler. I¢ biikkey kirmim aglar1 genellikle holografik
yontemle ve 1s1k direnci (photoresist) yontemiyle {retilir ve kusurlar
olusabilir. Kirmnim aglarindaki kusurlar kacak 1sik miktarinin artmasinin

temel nedenidir. Bu nedenle holografik kirmnim aglar1 floresans
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spektroskopisi i¢in daha ¢ok tercih edilirler. Ama daha genis Olgekli
Olctimlerde diizlemsel kirmim aglar1 da kullanilabilir. Kirmnim ag1 kullanan
monokromatorlerin bir 6nemli 6zelligi de 151k gecirme verimlerinin dalga
boyuna bagimliligidir. Genellikle uyarim monokromatdrii mor 6tesi bolgede
yaymim monokromatorii de goriiniir bolgede verimli ¢alisan kirmim aglari
secilerek bu sorun kismen halledilebilir. Ayrica kirmim agi kullanilan
monokromatdrlerin 1g1gin kutupluguna baglh olarak verimliligi degismektedir.
Bu nedenle gozlenen floresans siddetleri yaymimin kutupluluguna bagimh
olabilir. Ornegin yayinim spektrumunu kaydederken sahip olunan kutupluluk
durumuna bagh olarak, yaymim spektrumu farkli dalga boylarina kayip, sekil
degistirebilir.

Foto cogaltici tiipler (FCT) , 151k siddetine bagli olarak elektrik akim {ireten
bir aygittir. Bir foto g¢ogaltic1 tiip bir foto katottan ve biiylitme islemini
gerceklestiren bir dizi dinottan ibarettir. Foto katot bir pencerenin i¢inde yer
alan, ince film halinde bir metaldir. Gelen fotonlar bu ylizeyden elektronlarin
kopmasina neden olurlar. Foto elektronlarm tretim verimi gelen 151k
siddetine baghdir. Foto katot genellikle 1000-2000 V civarinda bir degerde
negatif potansiyelde tutulur. Dinotlar da eksi potansiyelde tutulmaktadir fakat
dizi boyunca bu potansiyel gittik¢ce azalir. Birinci dinotla foto katot arasindaki
potansiyel genellikle 50-200 V arasinda bir degerde sabit tutulur. Bu
potansiyel farki elektronun koptuktan sonra birinci dinoda dogru

ivmelenmesine neden olur.

Deneylerimizde kullandigimiz Perkin Elmer LS 50 aleti optik diizenegi Sekil
4.3’ de gosterilmektedir. Kaynak olarak kullanilan Zenon (Xe) lambasindan
cikan 151k elipsoit Al aynasi tarafindan A2 aynasi tizerine odaklanir. A2
aynasindan yansitilan 1g1k, uyarma giris araligindan (1.yarik) gegerek ince bir
demet haline getirilir. Daha sonra bir kirmim agi tizerine diisiiriilen 151k

burada 6rnegi uyaracak gerekli dalga boyunu segtikten sonra A3 aynasma
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Sekil 4.3 : Perkin-Elmer LS- 50 spektroskopisinin optik diizenegi[191].

yansir. A3 aynasma yanstyan 1sik baska bir uyarma giris araligindan (2.yarik)
gecerek ince bir demet haline sokulur. A4 aynasindan yansiyarak AS aynasina gelen
151k, AS’ ten yansidiktan sonra bir demet boliicii tarafindan ikiye boliiniir. Isigin bir
kismi foto tiipe gonderilirken diger kismi da &rnegimiz {izerine diiser. Ornekten
cikan 151k, A6 aynasindan A7’ ye oradan da emisyon giris araligindan (3.yarik)
gecerek A8’ e yansir. A8’ den bagka 2. kirmim ag1 iizerine diisen 11k, uygun dalga
boyunu secerek diger emisyon giris araligindan (4.yarik) gecerek foto c¢ogaltic

tizerine diiser ve istenilen floresans siddet 6lgtimleri alinarak bilgisayara kaydedilir.

4.3.1.1 Jellesme oOl¢iimleri

PAAM-xC karisik jeli, jellesme Ol¢limii i¢in silindirik cam tiipiin i¢ine; sisme ve
kuruma O6lgiimlerinde kullanmak i¢in sirmgalarin igine dokiilmiistiir. Cam tiipiin
icinde hazir bulunan PAAm- kC karisik kopolimer sisteminde ag yapi olusumu,
80°C° de gergeklestirilmistir. Diger taraftan, PAAmM- PNIPA ve PAAM- MWNT
malzemeleri hazirlanir hazirlanmaz silindirik cam tiipiin i¢ine ve sisme- kuruma ve
esneklik Ol¢iimlerinde kullanilmak {izere siringalarin i¢ine dokiilmiistiir. PAAmM-
PNIPA ve PAAM- MWNT karigik jel sistemlerinin ag yap1 olusumu, 21°C” de kararli

durum floresans spektrometresi kullanilarak gézlemlenmistir.

Floresans molekiilii olarak kullanilan piraninin, “sol” ve jel durumunda iki belirgin
pike sahiptir. Saf suda ¢dziinen piraninin “sol” durumunda emisyon dalga boyu 508-

515 nm arasmnda goriilmektedir. Polimerlesme siirecinde emisyon dalga boyu 508-
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515 nm’ den 427 nm’ ye kaymaktadir. Bu durum piranin molekiillerinin,

monomerlere baglandigini gostermektedir[26].

4.3.1.2 Kuruma ol¢iimleri

Siringa igerisine hazirlanmis olan karisik jellerden 0.2 ¢cm kalinliginda ve 0.8 cm
capmda kesilerek Sekil 4.4> deki gibi jel 1x1x4.5 cm? Kkuvartz tiip igerisine
paslanmaz c¢elik tel ile tutturulmustur. Kuvartz tiipiin bir yiizeyi, siyah karton ile
kaplanmistir. Ciinkii 151k siddetini  etkileyebilecek hacim degisimlerinden
kaynaklanan etkilerin azaltilmas1 diisiiniilmektedir. Kuruma 6lgtimleri Perkin Elmer
LS 50 kararli durum floresans spektrometresi kullanilarak ile hava ortaminda
gergeklestirilmistir. Biitiin 6lciimlerde kuvars tiip, 90% lik pozisyonda ve yarik
araligi 5 nm’ de tutulmustur. Floresans molekiil olarak kullanilan piraninin sagilma
siddeti, Isc 340 nm’ de; piraninin emisyon siddeti, lem 427 Nnm’ de zamana bagh

olarak gézlemlenmistir.

W hava

— Paslanmaz celik tel

> Lo
N

ISC

jel

Sekil 4.4 : Kuruma deneyi siiresince jelin spektroskopi aletinde bulundugu pozisyon,
I, gelen 151k siddetini, lem 427 Nm’ deki emisyon 151k siddetini, lsc 340 nm’
deki sacilan 151k siddetini gdstermektedir.

4.3.1.3 Sisme olciimleri

Kuruma deneyi tamamlandiktan sonra, Sekil 4.4’ te bulunan kuvartz tiip igerisine 2
ml distile edilmis su konulmustur. Jelin, Sekil 4.5 teki konumunda sisme deneyine
baslandi. Floresans molekiil olarak kullanilan piraninin sagilma siddeti, lsc 340 nm’
de; piraninin emisyon siddeti, lem 427 nm’ de zamana bagl olarak gozlemlenmistir.

Kuruma ve sigsme siiresince jel konumunu korumustur.
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Sekil 4.5 : Sisme deneyi siiresince jelin spektroskopi aletinde bulundugu pozisyon, I,
gelen 151k siddetini, lem 427 nm’ deki emisyon 151k siddetini, Iz 340
nm’deki sagilan 151k siddetini gostermektedir.

4.3.2 Agirhik ve hacim 6lciimleri

Agirlik ve hacim 6lgtimleri, floresans 6l¢timleri ile es zamanli olarak kaydedilmistir.
Agirlik  Olgtimleri 0.0001g hassasiyetli dijital terazi ile almmustir. Hacim
hesaplamalar1 i¢in jelin kuruma ve sisme siirecinde kalinlik ve cap olgtimleri 0.01

mm hassasiyetli kumpas ile alinmistir.

4.3.3 Esneklik dl¢iimleri

Esneklik oOlgtimleri igin karisik jel Ornekleri ¢apt 0.8 cm olan siringa iginde

sentezlenmistir.

Sekil 4.6 : Sikistirma deneyleri i¢in kullanilan Hounsfield HSK-S modelinin genel
gorlinimil.

Siringadan ¢ikarilan jel 6rneklerinden 0.8-1 cm uzunlugunda tiger 6rnek maket bigagi

yardimiyla kesilmistir. Jellerin sisme dengesine ulasabilmesi icin 24+0.5°C’ de su

icinde bekletilmistir. Bu siire icinde reaksiyona girmeyen monomerleri ve

safsizliklar1 uzaklastrmak icin sular iki giinde bir tazelenmistir. Sigsme dengesine

gelen jellerin gaplart 10°mm hassasiyetli kumpas yardimiyla 6lgiilmiistir. Ayni

jellerin mekanik Slgiimleri 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarinda yapilmistir. Bu
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calismada belirtilen her sisme degeri en az 3 6l¢iimiin ortalamasidir. Jelin kalinligi ve
cap degerleri, deney baslamadan Once bilgisayara girilmektedir. Deney sonunda
bilgisayardaki program, kuvvet- sikistrma grafigini gerilim- gerinim grafigine
doniistirmektedir. Bu grafikte, uygun segilen bdlgenin egiminden, malzemeye ait

enerji, esneklik modiilii ve sertlik bilgilerine ulasilabilmektedir.

(@) (b)

Sekil 4.7 : (a) Deneye baglamadan hemen once ve (b) Deneyin sonunda karisik jelin
durumu.

Alet, malzemeye 5 N’ luk kuvveti, 1cm/dak hizda, y dogrultusunda uyguladi. Jelin
deney baslamadan hemen Once ve sonraki durumu Sekil 4.7(a) ve (b)’ de yer

almaktadir.

4.3.4 Tletkenlik 6lciimleri

Iletkenlik 6lciimii icin, 1- 2 mm kalinhiginda 14 mm capinda iki aliiminyum disk
arasinda jel olusturulmustur. Kullandigimiz dielektrik spektroskopi diizenegi;
Empedans Analiz HP- 4291 multimetre “ Keithley 20007, gii¢ kaynagi, ampermetre,
sicaklik kontrol sistemi ve dielektrik sabitleri 6l¢iim {initesinden olusmaktadir ve
Sekil 4.8” de yer almaktadir. Bu sistemde gergel dielektrik sabiti &, dielektrik kayip
¢ ve letkenlik &  zamanin ve frekansin  fonksiyonu  olarak
degerlendirilebilmektedir. Sabit sicaklik, sicaklik kontrolii araciligi ile devreden
gecen akim siddetinin sicakligin ayni kalmasini saglayacak sekilde degismesiyle

saglanir.

62



Impedance 1
Analyzer Multimetre Bilgisayar

® & ¢ o

/Crmek Sreaklk Gus

M—
= Kontrolu Kaynaf
===
Isttici
Ampermetre

Sekil 4.8 : Iletkenlik dl¢iimiinde kullanilan diizenek[192].

Empedans analiz aleti yaklagik bir dakika iginde 30 Hz- 13 MHz araliginda 48
frekans tarayarak bu frekanslardaki kapasitans ve iletkenlik degerlerini okuyup,
bilgisayara aktarir. Olgiilen kapasitans ve iletkenlik degerlerinden hesaplanan
kompleks dielektrik sabiti ¢"* mn gercel ve sanal kisimlar1 ¢ ve ¢ ile AC

iletkenligi zamanin fonksiyonu olarak incelenebilir.
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5. VERILER VE TARTISMA

5.1 PAAmM-Kappa karagenan(kxC) Jelleri

5.1.1 Ag yap1 olusumu siiresince faz gecisi ve kritik iisler

PAAM- kC jellesmesi boyunca kararli durum floresans spektrometresi kullanilarak
340nm’ de uyarilan floresans molekiil piraninin emisyon spektrumundaki degisim

Sekil 5.1” de gosterilmistir.

16

12

300 400 S00 600

Sekil 5.1 : Farkli reaksiyon zamanlarinda floresans molekiil, piranine ait spektrum.

Reaksiyonun baglarinda floresans molekiile ait emisyon spektrumu 508 nm’ de
goriilmektedir. Reaksiyon zamanmin ilerlemesi ile 427 nm civarinda yeni bir pik
olusur. Belli bir zaman i¢inde 508 nm’ deki pik azalirken 427 nm’ deki pik artis
gosterir. 11k olarak polimerizasyonun baslangicinda tiim piranin molekiilleri serbesttir
ve sadece 508 nm’ deki serbest piraninleri temsil eden pik gézlenir. Zamanin
ilerlemesi ile bazi piranin molekiilleri monomerlere baglanir ve spektrumda hem
serbest piraninlerden gelen 508 nm’ deki pik hem de baglh piraninleri temsil eden

427 nm’ deki pik gézlemlenmeye baglar. Kritik noktada sistemin bir ucundan diger
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ucuna uzanan bir ag yapi olusmasina ragmen sistemde hala bazi serbest piranin

molekilleri kalir.
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Sekil 5.2 : PAAmM- kC polimerizasyonu sirasinda serbest haldeki piranin molekiiliine
ait floresans siddet degerlerinin % 0.5 ve 2.5 (w/v) kC degerleri i¢in
degisimi.

Bu yiizden ancak reaksiyonun sonunda tiim piranin molekiilleri polimere baglanir ve

emisyon spektrumunda sadece 427 nm’ de bagh piraninleri temsil eden pik gozlenir.

Sekil 5.2 de farkli «C derisimleri i¢in serbest piraninin zamana bagh grafikleri

goriilmektedir. Sekil 5.2° de goriildiigii gibi baslangigta serbest piraninlerin floresans

siddeti azalir ve sonra jellesme sirasinda artar ve reaksiyonun sonunda en az degerine
diiser. Floresans Ol¢iimleriyle es zamanli olarak dilatometrik teknik kullanilarak jel
noktasma karar verilmistir. Bunun i¢in, PAAM - «C sisteminde jel noktasi deney

tiipiine Onceden konan bir bilye ile takip edilir. Reaksiyon baglarinda bilye
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hareketlidir ancak uzun polimer zincirlerinin olusumu ile ortam viskozitesi artarak
belli bir noktada bilyenin hareketi durur. Bilyenin hareketsiz kaldigi bu nokta jel

noktasi, Kritik jel zamani, t; olarak tayin edilmistir.

Cizelge 5.1 : Farkli «C derisimleri i¢in deneysel olarak hesaplanan t; ve S kritik
ustelleri.

[0)
2.7 0.66+0.02
3.5 0.50+0.02
2 0.013 0.5 360+5 4.3 0.50+0.02
10.0 0.50+0.02

1.0 0.75+0.02
2.7 0.40+0.02
3.5 0.42+0.02

2 0.013 1.0 48045 4.3 0.42+0.02
10.0 0.40+0.02

1.0 1.00+0.02
2.7 0.75+0.02
3.5 0.47+0.02

2 0.013 1.5 720t5 4.3  0.40+0.02
10.0 0.64+0.02

1.0 0.70+0.02
2.7 0.57+0.02
3.5 0.56+0.02

2 0.013 2.0 960+5 4.3 0.56+0.02
10.0 0.53+0.02

1.0 1.30+0.02
2.7 0.80+0.02
3.5 0.80+0.02

2 0.013 2.5 13205 4.3 0.80+0.02
10.0 0.90+0.02

1.0 1.00+0.02
2.7 0.80+0.02
3.5 0.80+0.02

2 0.013 3.0 114045 4.3 0.80+0.02
10.0 0.80+0.02
1.0 0.72+40.02

Farkli PAAm-xC derisimleri i¢in elde edilen jel noktalar1 ve C*/C” degerleri Cizelge
5.1 de yer almaktadir. Piranin molekiilii ¢ “bacaginda” S0, grubu igerir.

Dolayisiyla piranin molekiilii PAAm igin {i¢ tane baglanma ucu igerir ya da bagka bir
deyisle bu floresans molekiile “ii¢ bacakli florofor” da diyebiliriz. Sonu¢ olarak,
diisik monomer derisimlerinde piranin sisteme ilk olarak bir veya iki bacagindan

baglanir ancak ilerleyen reaksiyon zamanlarinda ortam yogunlagir ve {i¢ bacagindan
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baglanmaya baslar. Yiiksek monomer derisimlerinde ise reaksiyon ortaminda

bulunan piranin sisteme dogrudan ii¢ bacagindan birden baglanir[193]. Bu durum

Sekil 5.3 teki diisiik monomer derigimleri i¢in 427 nm dalga boyuna ulagmasi zaman

alirken, yiiksek monomer derisimleri i¢in 427 nm dalga boyuna ¢ok ¢abuk ulagmasi

ile de agiklanabilir. Sekil 5.3 te farkli monomer derisimleri i¢in reaksiyon boyunca

piranin maksimum dalga boyundaki siddet, Imax degerinin reaksiyon zamanina gore

degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 5.3 : % 0.5 ve 2.5 (w/v) kC derisimlerinin jellesme siirecinde baglanan piranin
molekiillerinin floresans siddetinin zamana bagl degisimi.

Jel noktasindan once reaksiyon ortaminda sadece Sekil 2.5 (a)’da tasvir edilen farkli

boyutlardaki kii¢iik polimer kiimeleri mevcuttur ve baglanmalar sonucu bu kiiciik

kiimelerin olusumu jel noktasina kadar artig gdsterir. Ancak jel noktasindan sonra
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artik bu kiimeler reaksiyonun basinda olusan kiiciik kiimelerle ayn1 hizla ancak zit
yonde bir azalma gosterir. Sekil 5.4’ te jel noktasindan sonra bir simetri ekseni
olusturularak bu azalma tasvir edilmistir. Jel noktasinin altinda, t<t; floresans siddet
bu kiimelerin ortalama kiime biiylikligii, S ile orantilidir. Jel noktasinin iizerinde, t>t;
ortamda sistemin bir ucundan diger ucuna uzanan biiyiik bir ag yap1 olusmasina
ragmen ayrica bu kiimeye dahil olmayan kiigiik kiimeler mevcuttur. Jel noktasinin
iizerinde toplam sistemden gelen siddetten bu kiiglik kiimelerden gelen katki

cikartilarak jel kesri, G ile orantilidir.
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Sekil 5.4 : PAAM- % 2.5 (w/v) xC karisik jel sisteminin ag yap1 olusumunda bagli
piranin molekiiliine ait emisyon siddetinin reaksiyon zamanina gore
degisim egrisinde jel noktas1 ve simetri ekseninin tayin edilisi.

Jellesme Oncesi floresans siddet herhangi bir diizeltme gerekmeden ortalama kiime

biliyiikligiinii 6lgerken, jellesme sonrasi olusan ag yapi icerisinden jele katilmayan

kiigiik kiimeleri ¢ikartmak i¢in bir diizeltme yapmak gerekir. Jellesme sonrasi olusan

Kiigiik kiimelerden gelen katki l¢;” yi belirleyebilmek i¢in Sekil 5.4 teki simetri

eksenine gore jel noktasindan sonra ortalama kiime biiyiikliiglindeki degisim olan Ims
egrisi kritik genlik oranlari ile ¢arpilarak Ict:% Ims elde edilmistir. 1=lpax-1ce Kritik
c

noktadan sonra sonsuz sistemdeki bagli piraninlerden gelen floresans siddetini

tanimlar ki bu floresans siddet jel kesri ile orantilidir.

Polimerizasyon sisteminde jellesme Oncesi ve jellesme sonrasi dlgeklenen fiziksel

biiyiikliikler asagida tanimlanmastir.
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o % OPu = C (-7 tot o

max
= DP,=C (t.-t)" t >t (5.2)
. —IctocG:B(t —tc)ﬁ t ot (5.3)

(5.1), (5.2) ve (5.3) esitlikleri kullanilarak farkli «C derisimlerinin fonksiyonu olarak
p ustelleri hesaplandi ve t; degerleri Cizelge 5.1° de Ozetlenmistir. Sekil 5.5 te jel
noktasi civarmdaki ¢ift logaritmik egrileri % 1.5 ve 2.5 (w/v) kC derigimleri (C
/C*=0.23) i¢in yer almaktadir. Jel kesrine ait bu egrilerin egimleri £ {istellerini

vermektedir.

Cizelge 5.2 : Farkli teorik yontemlerle hesaplanan kritik genlik oranlari[18].

S1zma
- Dlrek ydene 5e|=l.840 y=l.70
Klasik y Monte Carlo
yaklaslm ﬂdeney5e|=o.52 ﬂ=0.4
c/C” 1 1/2.7 1/3.5 1/4.3 0.10

Jellesme Oncesi ortalama kiime biiytlikliigl jel noktasi, t;” ye kadar artis gosterirken
jel noktasindan sonra olusan kiimelerin ortalama biyiikliigli ayn1 hizla ancak ters
yonde bir azalma gosterir yani jellesme Oncesi ortalama kiime biylkligiini
tanimlayan kritik {is, y ile jellesme sonrasi ortalama kiime biiytlikliiglinii tanimlayan
kritik iis, y’ birbirine esittir. Bununla birlikte jellesme Oncesi ve sonrasi kritik
genlikler kritik {isler gibi birbirinin ayn1 degil sadece oranlar1 arasinda bir evrensellik
s6z konusudur[19-20, 187]. Bu kritik genliklerin oranlar1 C’/C*, Cizelge 5.2’ de daha
once literatlirde tanimlandig1 gibi segilebilir [18]. PAAmM- «C karisik polimer ag yap1
olusum deney sonuglarina gére % 2 (w/v) kC’ den kiicikk derisimlerde g kritik
tistelleri sizma teorisine, % 2 (W/v) kC’ den biiyiik derisimlerde £ kritik tstelleri
klasik teoriye uymaktadir. Ayrica, PAAm- «C karigik jeli igerisinde kC orani arttik¢a
jellesme zamani otelenmektedir farkli bir deyisle PAAM- «C’ nin jellesme zamani,

PAAmM’ nin jellesme zamani ile karsilastirildiginda artmaktadir[26, 194].
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Sekil 5.5 : C/C*=0.23 jel kesrine ait egrilerinin % 1.5 ve 2.5 (W/V) kC derisimleri
icin jel noktasi civarindaki ¢ift logaritmik egrileri. Dogrulari egiminden
jel kesrini tanimlayan kritik {is, / hesaplanmistir.

5.1.2 Kuruma davramislari

5.1.2.1 Sicaklik etkisi

% 0.5, % 1, % 1.5, % 2, % 2.5 ve % 3 (w/v) oranlarinda siringa igerisine hazirlanan
PAAmM- «C jellerinden 0.2 cm kalmhiginda ve 0.8 cm ¢apinda kesilerek Sekil 4.4’
teki gibi jel 1x1x4.5 cm? kuvartz tiip icerisine paslanmaz celik tel ile tutturulmus ve
151k dogrultusunda yerlestirilmistir. Kuruma islemleri farkli sicakliklarda 30, 40, 50
ve 60 °C’ lerde gerceklestirilmistir. Tiim sicakliklarda floresans siddet, | ve sagilan
151k siddeti, lsc zamanin ve dalga boyunun (A) fonksiyonu olarak takip edildi. Sekil
5.6 saf su icinde PAAm- % 3 (w/v) «C jelinin 50 °C sicakliklarmdaki kuruma

deneyinin farkli zamanlarindaki sagilma ve emisyon piklerini gostermektedir.
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Sekil 5.6 : 50 °C° de % 3 (w/v) kC katkili $rnegindeki piranin molekiiliine ait
spektrum.

Hava ortaminda jel kururken floresans emisyon siddeti, lem artar, sagilan 1s1ik siddeti,
Isc azalmaktadir. Diger taraftan sicaklik artikga sagilan 1s1k siddeti lsc azalmaktadir.
Cinkii kuruyan jelin bulaniklig: (tiirbidite) azalmaktadir. Bu nedenle, Sekil 5.7° de
diizeltilmis floresans 1s1k siddeti olarak tanimlanan | = ley/lse” nin zaman i¢indeki
degisimi % 0.5 (w/v) kC derisimi i¢in bulunmaktadir.Sekil 5.7’ den de goriildigii
gibi jel kuruduk¢a artan zaman ile uyarilan piraninler soniime ugrar. Bu nedenle
artan kC miktar1 nedeniyle soniim azalmaktadir. Kurumada zaman artarken, uyarilan
piraninlerin soniimii azalirken, kuruyan jelden ayrilan su miktar1 artmaktadir. Ayrica,
yiiksek sicakliklarda soniim az etkili olmaktadir. Jel igerisindeki piraninin 1s1k
siddetindeki bu davranis Stern- Volmer floresans soniim mekanizmasi kullanilarak

yorumlanabilir.

Stern- Volmer yasasina gore jel igerisindeki piraninin isik siddeti, | esitlik (5.4) ile
tekrar ifade edilebilir[188-189].

II—0:1+ quo[Q] (5'4)
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Sekil 5.7 : % 0.5 (w/v) xC derisimi i¢in kuruma boyunca piraninin molekiiliiniin
diizeltilmis floresans 151k siddetinin zamanla degisimi.

Burada 1,, ¢oziicii(su) molekiilleri jel igerisine difiiz ettigi denge durumunda jel

icerisinde tuzaklanmis piranin molekiillerinin floresans 11k siddeti; kg, soniim hiz
sabitini; 7y, floresans ajanin yasam zamani; Q, floresans molekiiliinii ve [Q],
sondiiriici molekiiliin derisimini gostermektedir. Sondiiriicii molekiilleri, deney
sirasinda ¢oziicii madde olarak kullanilan su’ dur. Bu nedenle [Q]—-W alinip esitlik

(5.4) ile wverilen Stern-Volmer yasasi diisik soniim, rk [W]<<l yaklagmm

kullanilarak seriye agildiginda elde edilen ifade

:_: (e koW ) =1k W] %[kqfo[w | — )

0

esitlik (5.5) ile verilen serinin sadece ilk terimi tutulup diger terimler ¢ok kiigiik

oldugundan ihmal edilirse elde edilen ifade

AN A (5.6)

ile verilmektedir. Burada sondiiriicii molekiillerinin derigimi, [W] jelin ilk kalinhig:
olan ao ile kuruma dengesinde jelin kalinlig1 a,, araligindaki hacim integrali esitlik
(5.7) ile verilmektedir.
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W = [ o (5.7)

Esitlik (5.7) integrali alinip esitlik (5.6) icerisine konulursa kuruma miktari, W ile
piranine ait 151k siddeti arasindaki bagintiy1 veren esitlik (5.8) elde edilmis olur.

| v
W = [1— —] . (5.8)

I0

7 (* 5ns), piranin i¢in yasam zamani sabiti; v, jelin kuruyan kisminin hacmini
deneysel olarak hesaplandiktan sonra Kq her bir numune i¢in hesaplanabilir. K
Olgtilebilir bir degerdir. Her bir kuruma durumundaki k; degerlerinden kuruma
miktari, W hesaplanabilir. Burada, kuruma siireci boyunca ky degerleri degismez yani
soniim siireci sadece su molekiilleri sonucu meydana gelmektedir. Esitlik (5.8)
kullanilarak Sekil 5.7 ile verilen % 0.5 (w/v) kC derisimli PAAm- «C karigik jeline
ait floresans 1s1k siddetinden elde edilen kuruma miktari, W’ nin kuruma zamana, t ile

degisimi Sekil 5.8’ de gosterilmistir.

1 B
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t(dk)

Sekil 5.8 : % 0.5 (w/v) xC derigimleri igin kuruyan PAAm- «C jeline ait kuruma
miktari, W ‘ nin kuruma zaman, t ile degisimi.

Kuruma zamaninin artmasi ile jel igerisinden ayrilan su miktar1 stirekli bir artis
gosterip bir kuruma dengesinde doyuma ulasmistir. Kuruma olaymnda sistemi
karakterize eden salinim katsayisi, D’ yi hesaplamak i¢in jellerde kuruma kinetigini
tasvir eden ve Esitlik (2.85) ile verilen hareketli yiizey diflizyon esitligi
kullanilmigtir. Sekil 5.8 deki veriler kullanilarak hesaplanan D, degerleri, farkli %
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(w/v) xC degerleri i¢in Cizelge 5.3 de verilmistir. Cizelge 5.3° den de gorildigi
gibi sabit «C derisiminde sicaklik arttikca D degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Sekil
5.9’ da PAAm-«C kuruyan jelin floresans olglimleri ile es zamanli olarak alinan
agirhik Olgtimleri sonucu elde edilen kuruma miktarmm, kuruma zamanimna gore
degisimi olarak yer verilmistir. Sekil 5.9’ da ki degisim tipik kuruma miktarnin
zamanla degisim grafigidir. Sekil 5.10° da % 0.5 (w/v) xC katkili kuruyan jel i¢in
verilen grafigin egiminden, esitlik (2.85) kullanilarak Dy salinim katsayisi
hesaplanmistir. Farkli «C derisimleri i¢in Dy salinim katsayilar1 Cizelge 5.3” de yer

almaktadir. Floresans degisimine benzer sonuglar ¢ikmistir. kC derisimi arttikca Dy

artmaktadir.
0.3
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Sekil 5.9 : PAAm i¢inde % 0.5 (w/v) kC derisimi icin 30, 40 ve 60 °C agirlik
Olgtimleri sonucu elde edilen W(kg) & kuruma zamani degisim grafigi.

R*=0,9623

0 100

=]
th

tl.-'Z(S)l-'Z

Sekil 5.10 : PAAmM- «C karisik jel sisteminin % 0.5 (w/v) kC derisimi i¢in agirhk
verilerinin (2.85) esitligine gore lineer degigimi.
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Cizelge 5.3 : Kuruma siireci boyunca PAAm iginde bulunan farkli % (w/v) «C jeline
ait deneysel olarak hesaplanan parametreler.

% (W/V) T D*10° Dw*107 Dy*107

kC ‘c) (m?/s) (m?/s) (m?/s)
30 30.16 3.54 3.11

40 41.90 4.90 4.90

0> 50 120.87 6.10 5.20
60 171 6.14 6.14

30 14.17 1.93 1.57

40 40.50 4.65 3.73

: 50 116.40 5.61 4.70
60 131 5.80 5.53

30 8.21 1.27 1.19

40 13.67 3.57 2.37

Lo 50 37.30 5.23 453
60 79.80 5.27 4.65

30 2.90 1.13 1.02

40 8.16 3.45 2.32

g 50 22.5 4.13 3.65
60 28.4 4.43 4.25

30 0.82 0.91 0.91

40 0.91 3.05 2.05

2 50 6.97 3.90 3.11
60 7.40 4.06 3.29

30 0.81 0.51 0.22

40 0.85 2.82 1.25

3 50 6.71 3.57 2.59
60 6.90 3.89 2.97

PAAmM- «C Karisik jel sisteminin kuruma deneyi boyunca hacimsel degisimleri de
incelenmistir. Sekil 5.11° de verilen grafikte, disk seklindeki PAAm-«xC jel
orneklerinin kurumasi sirasinda kaydedilen kalinlik (a), yaricap (r) degerlerinden
hesaplanan hacim degerlerinin kuruma zamani ile degisimi % 2.5 (w/v) xC katkili

karigik jel icin farkli sicakliklarda gosterilmisti. PAAmM- «C jel Orneklerinin
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kurumasi sirasinda kaydedilen kalinlik (a), yarigcap (r) degerleri floresans dlgtimleri

ile es zamanli olarak alinmstir.

v [ D ]mt“z (5.9)

~ __»
\Y ra’

Esitlik (5.9) kullanilarak Sekil 5.11” de yer alan verilerin lineer degisiminden Cizelge

5.3’ de bulunan hacimsel salinim katsayilar1 Dy hesaplanmustir.
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Sekil 5.11 : % 2.5 (w/v) «C derisimi i¢in hesaplanan hacim degerlerinin kuruma
zamani ile degisim grafigi.

Floresans ve agirliktan elde edilen veriler ile benzerlik gosteren hacimsel degisimde
de % (w/v) «C derisimi arttikca Dy artmaktadir. Cizelge 5.3’ den de gorildigi gibi
floresans dlgiimlerinden elde edilen D, degerleri, hacimsel ve agirlik dlgtimlerinden
elde edilen Dy, v degerlerinden 10 ve 30 kat daha biiyiiktiir. Ciinkii floresans teknik
ile edilen veriler karigik jelin mikro yapis1 hakkinda bilgi verir. Baska bir deyisle,
piranin molekiilleri polimer zincirlerine baglanirken, floresans Ol¢limler jeldeki ag
yapmin hareketi hakkinda bilgi verir. Diger taraftan, agirlik ve hacimsel 6l¢iimler
jelin, makro yapisin1 davranist hakkinda bilgi verir. Yukaridaki tartisma da
gostermistir ki, PAAmM- xC karisik jelinin kuruma islemi boyunca; zincirdeki

hareket, biitiin jelin hareketinden 10- 30 kat daha hizlidur.
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Sekil 5.12 : Farkli kC derisimlerinin sabit sicaklikta (a) floresans, (b) agirlik ve (c)
hacim 6lglimleri i¢in hesaplanan salinim katsayilarinin Arrhenius

degisimine gore degisimi.
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Karisik jellerin kurumasi sirasinda elde edilen enerji
D=D; exp (-AE/KT) (5.10)

seklindeki Arrhenius bagintisi ile sicakliga baghdir. Burada T, sicaklik; k, Boltzman
sabitidir.  Arrhenius bagintist  kullanilarak PAAm- «C jellerinin enerjileri
hesaplanmistir. Esitlik (5.10)” un logaritmik formu Sekil 5.12° de yer almaktadir ve
ayrica her bir teknik i¢in hesaplanan AE degerleri Cizelge 5.4’ de bulunmaktadir.
PAAM- «C karigik jelinin kurumasinda, kC derisimi arttik¢a daha fazla enerji
gerekmektedir. Yiiksek katkili kC derisimli jeller kururken, daha fazla enerjiye
gereksinim duyarlar. Cizelge 5.4’ e bakildiginda yiiksek «C derisimleri, D degerleri
daha kiicliktiir ve kurumasi i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyar, buna karsin
PAAmM- kC karigik jelinin kurumasi i¢in diisiik su tutma kapasitesi ile biiyik D
degeri ve diisiik enerji ihtiya¢ duyar. Floresans teknik ile elde edilen AE degerleri,
agirlik ve hacimsel dlglimlerden elde edilen AEw ve AEy degerlerinden 2- 3 kat daha
biiytiktiir. Bu da jeldeki mikro yapinin hareketi, tiim jelin hareketinden daha fazla

enerji gerekmektedir.

Cizelge 5.4 : Farkli % (w/v) «C derisimleri i¢in kuruma boyunca hesaplanan enerji

degerleri.
% (W/v)
AE(kd/mol) AEw(kJ/mol) AEy(kJ/mol)
K
0.5 50.62 15.28 17.12
1 62.94 28.63 32.76
1.5 63.13 38.12 38.62
2 63.93 35.12 38.61
2.5 69.81 38.85 34.92
3 68.65 52.01 69.83
5.1.2.2 Derisim etkKisi

PAAmM- xC karisik jel sisteminde derisim etkisini incelemek icin farkli xC
derisimlerinde hazirlanan jeller sabit 30, 40, 50 ve 60 °C sicakhklarinda kuruma
davranislar1 incelendi. Tiim sicakliklarda floresans siddet, | ve sagilan 151k siddeti, lsc

zamanin ve dalga boyunun (A) fonksiyonu olarak takip edildi. Sekil 5.13” de ki saf su
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icinde PAAm- % 1(w/v) «C jelinin 30 °C sicakligindaki kuruma deneylerinin farkli

zamanlarindaki sagilma ve emisyon piklerini gostermektedir.
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Sekil 5.13 : % 1 (w/v) kC katkili drnegin 30 °C’ de piranin molekiiliine ait spektrum.

Hava ortaminda jel kururken floresans emisyon siddeti, lem artar, sagilan 151k siddeti,
lsc azalmaktadir. Diger taraftan derisim artik¢a sagilan 1s1k siddeti ls. artmaktadir.
Cinkii kuruyan jelin bulanikligi (tiirbidite) azalmaktadir. Sekil 5.14° ten de

goriildiigi gibi jel kurudukga artan zaman ile uyarilan piraninler soniime ugrar.
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Sekil 5.14 : % 2 ve 3 (w/v) kC derisimlerinin 30 °C’ de kuruma boyunca W’ nin
Kuruma zamani ile degigimi.

Bu nedenle artan «C miktar1 nedeniyle soniim azalmaktadir. Kurumada zaman

artarken, uyarilan piraninlerin soniimii azalir ve kuruyan jelden ayrilan su miktar1
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artmaktadir. Ayrica, yiiksek kC derisimlerinde soniim az etkili olmaktadir. Jel
icerisindeki piraninin 1g1k siddetindeki bu davranis Stern- Volmer floresans soniim
mekanizmas1 kullanilarak yorumlanabilir. Stern- Volmer yasasma gore jel
icerisindeki piraninin 1sik siddeti, | esitlik (5.4) ile agiklanabilir[188-189]. Kuruma
zamaninin artmast ile jel icerisinden ayrilan su miktar1 siirekli bir artig gosterip bir
kuruma dengesinde doyuma ulagsmustir. Stern- Volmer esitligi  kullanilarak
hesaplanan W’ nin sabit sicaklik ve farkli kC derisimlerindeki degisimi Sekil 5.14°
de yer almaktadir. Diger taraftan agirlik ve hacimsel 6lgtimler sonucu elde edilen

veriler Sekil 5.15 ve Sekil 5.16” da yer almaktadir.

0,3
X %2(w/V)KC
. X 0% 3(wW/VKC
202 1
= X
3 R o
= 01 X o
X 5
0 . .
0 100 200 300
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Sekil 5.15 : % 2 ve 3(W/v) kC derisimlerinin 30 °C> de kuruma boyunca agirlik
Olgtimleri sonucu elde edilen W(kg) & kuruma zamani degisim grafigi.
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Sekil 5.16 : % 2 ve 3 (w/v) kC derisimlerinin 50 °C’ de kuruma boyunca agirlik
Slgtimleri sonucu elde edilen V(m®) & kuruma zamani degisim grafigi.

Kuruma olayinda sistemi karakterize eden salinim katsayisi, D’ yi hesaplamak i¢in

jellerde kuruma Kinetigini tasvir eden ve esitlik (2.85) ile verilen hareketli yiizey
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difiizyon esitligi kullanilmistir. Sekil 5.14° de floresans 6l¢liimiinden hesaplanan D,

degerleri, sabit sicaklik ve farkli kC degerleri i¢cin Cizelge 5.5 te verilmistir.

Cizelge 5.5 : Sabit sicaklikta kuruma stireci boyunca PAAm i¢inde bulunan farkli %
(w/v) xC jeline ait deneysel olarak hesaplanan parametreler.

€0) % (W) D*10° Dw*107 Dy*10°°
kC (m?/s) (m?/s) (m?/s)
0.5 30.16 3.54 3.11
1 14.17 1.93 1.57
15 8.21 1.27 1.19
30 2 2.9 1.13 1.02
2.5 0.82 0.91 0.91
3 0.81 0.51 0.22
0.5 41.90 4.9 4.9
1 405 4.65 3.73
15 13.67 3.57 2.37
40 2 8.16 3.45 2.32
2.5 0.91 3.05 2.05
3 0.85 2.82 1.25
0.5 120.87 6.1 5.2
1 116.4 5.61 4.7
50 15 37.30 5.23 4.53
2 22.5 4.13 3.65
2.5 6.97 3.9 3.11
3 6.71 3.57 2.59
0.5 171 6.14 6.14
1 131 5.8 5.53
15 79.8 5.27 4.65
°0 2 28.4 4.43 4.25
2.5 7.4 4.06 3.29
3 6.9 3.89 2.97

Cizelge 5.5’ ten de goriildiigii gibi sabit sicaklikta ve farkli «C derisimi arttikga D
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Ciinkii PAAm jeli i¢inde kC derigimi arttikga,
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helisler artmaktadir. Literatiirden de bilinmektedir ki «C’ nin suyu tutma &zelligi

PAAM’ den daha yiiksektir ve bu da kC derisimi arttikga kKuruma siiresi uzamaktadir.
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Sekil 5.17 : (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim tekniklerinden hesaplanan salinim
diflizyon katsayisinin sabit sicakliklarda ve farkli % (w/v) «C
derigimleri i¢in degisimi.

Ayrica, kuruma siirecinde agirlik ve hacim Olglimlerinden salinim katsayis1 D

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar, floresans 6l¢iim sonuclari ile Grtiismektedir.

Sonu¢ olarak, PAAm- «C karisik jelin kuruma siiresince, sabit sicaklikta PAAm
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icinde kC derisimi artikga, salmim katsayisi, D azalmaktadir. Kuruma siiresince,
PAAM icindeki «C derisimi sabit tutulup, sicaklik 30 - 60 °C derece arasinda
degistirilirse, difiizyon katsayisi, D artmaktadir ve PAAM-kC karisik jelinin kuruya
bilmesi i¢in daha fazla enerji harcanmaktadir. Ciinkii, kC’ nin su tutma kapasitesi,

akrilamit jelinden daha fazladir.

5.1.3 Sisme davranislan

PAAmM- «C karisik jelinin sismesinde sicaklik ve kC derisimin etkisi floresans,
agirhk ve hacim Ol¢iimleri ile incelenmistir. Sigsme zaman sabiti, z ve kollektif

difiizyon katsayisi, Do Li- Tanaka modeli kullanilarak bulunmustur.

5.1.3.1 Sicaklik etkisi

30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarinda kuruma siireci tamamlandiktan sonra, Sekil 4.4’
de bulunan kuvartz tiip igerisine 2 ml distile edilmis su konularak, Sekil 4.5 teki
konumunda sisme deneyine baslanmistir. Kuruma siireci hangi sicaklikta
gergeklestiyse, sisme islemine de ayni sicaklikta devam edilmistir. Tiim sicakliklarda
floresans siddet, | ve sagilan 1s1k siddeti, ls¢ zamanm ve dalga boyunun (A)

fonksiyonu olarak takip edilmistir.

3
------- 0dk
. —95dk
= 2 ke - -
E \ 126dk
# \
(==
E
- 17
0 T T
300 400 500 600
2(nm)

Sekil 5.18 : % 2.5 (W/v) «C katkili drnegin sisme siirecinde 40 °C” deki spektrumu.

Sekil 5.18 saf su iginde PAAm- % 2.5 (W/v) «C jelinin 40 °C’ de sisme deneylerinin

farkli zamanlarmdaki emisyon ve sagilma piklerini gostermektedir.
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Sekil 5.19 : % 2.5 (w/v) kC katkili karisik jeli i¢in 40 ve 50 OC floresans siddetinin
sisme zamanina gore grafigi.
% 2.5 (w/v) kC karisik jelinin diizeltilmis floresans siddet degerlerinin sisme
zamanmna gore degisimi 40 ve 50 °C icin Sekil 5.19° da gosterilmistir. Suda, jel
siserken floresans emisyon siddeti, lem azalir, sacgilan 151k siddeti, lsc artmaktadir.
Bulunan bu sonucu yorumlamak i¢in, 6ncelikle len,” daki azalmaya sebep olan iki
olay1 agiklamak gerekir. Bunlardan birincisi, uyarilan piraninlerin séniime
ugramasidir, bir digeri jeldeki bulanikliktan dolay1 151¢in sagilmasidir. Literatiirde
yapilan calismalarda bu yorumu desteklemektedir. Akrilamit’ in esneklik ve sisme
ozellikleri biiyiik 6lgekte kusurlardan (imperfections) etkilenmektedir. Sismis jeldeki
bu kusurlar karisik jelin diizensizligini etkiler. Bastide tarafindan yapilan 1s1k sa¢ilma
deneyleri de bunu kanitlamaktadir. Bu yayinda jel, zincirler arasi baglanti
noktalarindan olusmus bir Orgiide, capraz baglarin rastgele dagilimi olarak
tanimlanabilir. Komsu oOrgiiler aras1 baglantilar olusurken, “frozen blob™ lar bu
bolgede yer alir. Sismis jelde, bu capraz baglar tek basmna hareket etmez, ¢linkii
disarlanmis hacim etkisinde bulunan zincirler kimyasal olarak birbirlerine baghdirlar.
“frozen blob” lar kendilerine en yakin konumda bulunan kiimelerden olusurlar. Bu
nedenle, zincirlerin rastgele ¢apraz baghligi, “blob” 6rgiide bolgesel sizma olarak
tanimlanir. Jel, iyi bir ¢6ziicii icerisinde siserken, “frozen blob” lar boyle bir ortamda
daha az genislerler. Burada, jelin sismesinde, “frozen blob” yapilar ile bosluklar
arasindaki karsitliktan dolay1 sacilan 1s1k artar ve gecen 1sik azalir. Burada ana
diigiince, ““ frozen blob” lardan ve bosluklardan kaynaklanan yapisal salinimlari en

aza indirgemektir. Bu nedenle, diizeltilmis floresans 1sik siddeti kullanilmaktadir.
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Bunu tanimlayan en iyi model “Stern- Volmer” modelidir. Diizeltilmis floresans 151k
siddeti kullanilarak Sekil 5.20° de verilen grafik elde edilmistir. Her bir sisme
durumundaki kq degerlerinden sisme miktari, W hesaplanabilir. Burada, sisme stireci
boyunca Ky degerleri degismez yani soniim siireci sadece su molekiilleri sonucu

meydana gelmektedir.
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Sekil 5.20 : Stern- Volmer esitligine gore % 2.5 (w/v) «C katkili karisik jeli i¢in 40
ve 50 °C’ de degisimi.

Disk seklindeki bir jelin Li- Tanaka modeline gére sisme kinetigi (2.98) nolu esitlik
ile ifade edilmisti. Biiyiik t degerlerinde, gevseme siiresi t; diger t, terimlerinden ¢ok

daha biiyiik oldugundan »>2 olan terimler ihmal edilir. Boylece esitlik (2.98), esitlik
(2.102) big¢imini alir.

w g e“/ (2.102)

(5.11)

seklinde iliskilendirilebilir. (2.102) ve (5.11) nolu esitlikleri kullanarak her iki tarafin

logaritmasin1 alirsak

In(1 - |I_) —hB, - (5.12)

o0 T
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elde edilir. Bu ifade tezde yer alan diger karigik jellerin sisme deneylerinde elde
edilen I-t degerlerine uygulanarak B; ve t katsayilar1 bulunabilir[43]. Sekil 5.20 ile
verilen deneysel veriler yardimiyla farkli sicakliklarda sisen jeller igin Li-Tanaka

esitliginin logaritmik formu Sekil 5.21° de sunulmustur.
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Sekil 5.21 : % 2.5 (w/v) «C derigsimleri i¢in sisen PAAm- kC jeline ait sisme miktari,
W’ nin, t ile logaritmik degisimi.

Egrilerin fit e8imlerinden 7 ve bu fitlerin kesim noktalarindan da B; degerleri
bulunmaktadir. Disk seklindeki jeller i¢in Bi- R ve R- a3 bagimlhilig1 Sekil 5.22° de

verilmektedir. Li- Tanaka modelinde kollektif difiizyon katsayisin1 hesaplamada

(5.13)

formiiliinde gorildiigi gibi sadece jel kalinligin1 goéz 6niine alinmaktadir. Burada a
terimi, sisme tamamlandiktan sonra (denge durumunda) diskin yar1 kalinhigidir.
Farkli sicaklik araliginda gerceklestirilen sisme deneylerinde sisme zaman sabiti
olarak adlandirilan 7 ve jel segmentlerinin hareketlerini karakterize eden kollektif

difiizyon katsayisi, Do Li- Tanaka esitligi kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.22 : B;- R ve as- R grafigi[47].

Sekil 5.23° te 40 ve 50 °C’ de (a) % 1.5 ve (b) 2.5 kC derisimleri icin agirliksal
olarak elde edilen W(kg) & sisme zamani degisim grafigi yer almaktadir. Esitlik
(5.13) agirlik 6l¢iim sonuglarina gore yazilirsa esitlik (5.14) elde edilir.

{ W] t (5.14)
nfl-—|=hB, ——

T

Burada, 7, floresans teknikten hesaplanan sisme zaman sabiti, B, kesme ve boyuna

osmotik modiillerin birbirlerine oranin1 tanimlar. Esitlik (5.14) ve Sekil 5.23 deki
agirhik verileri kullanilirsa agirlik 6l¢tim sonuglarindan Dow ve zaman sabiti degerleri
hesaplanmistir ve ayni sonuglar hacim 6lgiimleri i¢inde bulunmustur. Sekil 5.24° te

% 1.5 ve 2.5 (w/v) kC derigimleri i¢in hacmin sisme zamanina bagl olarak degisimi
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yer almaktadir. Hacimdeki degisimi tipik su absorbsiyon (sisme) degisim egrisini
gostermektedir, bu degisim Li-Tanaka esitligi,(2.102) ile desteklenmektedir. Sekil
5.24’ {in logaritmik degisiminden, esitlik (5.15) kullanilarak B; ve 7y sabitlerine karar
verilebilir. Burada, agirlik ve hacim 6lgiimlerinin dogrusal olarak degistigini kabul

ettik.
(5.15)

\ t
In(1-—)=InB, -—
Vv T

o0

Hacimsel kollektif diflizyon Kkatsayisint hesaplamak i¢in (5.13) nolu esitlik

kullanilmistir ve 7y ve Doy degerlerine Cizelge 5.6’ da yer verilmistir.
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Sekil 5.23 : 40 ve 50 °C” de (a) % 1.5 ve (b) 2.5 (W/v) «C derisimleri i¢in agirlik
Olgtimleri sonucu elde edilen W(kg) & sisme zamani degisim grafigi.
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Cizelge 5.6 : PAAM-«C karisik jelinin sisme siireci sonucunda sabit % (w/v) kC
derisiminde farkli sicakliklarda hesaplanan parametreler.

%
(wiv)

«C ‘c) (dk) (m?fs) (dk) (m%s)  (dk)  (m?s)
30 333.33  0.53 111.11 0.97 166.66 0.72
40 71.42 5.81 58.82 3.06 58.82 6.22

T Do T™w Dow Tv Dov

0 50 91.74 473 62.5 147 625 6.17
60 166.66  4.54 63.29 132 8333 1.24
30 1000 0.12 142.85  0.86 200  0.47
40 32.57 6.29 43.47 3.44 55  6.23
: 50 62.89  4.93 54.05 2.82 5882 6.21
60  142.85  4.69 62.5 211 625 194
30 500 0.25 142.5 09 166.66 0.99
40 26.73 9.22 38.46 351 5263 7.2
Lo 50 57.14 8.76 41.66 335 54.05 6.67
60 125 6.75 47.61 234 5555 2
30 33333 0.26 11111  3.84 14285 1.85
40 25 10.05 34.38 56  37.03 7.38
g 50 56.81 9.18 37.037 341 40  6.83
60 11111  8.41 47.16 2.82 4166 4.06
30 200 0.33 90.9 416 125  3.69
40 2352  14.05 33 8.15 33 807
2 50 48.3 12.72 3571 4387 37 752
60 100 9.35 42.3 353 409  4.49
30 166.67  0.76 55.55 8.95 5882 6.22
5 40 2272  22.03 20 39.98 27.77 22.14

50 34.01 18.1 27.77 2439 3571 1.79
60 37.03 13.95 28.54 5.24 40 4.6
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Sekil 5.24 : PAAmM- «C karisik jel sisteminin (a) % 1.5 ve (b) 2.5 (w/v) xC derisimi
icin 40 ve 50 °C’ de hesaplanan hacim degerlerinin sisme zamani ile
degisim grafigi.

Kollektif diflizyon katsayisi, Do’ 1n sicaklhiga bagli olarak artis gostermesi, D-T

bagimliliginin Arrhenius tipi bir bagintiyla aciklanabilecegini isaret etmektedir.
Do=Dyi exp (-AE/KT) (5.16)

burada AE sisme aktivasyon enerjisi, K ise Boltzmann sabiti ve Dy;, T=2’ da kolektif
diflizyon sabitidir. Esitlik (5.16)’ nin logaritmik formu Sekil 5.25 ile floresans, agirl
ve hacim Olglimleri sonuglarma gore verilmektedir. Bu grafigin egimlerinden elde
edilen AE degerleri Cizelge 5.7’ da yer almaktadir. PAAM- «C karigik jelinin sisme

siirecindeki aktivasyon enerjileri, AE incelendiginde, 30- 40°C arasmda PAAm- «C
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karisik jel sistemi 1s1 veren, 40- 60 °C arasinda 1s1 alan sistem olarak davranmaktadir.

Burada, tiim sisme siireci icin T= 40 °C kritik sicakliktr.
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ve 2.5 (w/v) kC derisimleri igin degigimi.
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Sekil 5.25 : Arrhenius bagintisina gore () floresans, (b) agirlik, (c) hacim
verilerinden elde edilen kollektif difiizyon katsayisi degerlerinin % 1.5



Cizelge 5.7 : Farkli % (w/v) «C derisimlerinde sisme boyunca (1) endotermik ve (2)
ekzotermik siireglerinde floresans, agirlik ve hacimsel dlgiimleri
sonucu hesaplanan enerji degerleri.

% (wiv) __AEi(kd/mol) AEw(kd/mol) _ AEy(kJ/mol)

kC 1 2 1 2 1 2
0.5 103 -1819 353 -87.3 666 -163.9
1 123 -3009 203 -1053 482 -196.5
1.5 129 -2742 167 -1034 530 -150.8
2 74 2778 287 -286 247 -105.1
2.5 169 -2851 351 -51.1 242  -59.4
3 190 -2559 844 -1137 658  -96.5

Bu sicakligin altinda jel yavas siser ve az 1s1 ile disartya salinim yapar, buna karsin
bu sicakligm istiinde sisme siireci boyunca, jel suyu absorblar. PAAmM- «C karisik
jeli 40 °C’ de en fazla suyu tutma ozelligini kazanmaktadir. Ciinkii PAAM- «C
karigik jelinin sisme kapasitesini “alkaline hydrolysis” [134] ve osmotik basing [133,
135] etkilemektedir ve boylelikle PAAm- «C karisik jeli 30-40 OC arasinda 1s1 veren

ve 40- 60 °C sicakliklar1 arasinda 1s1 alan sistem olarak davranmaktadir.

5.1.3.2 Derisim etkKisi

% 0.5, % 1, % 1.5, % 2, % 2.5 ve % 3 (w/Vv) kC derisimlerinde hazirlanan PAAm- kC
karisik jelleri 30, 40, 50 ve 60 OC olmak iizere dort farkl sicaklik degerinde kuruma
isleminden hemen sonra sisme siireci gergeklestirildi. % 2 ve 3 (w/v) kC katkili
karisik jelleri i¢cin elde edilen floresans siddet egrileri Sekil 5.26° da verilmistir.
Sisme zamami artarken, artan su miktar1 ile sOniime ugrayan piraninler de
artmaktadir. Bu nedenle, soniim yiiksek kC derisimlerinde oldukga etkilidir. Bu
sonucu tanimlamak i¢in, sisme siireci i¢in esitlik (5.6) kullanilarak, floresans siddeti
icin “collision” tipi sOniim mekanizmasi diisliniilebilir. Sigmis karisik jelde 7 (=5
ns) piranin i¢in bilinmektedir ve hesaplanabilir. Sonra esitlik (5.8) kullanilarak
olgiilen | degerleri kullanilarak, W hesaplanabilir[189]. Burada, ky degerleri sisme
stireci boyunca degisen bir parametre degildir. Sonliim sadece su molekiillerinden
kaynaklanmaktadir. Hesaplanan W’ nin sisme zamanina gore degisimi Sekil 5.26” da
yer almaktadir. Sekil 5.26° deki veriler kullanilarak logaritmasi alindiginda z, By ve
Do degerleri esitlik (5.12) ve (5.13) yardimiyla bulunur. Dy degerleri Cizelge 5.8’ de

yer almaktadir.
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Sekil 5.26 : 30 °C’ de % 2 ve 3 (w/V) kC katkilh karisik jelleri igin floresans
siddetinden Stern- Volmer esitliginden hesaplanan, W’ nin sisme
zamanina gore degisimi.
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Sekil 5.27 : 30 °C° de % 2 ve 3 (w/Vv) kC derisimleri i¢in agirlik 6lgiimleri sonucu
elde edilen W(kg) & sisme zamani degisim grafigi.

kC derigimin artmasi ile jel daha fazla helis igermekte bu da jelin daha siki bir yapiya

sahip olmas1 anlamina gelmektedir. Sisme zamaninin ilerlemesi ile jel igerisine difiiz

eden su miktari artar. Do degerlerine bakildiginda diisiik derigimine sahip PAAmM- kC

jellerinin suyun daha hizli difiiz oldugu goriilmektedir. Agirlik ve hacim verilerinden

hesaplanan Li- Tanaka zaman sabiti ve kolektif difiizyon katsayis1 Cizelge 5.8 de

yer almaktadir. Cikan sonuglar floresans verilerinden elde edilen sonugclar ile uyumlu

¢ikmustir. Sabit sicaklikta farkli kC derisimlerinde zaman sabiti azalirken, kollektif

diftizyon katsayis1 artmaktadir. PAAmM- «C karigik jellerinin sisme siireci «C

derisimine gore incelenirken Stern- Volmer ve Li-Tanaka modeli kullanilmuistir.
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Sekil 5.28 : 30 °C” de % 2 ve 3 (W/v) «C derisimleri i¢in agirlik dlgiimleri sonucu

elde edilen hacim, V(m®) & sisme zamani degisim grafigi.
Sicaklik etkisinden de bilindigi iizere, PAAm-«kC karigik jelinin sisme siirecini xC
derisimi etkilemektedir. Sonug olarak, sisme siirecinde xC derisimi artarken zaman
sabiti, 7 azalir, diflizyon katsayisi artmaktadir. Ancak, sisme zaman sabiti, % 1 (W/V)
kC derisimine kadar artmakta, bu derisimden sonra azalmaktadir. Bu nedenle, 30 oc
de PAAmM- «C karigik jel sisteminde % 1 (w/v) xC katkili jelin hacimsel faz
gecisinde kritik derisim oldugu diisiiniilmektedir.

95



25
= 20 4 | o40Cc xé60C 1]
6\5 15 N {ﬂ) D \(
= 10 A o R x
£s{1 B R %
0 T T
0 1 2 3
% (w/vkC
= S0
.
£ 40 A M
S 30{ ®
£ 20 -
S 10 - 0
0 8 8 8 ¥ X X
0 1 2 3
Yo (w /v C
~ 24
- | O40c x60C |
=
o 16 1
.s ()
£ 8 o o O
S o o v X
0 x X X |
0 1 2 3
Yo(wivixC

Sekil 5.29 : PAAmM- «C karisik jelleri igin (a) floresans, (b) agirlik, (c) hacim
Olgtimleri sonucu elde edilen kolektif diflizyon katsayisi degerlerinin %
(wW/v) kC fonksiyonu olarak degisimi.
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Cizelge 5.8 : PAAm- «C karigik jelinin sisme siireci sonucunda sabit sicakliklarda
farkl1 % (w/v) «C derisiminde deneysel olarak hesaplanan
parametreler.

T % (wWh) 7 Do i*107 Tw Dow*10° Tv Dov*107

‘c) kC (dk) (m?/s) (dk) (m?/s) (dk) (m?/s)
0.5 333.33 0.53 111.11 0.97 166.66 0.72

1 1000.00 0.12 142.85 0.86 200.00 0.47

15 500.00 0.25 142.85 0.90 166.66 0.99

% 2 333.33 0.26 111.11 3.84 142.85 1.85
2.5 200.00 0.33 90.90 4.16 125.00 3.69

3 166.67 0.76 55.55 8.95 58.82 6.22

0.5 71.42 5.81 58.82 3.06 58.82 6.22

1 32.57 6.29 43.47 3.44 55.00 6.23

15 26.73 9.22 38.46 3.51 52.63 7.20

0 2 25.00 10.05 34.48 5.60 37.03 7.38
2.5 23.52 14.05 33.00 8.15 33.33 8.07

3 22.72 22.03 20.00 39.98 27.77 22.14

0.5 91.74 4.73 62.50 1.47 62.50 6.17

1 62.89 4.93 54.05 2.82 58.82 6.21

15 57.14 8.76 41.66 3.25 54.05 6.67

%0 2 56.81 9.18 37.04 3.41 40.00 6.83
2.5 48.30 12.72 35.71 4.38 37.00 7.52

3 34.01 18.10 21.77 24.39 35.71 7.79

0.5 166.66 4.54 63.29 1.32 83.33 1.24

1 142.85 4.69 62.50 2.11 62.50 1.94

15 125.00 6.75 47.61 2.34 55.55 2.00

%0 2 111.11 8.41 47.16 2.82 41.66 4.06
2.5 100.00 9.35 42.30 3.53 40.90 4.49

3 37.03 13.95 28.54 5.24 40.00 4.60
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5.1.4 Esneklik davranislan

Sismis denge durumundaki PAAmM- «C karisik jelinin esneklik dlgtimleri 25, 30, 40,
50, 60 °C* de % 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 ve 3 (W/v) «C jelleri i¢in gerceklestirilmistir.

5.1.4.1 Sicaklik etkisi

Sekil 4.7° deki gibi PAAmM- «C karisik jeli sikistirilarak elde edilen kuvvet-
sikistirma egrileri Sekil 5.30” da verilmistir. Ag yapmin igindeki monomerlerin
etkilesimleri sonucu meydana gelen ¢ekici kuvvet artarken denge durumunda baglar
arasinda uzaklik kisalir. Diger taraftan PAAM-kC karisik jelinde sicaklik arttirilirsa,
sismis denge durumdaki jelin monomerleri arasindaki etkilesim, kuvvetlerin dengede
oldugu durumdan daha giicliidiir. Diger bir deyisle, PAAmM-«C karigik jeli

bozunmadan etkilenir.
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Sekil 5.30 : Sismis denge durumundaki % 2.5 (w/v) katkili PAAM-«C karisik jelinin
30 ve 40 °C’ de kuvvet& sikistirma egrileri.

Kuvvet- sikistirma egrilerinden elde edilen gerinimé&gerilim egrileri Sekil 5.31° de
tanimlanmistir. Sekil 5.31° den elde edilen esneklik modiilii, sicaklik fonksiyonu
olarak Sekil 5.32° deki grafik elde edilir. Sismis denge durumundaki PAAm- «C
karisik jelinin yaklasik 40 °C civarma kadar esneklik modiilii artmaktadir. Diger
taraftan, 40 °C” den sonra esneklik modiilii azalmaktadir. Esneklik 6lciim sonuclari
da gostermistir ki, T=40 °C PAAM- kC karisik jelinde kritik sicakliktir. Ciinkii 40°C
den 6nce PAAm- «C jeli 1s1 veren, 40°C* den sonra ise 1s1 alan sistem olarak
davranmaktadir. Sismis denge durumundaki PAAm- xC jelinde osmotik basingtan
dolay1 T= 40 °C, PAAmM- «C jelinde esnekligin kritik sicakligidir[133, 135].
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Sekil 5.31 : Sismis denge durumundaki % 2.5 (w/v) katkili PAAmM-«C karisik jelinin
farkli sicakliklarda gerinim & gerilim egrileri.
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Sekil 5.32 : Sismis denge durumundaki PAAmM-kC karisik jelinin farkli sicakliklarda
elde edilen esneklik modiiliiniin sicaklikla degisimi.
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Cizelge 5.9 : Esneklik modiiliiniin farkli % (w/v) kC derisimi sicaklikla degisimi.

Numune Sicakhk

PAAM Vo) WIKC 25°C 30°C 40°C 50°C 60°C
G(MPa) G(MPa) G(MPa) G(MPa) G(MPa)

0 0.0452 0.0358  0.0415  0.045  0.0492

0.5 0.0374 0.0492  0.0504 0.0318  0.0316

1 0.015 0.0145  0.0085 0.0167  0.0166

2M 15 0.018 0.0231  0.0264  0.0225  0.0232
2 0.019 0.0268  0.0394  0.0309  0.0304

2.5 0.024 0.0292  0.0405  0.0304  0.0303

3 0.029 0.0307  0.0405 0.0306  0.0306

5.1.4.2 Derisim etkisi

Sekil 4.7° deki gibi PAAmM- «C karisik jeli sikistirilarak elde edilen kuvvet-
sikistrma  egrileri ve gerinim&gerilim egrileri Sekil 5.33 ve Sekil 5.34° te

tanimlanmaistir.

=% 1 (W/V)kC
—%2(w/V)kC

0 " T

0 2 4
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Sekil 5.33 : Sismis denge durumundaki PAAmM- kC karisik jelinin % 1 ve 2 (w/v) kC
derisimlerinde 50 °C” de kuvvet& sikistirma egrileri.
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Sekil 5.34 : Sismis denge durumundaki PAAmM-kC karigik jelinin % 1 ve 2 (w/v)
derisimlerinde 50 °C’ de gerinim&gerilim egrileri.

Sekil 5.33 ve Sekil 5.34° ten de gorildigii gibi kritik sicakliktan sonra 50 °C” de xC
derisimi arttirildikca PAAm- «C karisik jel sisteminde g¢ekici kuvvetlerin dengesi
degismektedir. Sekil 5.34” ten hesaplanan esneklik modiiliiniin kC derisimine gore
degisimi Sekil 5.35” de yer almaktadir. Sekil 5.32° den de goriildiigii gibi sismis
denge durumundaki PAAmM- xC karigik jelinin yaklasik % 1 (w/v) «C derisim
civarma kadar esneklik modiilii azalmaktadir ve % 1 (w/v) «C’ den sonra esneklik
modiilii artmaktadir. %1 (w/v) kC’ ye kadar olan azalmanin, esneklik serbest
enerjisinde  yiikli  gruplarin  elektrostatik  etkilesimlerden  kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Sekil 5.35° da esneklik modiiliindeki ilk bolgedeki azalma PAAm-
kC karigsik jelinde kC derisiminin artmasiyla agiklanabilir. Ciinki, akrilamit
monomerleri suyu seven monomerlerdir. 2M PAAm iginde kC derisimi arttik¢a suya

kars1 yiiksek suyu absorblama egilimi azalir.
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Sekil 5.35 : Sismis denge durumundaki PAAm- xC karisik jelinin farkli kC
derisimlerinde elde edilen esneklik modiiliiniin «C derisim degisimi.

Ozetle; esneklik modiilinin % 1 (wW/V) kC’ den sonra artmasi su sekilde
aciklanabilir. Monomerler ve makro yapilarin hareketi reaksiyon ortamindaki
viskozitenin azalmasma sebep olur ve diisiik «C derisimlerinde PAAm monomerleri

fazla olmasmdan dolay1 yiiksek capraz bagl yapi olarak davranir[130].

5.1.4.3 Evrensellik

PAAmM- «C karigik jelinin esnekliginin evrenselligi % 1 (w/v) «C’ den sonraki
bolgeye uygulanmistir. % 0- 1 (w/v) kC bolgesinde esneklik modiilii azalmaktadir.
Bu bolgede evrensellik modeli uygulamamaktadir. % 1 (w/v) xC “ den sonra esneklik
modiiliiniin derisime gore tirevi alinirsa esneklik modiiliiniin evrenselligini
tanimlayan pc degeri bulunmus olur. log G&Ilog p degisiminden p. degeri % 1.6
(w/v) kC olarak bulunmustur. Sekil 5.36° daki degisim O ve 0 bdlimlerinde

aciklanmustir.
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Sekil 5.36 : Sismis denge durumundaki PAAm-«kC karisik jelinin farkl «C
derisimlerinde elde edilen 25, 30 ve 40 °C’ deki esneklik modiiliiniin kC
derigim degisimi.

4.6
4.4 v =-0,6812x+ 3,7422
R*= 0,968
&
on 4,2
=
4 o
¢
40°C
38 . . _
-1.5 -1 0,5 0 0.5
Ip-pI

Sekil 5.37 : 40 °C’ de esneklik modiiliiniin, % (W/v) «C derisimine gore logaritmik
degisimi

Buna gore, esitlik (2.55) kullanilirsa, PAAm- «C karigik jelinin esnekliginin

evrenselligini tanimlayan kritik iistel, y 0.68 olarak bulunmustur. Bu sonug, Cizelge

2.3’ de verilen ve Sahimi’ nin’ “Application of Percolation Theory” kitabinda

tanimlanan sonuglari ile uyumlu ¢ikmistir[95]. PAAmM- «C karisik jelinin esnekligi,

% 1- 1.6 (w/v) xC bolgesinde siiper esnek ag yapisi igin sizma teorisi (Superelastic

percolation network (SEPN)) ile uyumlu ¢ikmigtir.
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5.2 PAAM- PNIPAAm Kansik Jelleri

PAAmM- PNIPAAmM karisik jelleri % 0- 100 arasinda farkli (%) molar PNIPAAM
derisimlerinde hazirlandi. Hazirlanan bu karisik jelin jellesme, kuruma, sisme ve
esneklik davraniglari incelendi. Bu Slgtimlere, sicakligin ve PNIPAAM derisiminin

etkisi aragtirilmistir.

5.2.1 Ag yap1 olusumu siiresince faz gecisi ve kritik iisler

Sekil 5.38” den de goriildiigii gibi reaksiyonun baglarinda floresans molekiile ait
emisyon spektrumu sadece 512 nm’ de tek bir pike sahiptir. Reaksiyon zamanimin
ilerlemesi ile emisyon spektrumunda 427 nm civarinda yeni bir pik olusur. Belli bir
zaman siiresi iginde 512 nm’ deki pik azalirken 427nm’ deki pik artig gosterir. Sekil
538" te % 90 PAAM- % 10 PNIPAAmM jellesme sirasindaki piranin aromatik

molekiiliine ait floresans emisyon spektrum egrisi goriilmektedir.
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Sekil 5.38 : Farkli reaksiyon zamanlarinda % 10 molar derisimli PAAmM-
PNIPAAmM karisik jelindeki floresans molekiiliine ait emisyon spektrum
egrileri.
Sekil 5.39° da farklit PAAm- PNIPAAmM derigsimleri i¢in 512 nm’ de maksimum 1s1k
siddetinin zamana bagli grafikleri gorilmektedir. Sekil 5.39 (a) ve (b)’ den de
goriildiigii gibi serbest piraninlerin 151k siddeti belli bir noktaya kadar artmakta ve

sonra sifira diismektedir.
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Sekil 5.39 : PAAm- PNIPAAmM polimerizasyonu sirasinda serbest haldeki piranin
molekiiliine ait floresans siddet degerlerinin farkli (a) % 10 molar
NIPAAmM, (b) % 50 molar NIPAAmM ve (c) % 80 molar NIPAAmM
degerleri i¢in degisimi.
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Sekil 5.40 : (a) % 10 NIPAAm, (b) % 50 NIPAAm ve (c) % 80 NIPAAmM
derigimlerinde jellesme siirecinde baglanan piranin molekiillerinin
floresans siddetinin zamana bagli degisimi.

Bu durum diisiitk NIPAAmM derisimlerinde Sekil 5.39(c)’ de serbest piraninlerin 11k
siddeti belli bir noktaya kadar artmakta ancak az 151k siddeti sifirlanmamaktadir. Bu

da bize reaksiyonun sonunda hala reaksiyona girmemis monomerlerin oldugunu
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gostermistir. Jel noktasina veya t; jellesme zamanina karar verebilmek i¢in PAAm-
kC sisteminde oldugu gibi dilatometrik yontem kullanilmistir. Sekil 5.40° da farkl
monomer derisimleri igin jellesme swrasinda baglanan piranin  molekiillerinin

maksimum dalga boyundaki siddet, Inax degerinin reaksiyon zamanina gore degisimi

verilmistir.
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Sekil 5.41 : PAAmM- PNIPAAmM ag yapi1 olusumunda bagli piranin molekiiliine ait
emisyon siddetinin reaksiyon zamanina gore degisim egrisinde jel
noktasi ve simetri ekseninin tayin edilisi.

Jellesme sonrasi olusan kiiciik kiimelerden gelen katki I’ yi belirlemek i¢in PAAmM-

kC’ de oldugu gibi Sekil 5.41° de PAAm- PNIPAAmM ag yapi sistemi igin

cizdirilmistir. Sekil 5.42” de jel kesrine ait egrilerinin (a) % 25 NIPAAm, (b) % 50

NIPAAM derisimleri i¢in jel noktasi civarindaki ¢ift logaritmik egrileri C/C'= 0.28

icin yer almaktadir. Bu egrilerden hesaplanan S degerleri Cizelge 5.10° da

bulunmaktadir. Bu ¢izelgeden de goriildiigii iizere PAAm- PNIPAAM ag yapisinin
evrenselligi sizma teorisi ile uygunluk gostermistir. Sistemdeki NIPAAmM orani
arttikga jellesme siiresinin geciktigi gozlemlenmistir. 2M, % 100 NIPAAmM jel
sisteminde opak bir yap1 s6z konusu oldugundan, ag yap1 olusumunun evrenselligi

aciklanamamustir.
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Cizelge 5.10 : Farkli PAAmM- PNIPAAmM derisimleri i¢cin deneysel olarak hesaplanan
tc ve gkritik tsteli.

PAAM[M] BIS[M] NIPAAM[M] t.(s) CI/C' B
1 0.92
0.37 05
2.0 0.013 0 300£5  0.28 0.55
0.23 0.52
0.1 0.52
1 0.85
0.37 0.52
1.8 0.013 0.2 300+5  0.28 0.55
0.23 0.55
0.1 0.46
1 0.75
0.37 0.63
1.6 0.013 0.4 42045 0.28 0.66
0.23 0.65
0.1 0.7
1 1.06
0.37 0.63
15 0.013 0.5 480+5  0.28 0.6
0.23 0.61
0.1 0.56
1 0.95
0.37 0.58
1.0 0.013 1.0 600+5  0.28 0.57
0.23 0.55
0.1 0.44
1 0.88
0.37 0.4
0.5 0.013 15 1080+5  0.28 0.32
0.23 0.33
0.1 0.34
1 0.87
0.37 0.37
0.4 0.013 1.6 1500+5  0.28 0.37
0.23 0.31
0.1 0.31
1 0.86
0.37 0.45
0.2 0.013 1.8 1800+5  0.28 0.36
0.23 0.32
0.1 0.33
1
0.37
0.0 0.013 2 - 0.28 Opak
0.23
0.1
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Sekil 5.42 : C/C"= 0.28 jel kesrine ait egrilerinin % 25 NIPAAM ve % 50 NIPAAmM
molar derisimleri i¢in jel noktasi civarindaki ¢ift logaritmik egrileri.
Dogrulari egiminden jel kesrini tanimlayan kritik iis, £ hesaplanmistir.

Bu deney sonuglarma gore, PAAm- PNIPAAm karisik jelinin ag yap1 olusumunda
NIPAAm oranmi arttirildikca jellesme siiresi gecikmektedir. £ kritik iistelleri
hesaplanmistir. Sonuglar, sizma teorisi ile uyumlu ¢ikmistir[195]. Sonug olarak; saf
jellerin olusumu icin tamimlanan istatistik teorilerinin; sizma ve klasik, PAAm-
PNIPAAm karistk polimer sisteminin evrenselligini tanimlamak ic¢in de

kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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5.2.2 Kuruma davranislar

PAAM- PNIPAAm karisik jelinin kuruma siirecinde farkli % 0- 100 molar NIPAAmM
derisimlerinde hazirlanmis jeller kullanilmigtir. Hazirlanan bu jellerden hem
spektroskopik hem de agirlik ve hacim 6l¢timleri alabilmek i¢in disk seklinde esit
kalinliklarda kesildikten sonra Sekil 4.4 deki gibi yerlestirilmistir.

5.2.2.1 Sicaklik etkisi

PAAM- PNIPAAm karisik jelinin sicaklik etkisi 20, 30, 40, 50 ve 60 OC olmak iizere
5 farkli sicaklik degerinde ¢alisiimustir. 20 °C* de % 10 molar NIPAAm derisimi i¢in
gerceklestirilen kuruma deneyinin 50. dakikasinda elde edilen floresans 11k

siddetinin degisimi Sekil 5.43’ te verilmistir.
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Sekil 5.43 : % 10 NIPAAm derisimi i¢in 20 °C sicakhginda kuruma boyunca
piraninin molekiiliiniin floresans 1s1k siddetinin dalga boyu ile degisimi.

Kuruma deneyleri boyunca kuruma sicakligi arttikca, floresans siddeti, lem, lsc” ya
gore artar. ls.” daki azalmanin sebebi kuruyan jeldeki bulanikliktir. Floresans 151k
siddetindeki bu diizeltme, lem/lsc, jeldeki bulaniklik etkisini ortadan kaldirmaktadir.
Floresans 151k diizeltilmesi diisiiniildiigiinde, floresans soniim mekanizmasi anlamli
sonuglar elde etmemizi saglamistir[75]. Burada ki ana diisiince, “frozen blob” ve
bosluklardan kaynaklanan ag yapiyr etkileyen faktorleri ortadan kaldirmaktir[70].
Boylelikle, sagilma 151k siddetini, karisik jelin bulanikligi etkilemektedir. Bu etkiyi
ortadan kaldirmak igin floresans 1sik siddetine Stern- Volmer esitligi uygulanur.
Diizeltilmis floresans siddet degerleri % 10 molar katkili NIPAAm jeli i¢in, Sekil

5.44° te verilmistir.

110



2 o
ro3 ]
<><><><> Q20C
00
1.5 o
00
S °°°
=
_F 000
054 @
<
L2l
0 L] L]
0 500 1000 1500
t(dk)

Sekil 5.44 : Diizeltilmis floresans siddetinin 20 °C ve % 90 molar NIPAAmM degisimi
i¢cin kuruma siiresince degisimi.
Kuruma zamani, t artarken, kuruyan PAAmM- PNIPAAmM jelinden ayrilan su
nedeniyle piraninlerin soniimii azalir. Ayrica, soniim yiiksek sicakliklarda daha az
etkilidir. Bu sonuglar1 yorumlayabilmek i¢in, kuruma boyunca PAAmM- PNIPAAM
jeli tarafindan emilen floresans 1s1k siddeti i¢in floresans soniim mekanizmasi, esitlik
(5.4) kullanilir. Kuruyan karisik jel igin, W, her bir kuruma admmindaki |
degerlerinden hesaplanabilir[189]. Salinan su miktarinm, esitlik (2.85)" e gore
degisiminden Cizelge 5.11°de yer alan salinim katsayilari, D, hesaplanir. Polimerde
suyun gecis hareketini tanimlamak i¢in salmim katsayis1 kullanilabilir. Kuruma,
sicakliga baghdir. Bu nedenle, D katsayis1 karigik jel sistemde 1sisal hareketi
tanimlayan 6nemli bir fiziksel biiylikliiktiir. Ayrica, NIPAAm i¢in tanimlanan diisiik
kritik soliisyon sicaklik (LCST), polimer gruplar1 arasinda suyu seven ile suyu
sevmeyen yapilar arasindaki dengeyi tanimlayan kritik sicakliktir. Su molekiillerinin
hareketi, polimer yapisinin i¢cindeki suyu seven ve suyu sevmeyen yapilar arasinda
gizlidir. Bundan dolayi, salimim katsayisindaki maksimum degerler, diisiik kritik

soliisyon sicaklik (LCST)’ ye karsilik geldigi diistiniilmektedir.
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Cizelge 5.11 : PAAm- PNIPAAm karisik jelinin kuruma siiresince sabit derisim
farkli sicakliklardaki sonuglari.

% molar T D,*10° Dw*107° Dyv*10°
NIPAAm (°C) (m?/s) (m®/s) (m?/s)
20 12.72 0.38 0.37

30 14.1 1.29 0.45

0 40 15 1.4 0.49
50 26 3.4 1.58

60 48.67 4.4 1.81

20 39.45 0.41 0.96

30 42.22 1.35 1.01

10 40 46.81 2.37 1.37
50 61.23 7.14 3.29

60 52.3 5.44 2.47

20 49.35 0.46 1.12

30 76.79 2.08 1.35

25 40 81.03 2.94 1.53
50 103.4 8.55 481

60 70.65 7.85 441

20 63.27 0.58 1.27

30 84.24 2.56 1.43

50 40 104 3.01 1.66
50 106.65 9.84 6.079

60 98.48 8.03 5.68

20 73.21 0.93 1.55

30 93.3 3.73 1.89

75 40 110.33 11.66 8.4
50 108.86 10.54 7.96

60 104.29 9.61 7.01

20 85.45 1.01 1.58

30 140.99 13.26 12.22

90 40 125.85 11.91 8.75
50 114.31 11.3 8.36

60 110 11.24 8.26

20 1.02 1.61

30 13.78 13.26

100 40 Opak 12.34 8.86
50 12.26 8.65

60 12.16 8.4
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Sekil 5.45 : % 90 molar NIPAAm derisimlerinin 20 ve 60 OC “de kuruma boyunca
agirlik ile zamanin degisimi.

Cizelge 5.11° de D, degerleri LCST’ ye kadar artar ve daha sonra artan NIPAAm
derisimi nedeniyle de azalmaktadir. Diger taraftan, D, degerleri, sabit sicaklikta artan
NIPAAm derisimi ile artmaktadir. PAAM- PNIPAAm karisik jelinin kuruma deneyi
agirhk Olciimleri farklh NIPAAm derisimlerinde ve farkli sicakliklarda
gerceklestirildi. 20, 30, 40, 50 ve 60 °C’ de farkli NIPAAm derisimleri i¢in (5.17)
kullanilarak hesaplanan Dy degerleri Cizelge 5.11° de yer almaktadwr. D,” daki

benzer artis ve azalmalar LCST civarinda Dy’ da da goriilmiistiir.
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Sekil 5.46 : 20 ve 60 °C sicakliklarmda % 90 molar NIPAAm derisimi i¢in kuruma
boyunca hacim ile zamanin degisimi.
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Floresans 6lgtimii ile es zamanli olarak alinan kalinlik ve ¢ap dlgiimlerinden PAAmM-
PNIPAAm karisik jelinin hacimleri hesaplanmigtir. Bulunan degerlerin degisimi
Sekil 5.46° da 20 °C’ deki % 10 ve 90 molar NIPAAm derisimleri icin yer
almaktadir. Agirlik ve hacmin lineer olarak degistigi disiiniilmektedir. Esitlik (5.9)
kullanilarak Dy hesaplamistir. Dy’ nin degisimi Sekil 5.47(c)’ de Cizelge 5.11° de
yer almaktadwr. Dy ve Dy’ nin degisimi, D, ile aymidir. Yiiksek NIPAAm
derigimlerinin biitiin sicakliklarinda, Dw ve Dy’ nin degisimi, D, degisiminden
biiytiktiir. Sabit NIPAAm derisiminde farkli sicakliklarda PAAm- NIPAAm karisik
jelinin kurumast Sekil 5.47 ve Sekil 5.48° de Ozetlenmistir. Sekil 5.47° de tiim
Olctimlerde en biiyiik D degerleri LCST’ ye karsilik gelmektedir. Sistemden ayrilan
su nedeniyle bliziismiis NIPAAm zincirleri daha hizli kurur. Diger taraftan, Sekil
5.48’ de NIPAAm derisiminin LCST ile degisimi bulunmaktadir. NIPAAm’ nin
LCST degeri karisik jel sisteminde en yiiksek D degerlerine karsilik gelmektedir.
Buradan da goriilmektedir ki, karigik jel sisteminde NIPAAm derisimi azaldik¢a
LCST degeri artmaktadir. Bu nedenle PAAm- PNIPAAmM jel sistemi yavas
kurumaktadir. Sekil 5.48” deki ok isareti PAAM- PNIPAAm karigik jel sisteminde
degisen LCST degerlerinde, kritik NIPAAm derisimini gostermektedir. Cizelge 5.11°
den de goriildiigli gibi floresans teknikten bulunan D, degerleri hacimsel ve agirlik
Olgtimlerinden bulunan Dy, v degerlerinden biiyiiktiir. Bu durum, kuruyan PAAmM-
PNIPAAm karisik jelinin farkli mekanizmalara sahip oldugunu gostermektedir.
Floresans teknik, karisik jelin mikro yapisi hakkinda bize bilgi vermektedir. Ciinkii
floresans teknik, molekiil diizeyinde kuruyan karisik jelin i¢inde bulunan piraninlerin
monomerlere baglanmasi ve ag yapmin hareketi hakkinda bize bilgi vermektedir.
Buna karsin, agirlik ve hacim olglimleri, karigik jelin makro boyutta bilgisini
vermektedir. Bu yorumlara gore, sunu sdyleyebiliriz: kuruma boyunca, zincirlerin
hareketi, biitiin ag yapinin hareketinden daha hizlidir. Salinim katsayilarinin(D,, Dy,
Dv), T ile degisimi Arrhenius degisimi, esitlik (5.10) ile incelenirse, Sekil 5.49 elde
edilir. Sekil 5.49” daki egrilerin egimlerinden elde edilen AE degerleri Cizelge 5.12°
de yer almaktadir. AE; ve AE; enerjileri, LCST’ nin altindaki ve {stiindeki degerleri
tanimlamaktadir. Sekil 5.50° den de goriildigi gibi, AE; ve AE; enerjileri, % 50
molar NIPAAm’ 1n altinda azalan; % 50 molar NIPAAm’ m {stiinde ise artan bir
degisim gostermistir. Sekil 5.48 ve Sekil 5.50° deki grafikler karsilastirildiginda, %
50 molar NIPAAm derigimi, kuruma siirecinde LCST’ nin kritik degerinde en diisiik
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enerjiye sahiptir. Diger taraftan, PAAmM- PNIPAAm karisik jel sisteminde, NIPAAm

zincirlerindeki suyu sevmeyen yapilarinin bozulmasi i¢in daha fazla enerjiye ihtiyag
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Sekil 5.47 : % 10, 75 ve 90 molar NIPAAm derisimlerinin (a) floresans, (b) agirlik
ve (€) hacim 6lgtimleri i¢in hesaplanan salinim katsayilarinin sicakliga
gore degisimi.
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Sekil 5.48 : Kuruma ve sigsme siiresince floresans, agirlik ve hacim 6lgiim
sonuglarina gore % molar NIPAAmM derisiminin LCST’ ye gore
degisimi.
Bu boliimde, sabit derisimde farkli % molar NIPAAm derisimlerinde PAAm-
PNIPAAm karisik jel sisteminin kuruma siireci incelenmistir. Bu deneyde kullanilan
jel sisteminde, akrilamit derisimi azalirken NIPAAm derisimi artmaktadir. LCST
(Lower Critical Solution temperature) sicakligi saf NIPAAm i¢in literatiire gore 31-
35 °C arasinda tamimlanmaktadir. Kuruma siiresince sabit sicaklikta NIPAAm
derisimi arttikca difiizyon katsayisi, LCST sicakligma kadar difiizyon katsayisi
artmakta, bu sicakliktan sonra azalmaktadir. Kuruma siiresince, karisik jel

sisteminde, sabit sicaklikta, kritik NIPAAm derisiminin % 50 molar NIPAAmM

oldugu bulunmustur.

Cizelge 5.12 : Farkli % molar NIPAAm derisimleri i¢in kuruma boyunca hesaplanan
enerji degerleri.

% molar AE); AE); AEw; AEw, AEv; AE\;

NIPAAM  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
10 -7.62 50.77 -6.61 77.33 -6.65 45.95
25 -8.79 33.37 -7.36 69.33 -7.48 33.63
50 -14.89 13.60 -17.53 65.79 -19.48 36.17
75 -2.33 39.15 -8.07 93.00 -7.52 61.58
90 -3.62 99.77 -4.48 183.19 -6.02 145.59
100 Opak -3.13 185.28 -5.21 150.00

Karisik jel sisteminde NIPAAm orani arttikca LCST sicaklig1 azalmaktadir, Cizelge
5.13° te yer almaktadir. Diger bir deyisle, akrilamit orani arttikga LCST sicakligi

artmaktadir. Bu deney sonuglari, literatiir ile uyumlu ¢ikmistir[102].
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Sekil 5.49 : Farkli NIPAAm derisimlerinin (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim
Ol¢timleri i¢in hesaplanan salinim katsayilarimin Arrhenius degisimine
gore degisimi.
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Sekil 5.50 :

Arrhenius bagintisina gore (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim
Olgtimlerinde enerjinin NIPAAm derisimi ile degisimi.
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Cizelge 5.13 : Kuruma ve Sisme siiresince farkli NIPAAm derisimlerinde LCST

degerleri.
% molar % molar Dmax Veya tmin Sicaklig1
PAAM NIPAAM °C)
100 0 Opak
90 10 50
75 25 50
50 50 50
25 75 40
10 90 30
0 100 30
5.2.2.2 Derisim etkisi

PAAmM- PNIPAAM karisik jel sisteminde derigim etkisini incelemek icin farkli %
molar NIPAAmM derisimlerinde hazirlanan jeller sabit 20, 30, 40, 50 ve 60 °c

sicakliklarinda kuruma davranislar1 incelendi.
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Sekil 5.51 : % 10 molar NIPAAm derisimi i¢in 30 °C ve 50 °C sicakliklarinda
kuruma boyunca piraninin molekiiliiniin floresans 151k siddetinin dalga
boyu ile degisimi.

Tiim sicakliklarda floresans siddet, | ve sagilan 151k siddeti, lsc zamanin ve dalga

boyunun (1) fonksiyonu olarak takip edildi. Sekil 5.51° den de goriildiigii gibi artan

sicaklikla beraber, lem artarken, ls. azalmaktadir. Bu siireci tanimlayan Stern- VVolmer

esitligi, (2.85) kullanilarak Sekil 5.52 elde edilebilir.
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Sekil 5.52 : % 10 ve 90 molar NIPAAm derisimlerinin 20 °C” de kuruma boyunca W
&t ile degisimi.
Bu veriler hareketli difiizyon modeli olarak tanimlanan esitlik (2.85) kullanilarak,
elde edilen grafigin egiminden salinim katsayisi, Dy bulunur. Bulunan D, degerleri ve
Cizelge 5.14° de yer almaktadir. Sabit sicaklikta artan NIPAAmM derisimi ile D,
degerleri de artmaktadir. Bu durum, PAAmM- PNIPAAmM karisik jel sisteminde
sondiiriicii etkisi bulunan suyun g¢abuk buharlagsmasindan kaynaklanmistir. Ciinkii
NIPAAM, akrilamite gére daha az su tutma 6zelligine sahiptir. Diger taraftan diisiik

katkilt NIPAAmM numuneleri ¢ok yavas kururken, yiiksek katkili NIPAAm jellerine

gore daha kiigiik Dy degerlerine sahiptirler.
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Sekil 5.53 : % 10 ve 90 molar NIPAAm derisimlerinin 20 °C’ de kuruma boyunca
agirlik 6lgiimleri sonucu elde edilen W(kg) & kuruma zamani degisim

grafigi.
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Cizelge 5.14 : PAAmM- PNIPAAmM Karisik jelinin kuruma siiresince sabit sicaklik,
farkli % molar NIPAAm derisimlerdeki sonuglar.

T % molar D1*10” Dw*10” Dv*10°
) NIPAAM (m?/s) (m?/s) (m?/s)
0 12.72 0.38 0.37
10 39.45 0.41 0.96
25 49.35 0.46 1.12
20 50 63.27 0.58 1.27
75 73.21 0.93 1.55
90 85.45 1.01 1.58
100 opak 1.02 1.61
0 14.1 1.29 0.45
10 42.22 1.35 1.01
25 76.79 2.08 1.35
30 50 84.24 2.56 1.43
75 93.3 3.73 1.89
90 105.8 3.86 1.91
100 opak 3.98 1.96
0 15 1.4 0.49
10 46.81 2.37 1.37
25 81.03 2.94 1.53
40 50 104 3.01 1.66
75 110.33 11.66 8.4
90 125.85 11.91 8.75
100 opak 12.34 8.86
0 26 3.4 1.58
10 61.23 7.14 3.29
25 103.4 8.55 4.81
50 50 106.65 9.84 6.079
75 108.86 10.54 7.96
90 114.31 11.3 8.36
100 opak 12.26 8.65
0 48.67 4.4 1.81
10 52.3 5.44 2.47
25 70.65 7.85 4.41
60 50 98.48 8.03 5.68
75 104.29 9.61 7.01
90 110 11.24 8.26
100 opak 12.16 8.4
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Sekil 5.54 : % 10 ve 90 molar NIPAAm derisimlerinin 20 °C’ de kuruma boyunca
hacim hesaplamasi sonucu elde edilen V(mg) & kuruma zamani degisim
grafigi.

PAAM- PNIPAAm karisik jelinin kuruma deneyi agirlik dlgiimleri farkli % molar

NIPAAm derisimlerinde ve farkli sicakliklarda gergeklestirildi. 20, 30, 40, 50 ve 60

C’ de farkli % molar NIPAAm derisimleri i¢in (5.17) kullanilarak hesaplanan Dy

degerleri Sekil 5.55 ve Cizelge 5.14° de yer almaktadir. D,” daki benzer artis ve

azalmalar LCST civarinda Dy’ da da goriilmiistiir. Floresans 6l¢iimii ile es zamanli
olarak agirlik, kalinlik ve ¢ap Glgtimleri alinmistir. Agirlik ve hacim grafikleri Sekil

5.53 ve Sekil 5.54° de 20 °C deki % 10 ve 90 molar NIPAAm derisimleri icin yer

almaktadir. Agirlik ve hacmin lineer olarak degistigi diistiniilmektedir. Esitlik (5.17)

ve esitlik (5.9) kullanilarak Dy ve Dy hesaplamistir. Dy ve Dy’ nin degisimi Sekil

5.55 (b) ve (c)’ de Cizelge 5.11° de yer verilmistir. Dw ve Dy’ nin degisimi, D, ile

aynidir. PAAmM- PNIPAAm karisik jel sisteminin kuruma siiresince, sabit sicaklikta

karisik jel sisteminde akrilamit derisimi azalrken NIPAAm  derisimi
artmaktadir. Kuruma siiresince sabit sicaklikta NIPAAm derisimi arttikca salinim
katsayisi, D artmaktadir. Kuruma siiresince, karisik jel sisteminde, sabit sicaklikta,

kritik NIPAAm derigiminin % 50 molar NIPAAm oldugu bulunmustur. Cizelge 5.14

ve Sekil 5.55° den de goriildiigii gibi floresans, agirlik ve hacim 6l¢iim sonuglarinin

uyumlu oldugu goriilmektedir. Gerekli agiklamalar, O boliimiinde ayrintili bir sekilde

yer almaktadir.

122



160
_ | ©20C @30C A40C x50C ©60C | o
& 120 -
£ @) X 6 B 8
% 80 - 8 () o °
5 o
& 0 ﬁ o
U ¥ Ll Ll Ll Ll
0 20 40 60 80 100
% NIPAAm

16
- | 020C @30C Ad0C X50C 060C |
o 12 - g
g () 8
o X
e 81 & o
(]
g 8 o
n Ll o Ll o Ll ° L] o
0 20 40 60 80 100
%% NIPAAm
16
= 020C O30C A40C x50C Q60C
a 12 a
& ()
(-9
~ 8 8 -
]
x L)
= )
a 4 g
g o
D L ‘ Ll L Ll
0 20 40 60 80 100
% NIPAAmM

Sekil 5.55 : (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim tekniklerinden hesaplanan salinim
diflizyon katsayisinin sabit sicakliklarda ve farkli % molar NIPAAmM
derigimleri i¢in degisimi.
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5.2.3 Sisme davranislan

Bu bolimde PAAmM- PNIPAAm karisik jelinin sisme davraniglart sicaklik ve
NIPAAm derisiminin fonksiyonu olarak incelenmistir. Farkli sicakliklarda kuruma
stireci izlenen PAAmM- PNIPAAmM jellerinin floresans spektroskopi olgiimlerinde
pozisyonlar1 degistirilmeden kuvartz tiip igerisine 2 ml su konarak sisme siireci
baslatilmistir ve es zamanli olarak ayni kosullarda bulunan PAAm- PNIPAAmM
karigik jelinin agirlik ve hacim ol¢iimleri alinmistir. Sigsme deneyi kuruma islemi
tamamlandiktan sonra basladig1 i¢in, hangi sicaklikta kurutulduysa, ayni sicaklikta

sisme islemine gecilmistir.

5.2.3.1 Sicaklik etkisi

% 10 ve 90 molar NIPAAm katkili PAAm- PNIPAAm karisik jel igerisine suyun
girmesiyle floresans siddette meydana gelen degisim sirasiyla dalga boyu ve zamana

bagli olarak Sekil 5.56 ve Sekil 5.57” de verilmistir.
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Sekil 5.56 : % 10 molar NIPAAm derisimi i¢in 30 ve 50 °C sicakliklarinda sisme
boyunca floresans 151k siddetinin dalga boyu ile degisimi.
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Sekil 5.57 : % 90 molar NIPAAm katkili PAAm- PNIPAAm karisik jeli i¢in (a) 30
°C ve (b) 50 °C sicakliklarinda floresans siddetin zaman ile degisimi.

Floresans oOl¢limlerini, Sekil 5.58 den de goriildiigii gibi agirlik ve hacim 6lgiimleri
de desteklemektedir. Sisme zaman ilerledik¢e ve sicaklik arttik¢a floresans siddette
bir azalma goriilmiistir. NIPAAmM jeli i¢in literatiirde tanimlanan 31- 32 °C LCST
(lower critical solution temperature) gectikten sonra jel suyu seven yapidan suyu
sevmeyen yapiya gegis yapmustir. NIPAAm i¢cin —CONH- grubu suyu seven, -
CH(CHj3)2- grubu suyu sevmeyen kisimdir. Bu gruplarin piranin molekiilleri arasinda
olan etkilesimlerinden dolayi floresans siddet sicaklik arttikga azalmistir. Li- Tanaka
modeli kullanilarak PAAm- PNIPAAm karigik jelinin sisme siireci modellenmistir.
Sigsme zaman sabiti ve kollektif difiizyon katsayisi, Dg;, Dow, Dov hesaplanmustir.

Sonuglar, Sekil 5.59 ve Cizelge 5.15° de yer almaktadir.
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Sekil 5.58 : % 90 molar NIPAAm derisimlerinin 30 ve 50 °C’ de sisme boyunca (a)
Stern-Volmer esitliginden hesaplanan, W (b) W(kg) ve (c) V(m®) &
kuruma zamani, t ile degisimi.
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Cizelge 5.15 : Sabit derisim ve farkl sicakliklarda sisen PAAmM- PNIPAAm karisik
jeline ait fiziksel parametreler.

% molar T( OC) T| D0|*10'9 TwW DQW*:I.O_9 Tv Do\/*].o_9

NIPAAM (dk) (m°/s) (dk) (m°/s) (dk)  (mPfs)
20 88 1.48 217.77 0.25 250 0.21

30 85 0.95 250 0.47 23255  0.28

0 40 48.50 4.00 73 0.5 189 0.35
50 37.7 7.1 58 0.6 70 0.5

60 25 7.3 47 1.2 47 0.85

20 76.92 1.45 223.90 1.51 200 2.31

30 90 1.00 232.55 1.42 21276  1.95

10 40 153.84 0.92 256.41 0.82 243.9 1.33
50 200 0.52 263.15 0.54 250 0.67

60 171.42 0.67 235.84 0.55 23255  0.83

20 117.64 1.38 250 0.93 22222 1.92

30 125 0.91 263.15 0.80 23255  1.62

25 40 166.66 0.83 270.27 0.65 250 0.62
50 256.41 0.58 277.77 0.47 277.77  0.38

60 250 0.65 263.90 0.52 259.06  0.53

20 181.81 0.74 270.27 0.91 243.9 1.89

30 250 0.65 285.71 0.74 250 1.51

50 40 270.27 0.49 289.01 0.58 263.15  0.59
50 294.11 0.46 294.11 0.45 307.69  0.44

60 270.27 0.6 263.15 0.48 28571  0.48

20 250 0.58 285.71 0.73 28571 151

30 270.27 0.45 294.11 0.65 29411  0.92

75 40 294.11 0.35 322.58 0.32 32258  0.37
50 289.01 0.42 307.69 0.44 3125 0.41

60 277.77 0.4 294.11 0.46 29411  0.47

20 270.27 0.42 303 0.63 3125 0.54

30 370.37 0.25 333.33 0.25 333.33  0.25

90 40 285.71 0.32 322.58 0.46 32258  0.33
50 294.11 0.37 312.5 0.48 3125 0.40

60 285.71 0.38 307.69 0.50 307.69  0.46

20 307.69 0.60 318 0.52

30 338.98 0.21 338.98  0.08

100 40 opak opak 333.33 0.35 33333  0.25
50 325.73 0.37 32573  0.37

60 325.73 0.45 32573  0.45
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Sekil 5.59 : Farkli % molar NIPAAmM karisik jelinin sisme siiresince (a) floresans, (b)
agirlik ve (C) hacimsel verilerden hesaplanan difiizyon katsayilarinin
sicaklik ile degisim grafikleri.

PAAmM- PNIPAAm karisik jel sisteminde, sicaklik parametresi sisme siirecini
etkilemektedir. PAAmM- PNIPAAmM karigik jel sisteminde acrylamide orani arttik¢a
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NIPAAmM icin tanimlanan LCST sicaklik degeri de artmaktadir. PAAmM- PNIPAAmM
karigik jel sisteminde, NIPAAmM orani arttik¢a jel sistemi suyu seven yapidan suyu
sevmeyen yapiya gecis yapmaktadir. LCST(Lower Critical Solution temperature)
sicakligi saf NIPAAM icin literatiire gore 31-35 °C arasinda tanimlanmaktadir.
NIPAAmM, LCST’ ye sahipken; akrilamit, UCST(upper critical solution temperature)’
a sahiptir. LCST davranisi, ag yapida suyu seven yapi ile suyu sevmeyen yapi
arasindaki kritik dengeyi tanimlar. NIPAAm i¢cin —CONH- grubu suyu seven, -
CH(CHj3),- grubu suyu sevmeyen kisimdir. Diisiik sicakliklarda, suyu seven gruplar
ve su arasinda gii¢lii H baglar1 vardir. Sicaklik arttikca H baglar1 zayiflar ve suyu
sevmeyen grup etkilesimleri baskin duruma gelirler. LCST’ nin stlindeki
sicakliklarda, ag yap1 icindeki ag ayrim entropisi ile baglantili olarak suyu sevmeyen
gruplar arasinda etkilesimler artar. Ag yapi icerisindeki suyu sevmeyen gruplar
etrafindaki suyun entropisi tarafindan polimer zincirinin hareket serbestligi
dengelenir. Faz ayrilmasindan sonra, etken kuvvetler azalir, 1s1 alan sistem, 1s1 veren
sisteme ge¢is yapar. PAAm- PNIPAAm karisik jelinin sisme siirecinde sicaklik

etkisi, boliim 0’ de bulunan derisim etkisi ile desteklenmektedir.

5.2.3.2 Derisim etkisi

PAAmM- PNIPAAm karisik jelinin sisme silirecinde sicaklik etkisinden bulunan

sonuglar derigim etkisine gore de analiz edilmistir.
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Sekil 5.60 : 60 °C’ de % 10 ve 90 molar NIPAAm katkili karisik jelleri igin floresans
siddeti, I=lem/ls’ nin sisme zamanina gore degisimi.

Sekil 5.60° da 60°C° de % 10 ve 90 molar NIPAAm katkii PAAM- PNIPAAM

karigik jelinin diizeltilmis floresans 151k siddetinin degisimi goriilmektedir.

129



3 m—n—n—a—
Oooooo AY A
gF 4 A A A
& o
2 -
A
S @)
] a
A A%I0NIPAAmM
& O%S50NIPAAm
0B r T
1] 200 400 600
t(dk)
04
- A A
& A A A a DA o o
T aAoo o0
= AD ®)
= aH
o A%I0NIPAAm
% O%S0NIPAAmM
0 + T T
0 200 400 600
t{dk)
04
) a o ® 9
E n R
& 02 D B
=1
: ob ©
= A
a AC%lDNIPAAmM
O9%S0NIPAAmM
0 + T T
0 200 400 600
t(dk)

Sekil 5.61 : 20 °C” de % 10 ve 50 molar NIPAAm katkil1 karisik jelleri igin (a)
floresans 6lglim sonuglar1 kullanilarak Stern- Volmer esitliginden
hesaplanan W, (b) W(kg) ve (c) V(m®) & kuruma zaman, t’ ye gore
degisimi.

Floresans Ol¢iimlerini, Sekil 5.61° den de goriildiigii gibi agirlik ve hacim olgiimleri

de desteklemektedir. Sabit sicaklikta NIPAAm derisimi arttik¢a floresans siddeti

azalmaktadir. Bunun, PAAm- PNIPAAm karisik jel, sistikge piranin molekiilleri

birbirinden uzaklagsmaktadir ve ayrica, piranin molekiillerinin soniim etkisinden
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kaynaklanmaktadir. Li- Tanaka esitliginin logaritmik formuna gore elde edilen
fitlerinin y- eksenini kestigi nokta bize B; ve dogrunun egimi ise 7 degerini
vermektedir. I¢ine ¢dziicii giren bir jelin Dy, kollektif difiizyon katsayismi belirlemek
icin Sekil 5.21° da verilen B;- R ve R-a grafiklerinden R ve daha sonra o degerleri
bulunmustur. Esitlik (5.12) ile verilen esitlik kullanilarak zaman sabiti z ve kollektif
diftizyon katsayisi esitlik (2.101) ile bulunmus ve sonuglar sabit sicaklik % molar
NIPAAm degisimine gore diizenlenmistir. Sonuglar, Cizelge 5.16 ve Sekil 5.62° de

yer almaktadir.

PAAM-PNIPAAm karisik jel sisteminde, sabit sicaklikta degisen NIPAAm derigimi
sisme siirecini etkilemektedir. Sabit sicaklikta, NIPAAm derisimi arttik¢a Li-Tanaka
teoreminde tanimlanan zaman sabiti artmakta, diftizyon katsayisi azalmaktadir.
LCST(Lower Critical Solution temperature) sicakligi saf NIPAAmM igin literatiire
gore 31-35 °C arasinda tammlanmaktadir[102]. NIPAAm, LCST’ ye sahipken,
PAAm, UCST(upper critical solution temperature)’ a sahiptir. Ln Dy &1000/T
grafiklerinden elde edilen enerji degerleri incelendiginde PAAm- PNIPAAm karigik
jel sistemi % 50 molar NIPAAm katkili jele kadar 1s1 alan, % 50 molar NIPAAmM
katkili jelden sonra 1s1 veren bir sistemdir. Ciinkii NIPAAmM jel monomerlerinin
kiimelenmis akrilamit ag yapisi igerisinde mikro bolgeler olusturduklari, NIPAAmM
derigimi artttkca PAAm monomerleri ile jellesme sirasinda baglanarak daha fazla
mikro bolgelerin olustugu diisiiniilmektedir. Boylelikle, suyu seven kiimelenmis ag
yapist igerisinde, misafir “guest” suyu sevmeyen monomerlerden olusmus yeni
fonksiyona sahip ag yapisindan soz edilebilir. Bu nedenle, % 50 molar NIPAAmM
katkil1 karigik jelin kritik derisim oldugu diistiniilmektedir. Karisik jel sisteminde
suyu seven yapinin fazla oldugu durumda, suyu sevmeyen yapi daha azdir.
Boylelikle, su ve yiiklii monomerler arasindaki baglar daha kuvvetlidir veya karigik
jel yapisinda suyu seven gruplar daha fazladir. Bu durumda da LCST sicaklig1 da
artmaktadir. Boylelikle de AE’ nin azalmasiyla faz ayrismasmin olustugu

diistiniilmektedir[98, 103].
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Cizelge 5.16 : Sabit sicaklik ve farkli % molar NIPAAm derigsimlerinde sisen
PAAmM- PNIPAAm karisik jeline ait fiziksel parametreler.

Tc) %e(molar) 7 Doi*10” Tw Dow*10° 1y Dov*10°
NIPAAm _ (dk) (m’/s) (dk) (m’fs)  (dk) _ (m’ls)
0 88 1.48 217.77 0.25 250 021
10 76.92 1.45 223.9 151 200 231
25 117.64 1.38 250 093 22222 192
20 50 181.81 0.74 270.27 0.91 2439 189
75 250 0.58 285.71 073 28571 151
90 270.27 0.42 303 0.63 3125 054
100 opak 307.69 0.6 318 052
0 85 0.95 250 047 23255 0.8
10 90 1 232.55 142 21276 195
25 125 091  263.15 0.8 23255 162
30 50 250 0.65 28571 0.74 250 151
75 270.27 045 29411 065 20411 092
90 370.37 025 33333 025 33333 025
100 opak 33898 0217 33898 0.8
0 485 4 73 0.5 189 035
10 153.84 092  256.41 0.82 2439 133
25 166.66 083 27027 0.65 250  0.62
40 50 270.27 049  289.01 058 26315  0.59
75 294.11 035 32258 032 32258 037
90 285.71 032 32258 046 32258 0.33
100 opak 333.33 035 33333 0.25
0 37.7 7.1 58 0.6 70 0.5
10 200 052  263.15 0.54 250  0.67
25 256.41 058  277.77 047 27777 038
50 50 294.11 046  294.11 045  307.69  0.44
75 289.01 0.42  307.69 0.44 3125 041
90 294.11 037 3125 0.48 3125 04
100 opak 325.73 037 32573 037
0 25 7.3 47 1.2 47 0.85
10 171.42 0.67 23584 055 23255 0.83
25 250 0.65 2639 052  259.06 0.53
60 50 270.27 0.6  263.15 048 28571 048
75 277.77 0.4 29411 046 29411 047
90 285.71 038  307.69 0.5 307.69  0.46
100 opak 325.73 045 32573 045
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Sekil 5.62 : 20 ve 50 °C sicaklik degerlerinde sisme siiresince (a) floresans, (b)
agirlik ve (c) hacim verilerinden hesaplanan kollektif difiizyon
katsayilar1 & % molar NIPAAmM derisimi degisim grafikleri.
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5.2.4 Esneklik davranislan

Sismis denge durumundaki PAAm- PNIPAAmM karisik jelinin esneklik dlgtimleri 25,
30, 40, 50, 60 °C¢ de % 0- 100 molar derigimleri arasinda degisen PAAM- PNIPAAmM

karigik jelleri i¢in gergeklestirilmistir.

5.2.4.1 Sicaklik etkisi

Sekil 4.7” deki gibi PAAmM- PNIPAAm karisik jeli sikistirilarak elde edilen kuvvet-
stkistirma egrileri Sekil 5.63” te % 75 molar NIPA Am katkili jel igin yer almaktadir.
Sekil 5.63 ten hesaplanan gerilim&gerinim egrileri Sekil 5.64° te bulunmaktadir.
Sekil 5.64° iin dogrusal bolgesinin egiminden hesaplanan esneklik modiiliiniin

sicaklik fonksiyonu olarak degisimi Sekil 5.65’ te yer almaktadir.

F(IN)

Ax(min)

Sekil 5.63 : Sismis denge durumundaki PAAmM- PNIPAAM Karisik jelinin % 75
molar NIPAAM derisimlerinde 50 ve 60 °C’ de kuvvet& sikistirma
egrileri.

8. 00E+04

4,00E+04 -

Gerilim(Pa)

0,00E+00 - T T
0,00 0,20 040 0,60

Geriniin(%o)

Sekil 5.64 : Sigsmis denge durumundaki PAAmM- PNIPAAm Karisik jelinin % 75
molar NIPAAM derisimlerinde 50 ve 60 °C” de gerilim&gerinim
egrileri.
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Sekil 5.65 : Sismis PAAm- PNIPAAm karisik jelinin denge durumunda mekanik
Olciimlerinden hesaplanan esneklik modiiliiniin & sicaklik ile degisim

grafikleri.

Sabit sicaklikta degisen NIPAAm derisimi sigsmis denge durumundaki PAAm-
PNIPAAm karigik jel sisteminin mekanik 6zelliklerini degistirmektedir. Sekil 5.65’
te sicaklik arttikca esneklik modiili de artmaktadir. Saf NIPAAm’ nin elastik

modiilii, saf akrilamitten biiyiiktiir. Sismis denge durumundaki NIPAAm jelinin

esneklik modiilii, az NIPAAm katkili jele gore daha biiyiiktiir.
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[

e -

- - -

- - -

~
~ = © — 0 9ONIPAAI
.
~ N N[ = 4+ =03 100NIPAAm
-
S e - - <
~~ o

= € — 0ONIPAAmM

= B — % 10NIPAAI

— A — %25NIPAAIN
x 20 SONIPAAI

— ¥ — 0 7SNIPAAmM

30

Sekil 5.66 : Sismis PAAm- PNIPAAm karisik jelinin denge durumunda mekanik

Olgiimlerinden hesaplanan sertlik & sicaklik ile degisim grafikleri.

Diger taraftan, Sekil 5.66° da PAAm- NIPAAm jelinin sertliginin, sicaklikla degisimi
yer almaktadir. Sertlik, LCST degerine kadar artip, daha sonran azalmaktadir. Saf
NIPAAmM’ nin sertligi, saf akrilamite gore daha azdir. Saf NIPAAm, saf akrilamitle
karsilastirildiginda, yiiksek esneklik modiiliine ve diisiik sertlige sahiptir. Esneklik
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modiliiniin ani degisim gosterdigi bolge ile sertligin arttig1 sicaklik LCST olarak
tanimlanmaktadir. Akrilamit jeline NIPAAm monomeri katilarak, akrilamit jelinin
esnekligi gelistirilmistir.

Cizelge 5.17: PAAM- PNIPAAm karisik jelinin farkl sicaklik ve NIPAAm molar
derisiminde elastik modiil ve sertligin degisimi.

Numune Sicakhik
(%) (%) 25°C 30°C 40°C 50°C 60°C
molar molar G T G T G T G T G T
PAAM  NIPAAM  (Mpa)  (kPa) | (MPa) (kPa) | (MPa)  (kPa) | (MPa) (kPa) | (MPa) (kPa)
100 0 0045 088 | 0036 374 | 0041 262 | 0044 124 | 0052 113
2 10 0049 075 | 0045 233 | 0046 216 | 0048 092 | 0054 080
75 25 0052 061 | 0046 210 | 0048 195 | 0050 078 | 0056  0.65
50 50 0075 058 | 0047 184 | 0061 174 | 0052 066 | 0070 048
25 75 0076 041 | 0051 179 | 0071 163 | 0074 062 | 0130 023
10 90 0089 031 | 0058 176 | 0079 145 | 0097 056 | 0170  0.22
0 0 0105 023 | 0080 112 | 0084  0.96 010 050 | 0200 017

5.2.4.2 Derisim etKkisi

PAAmM- PNIPAAm karisik jeli Sekil 4.7” deki gibi sikistirilarak elde edilen kuvvet-
sikistirma egrileri ve gerinim&gerilim egrileri Sekil 5.67 ve Sekil 5.68° de
verilmistir. Sekil 5.69° da esneklik modiiliiniin ve sertligin, % molar NIPAAm
derisime gore degisimi yer almaktadir. Sekil 5.69(a) ve (b)’ ye gore esneklik modiilii

artarken, sertlik azalmaktadir.

0o S0 NIPAAmM
=0 00 NIPAAmM

2
<
=
1 -
0 b T
0 2 4
Ax(mm)

Sekil 5.67 : Sismis denge durumundaki PAAm- PNIPAAmM karisik jelinin % 50 ve
90 molar NIPAAm derisimlerinde 30 °C* de kuvvet& sikistirma egrileri.
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Sekil 5.68 : Sismis denge durumundaki PAAM- PNIPAAM Karisik jelinin % 50 ve
90 molar NIPAAm derisimlerinde 30 °C’ de gerilim& gerinim egrileri.
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Sekil 5.69 : T=30 °C’ de sismis PAAM- PNIPAAm karisik jelinin denge durumunda
esneklik 6lgtimlerinden hesaplanan (a) esneklik modiiliiniin, (b) sertligin
% molar NIPAAm derisimi ile degisim grafikleri.
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Jel sisteminde sikistirma miktari, AX, PAAM- PNIPAAm karisik jel sistemindeki, su
ve jelin suyu seven ve suyu sevmeyen etkilesimler arasindaki dengesine baglhdir.
Suyu sevmeyen polimer zincirinin yakinindaki su molekiilleri diizenli bir yapiya
sahiptirler ve entropileri diisiiktiir. Eger bu denge bozulursa, jel sisteminde entropi en
yiiksek degere sahip olur. Yiksek sikistirilabilme Ozelligine sahip ag yapinin
entropisi diisiiktiir ve su molekiilleri fazladir. Boylelikle jel, yiiksek entropi ile siser.

Denge konumunda, geri getirici kuvvet dengede kalir[196-197].

5.2.4.3 Evrensellik

PAAM- PNIPAAmM karigik jelinin esnekliginin evrenselligi 0- 2M (% 0- 100 molar)
NIPAAm arasinda calisilmistir. Sismis denge durumundaki PAAm- PNIPAAmM
karisik jelinin % 25 ve 75 molar NIPAAm derisimlerinde 30 °C’ de kuvvet&
sikigtirma egrileri Sekil 5.70° de verilmistir. Ayn1 jellerin gerilim& gerinim egrileri
Sekil 5.71” de yer almaktadir. Sekil 5.72” de yer alan esneklik modiiliiniin % molar
NIPAAm derisimine gore tiirevi alinirsa esneklik modiiliiniin  evrenselligini
tanimlayan p. degeri bulunmus olur. log G&Ilog p degisiminden p. degeri % 50 molar
NIPAAm olarak bulunmustur. Sekil 5.72° deki degisim 0 boliimiinde agiklanmistir.
Buna gore, esitlik (2.55) kullanilirsa, PAAM- PNIPAAmM karisik jelinin esnekliginin
evrenselligini tanimlayan kritik tstel, y, 0.74 olarak Sekil 5.73" teki gibi

bulunmustur.

0o 25 NIPAAmM
— U 75 NIPAAI

0 2 4

AX(mm)

Sekil 5.70 : Sismis denge durumundaki PAAmM- PNIPAAm Karisik jelinin % 25 ve
75 molar NIPAAm derisimlerinde 30 °C” de kuvvet & sikistirma
egrileri.

138



4,0E+04
——% 25 NIPAAm
——% 75 NIPAAm
=
ﬁ
—
£ 20804
=
]
&
0,0E+00 -
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

Gerinim(%)

Sekil 5.71 : Sismis denge durumundaki PAAmM- PNIPAAM Karisik jelinin % 25 ve
75 molar NIPAAm derisimlerinde 30 °C” de gerilim & gerinim egrileri.

Bu sonug, Cizelge 2.3’ te verilen ve Sahimi’ nin “Application of Percolation Theory”
kitabinda tanimlanan sonuglari ile uyumlu ¢ikmistir[95]. PAAM- PNIPAAmM karisik
jelinin esnekligi, % molar NIPAAm derisimli PAAm- PNIPAAm karisik jeli, siiper
esnek ag yapisi i¢in sizma teorisi (superelastic percolation network (SEPN)) ile

uyumlu ¢ikmustir.
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Sekil 5.72 : T=30 °C’ de sismis PAAM- PNIPAAm karisik jelinin denge durumunda
esneklik dlgiimlerinden hesaplanan esneklik modiiliiniin NIPAAmM
derisimi ile degisim grafigi.

139



4,9

4,8 -
0
on 4,7
=

4,6

4,5 T L) LI

-0,6 -0.4 -0,2 0 0,2
loglp-p.I

Sekil 5.73 : 30 °C’ de esneklik modiiliiniin, NIPAAmM derisiminin kritik degerine
gore logaritmik degigimi.

5.3 PAAM- MWNT (Cok duvarh karbon nanotiip) Karsik Jelleri

PAAmM- MWNT Kkarisik jelleri % 0- 15 (w/v) arasinda farkli MWNT derigimlerinde
hazirlandi. Hazirlanan bu karisik jelin jellesme, kuruma, sisme ve esneklik ve
iletkenlik davraniglari incelendi. Bu 6l¢timlere, sicakligin ve MWNT derisiminin

etkisi arastirilmustir.

5.3.1 Ag yap1 olusumu siiresince faz gecisi ve kritik iisler

PAAmM- MWNT karigsik jelinin olusumu boyunca kararli durum floresans
spektrometresi kullanilarak 340 nm’ de uyarilan floresans molekiiliiniin emisyon
spektrumundaki degisim Sekil 5.74 te gosterilmistir. Sekil 5.74(a)’ dan da
goriildiigii gibi, reaksiyonun baslarinda floresans molekiile ait emisyon spektrumu
sadece 515 nm’ de tek bir pik vardir. Reaksiyon zamaninin ilerlemesi ile emisyon
spektrumunda 427 nm civarinda yeni bir pik olusur. Belli bir zaman siiresi i¢inde 515
nm’ deki pik azalirken 427 nm’ deki pik artis gosterir. Sekil 5.74 (b) ise jellesme

stirecinin baslangig zamanlarindaki 380 nm’ den 427 nm’ ye olan dalga boyundaki

kaymay1 gostermektedir. Bu kaymanin sebebinin S0, gruplarinin yiiklii amit

gruplar1 ile birlesmesinden kaynaklandigi ve ayrica sistemin i¢ yapisindaki
degisikliklerden (sol durumundan jel durumuna gecisten) kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Ilk olarak ag yapinm olusumunun baslangicinda tiim piranin
molekiilleri serbesttir ve emisyon spektrumunda sadece 515 nm’ deki serbest

piraninleri temsil eden pik gozlenir. Zamanin ilerlemesi ile bazi1 piranin molekiilleri
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polimere baglanir ve spektrumda hem serbest piraninlerden gelen 515 nm’ deki pik
hem de bagli piraninleri temsil eden 427nm’ deki pik gozlenmeye baglar. Kritik
noktada sistemin bir ucundan diger ucuna uzanan bir ag yap1 olusmasina ragmen
sistemde hala bazi serbest piranin molekiilleri mevcuttur. Bu yiizden ancak
reaksiyonun sonunda tiim piranin molekiilleri polimere baglanir ve emisyon
spektrumunda sadece 427 nm’ de bagl piraninleri temsil eden pik gozlenir. Sekil
5.75" da farkli MWNT derisimleri i¢in serbest piraninin zamana bagh grafikleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.74 : PAAmM- MWNT Kkarisik jeli igin farkli reaksiyon zamanlarinda piranin
aromatik molekiiliine ait floresans emisyon spektrum egrileri (2) tiim
jellesme boyunca piraninin baglanmasini gosteren egri, (b) jellesme
stirecinin baglangi¢c zamanlarinda 380 nm’ den 427 nm’ ye spektrumun
kaymasini gosteren egri.

Sekil 5.75” den goriildiigii gibi baslangicta serbest piraninlerin floresans siddeti

hizlica diiser ve sonra jellesme siiresince aniden artar ve sonra reaksiyonun sonunda

sifira diiser. Jel noktasina karar verebilmek icin PAAm- MWNT sisteminde jel
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noktasi, ikinci bir deney tiipiine dnceden konan bir bilye ile takip edilir. Reaksiyon
baslarinda bilye hareketlidir ancak uzun polimer zincirlerinin olusumu ile ortam
akigkanligi artarak belli bir noktada bilyenin hareketi durur. Bilyenin hareketsiz
kaldig1 bu nokta jel noktasi, t; olarak tayin edilmistir[198]. Farkli PAAm- MWNT
derisimleri i¢in elde edilen jel noktalar1 ve C/C" degerleri Cizelge 5.18°de yer
almaktadir. Ag yapi olusumu tamamlandiktan sonra bilye, yiiksek derigsimlerde

hareket edemez.
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Sekil 5.75 : PAAmM- MWNT Kkarisik jel sistemin (2) % 0.6 (w/v) ve (b) 5 (w/v)
MWNT karigik jelinin olusumu sirasinda serbest haldeki piranin
molekiiliine ait floresans siddet degerlerinin farkli MWNT derisimleri
icin degigimi.

Fakat zayif derigimlerde, miknatis cam yiizeyinden asagi ve yukari yonlii hareket

ettirildiginde, bilye denge durumunda az da olsa hareket edebilir. Ag yap1 olusumu

boyunca serbest piranin sayisi azalirken toplam 151k siddeti azalir, fakat polimerik

sistemlerde akigskanligin artisi, 151k siddetinde de bazi artiglara sebebiyet veren
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piranin hareketlerini engeller. Bu iki etki jellesme sirasinda pik meydana getirir.
Diistik derisimli ve lineer polimerlerde bu durum gézlenmez ¢iinkii akiskanlikta ki bu

degisiklik biitiin durumlarda géz Oniine alinmaz. Piranin aromatik molekiilii {i¢

“bacaginda” so, grubu igerir.
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Sekil 5.76 : (a) % 0.6 (w/v) ve (b) % 5 (w/v) MWNT derigsimlerinde jellesme
stirecinde baglanan piranin molekiillerinin floresans siddetinin zamana
bagli degisimi.

Dolayisiyla piranin floresans molekiilii PAAm i¢in {i¢ tane baglanma ucu igerir ya da

baska bir degisle bu floresans molekiile “ii¢ bacakli florofor” da diyebiliriz. Sonug

olarak, diisik monomer derisimlerinde piranin sisteme ilk olarak bir veya ikKi
bacagindan baglanir ancak ilerleyen reaksiyon zamanlarinda ortam yogunlasir ve li¢

bacagindan baglanmaya baglar. Yiiksek monomer derisimlerinde ise reaksiyon
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ortaminda bulunan piranin sisteme dogrudan ii¢ bacagindan birden baglanir[193].

Baglanan piraninlerin degisimi Sekil 5.76° da verilmistir.
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Sekil 5.77 : MWNT katkili PAAm ag yap1 olusumunda bagl piranin molekiiliine ait
emisyon siddetinin reaksiyon zamanina gore degisim egrisinde jel
noktasi ve simetri ekseninin tayin edilisi.
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Sekil 5.78 : Jel kesrine ait egrilerin % 1 (w/v) MWNT derisimleri i¢in jel noktasi
civarindaki ¢ift logaritmik egrisi. Dogrunun egiminden jel kesrini
tanimlayan kritik tstelleri, £ hesaplanmuistir.

Jel noktasindan O6nce reaksiyon ortaminda sadece Sekil 2.5’ te tasvir edilen farkl

boyutlardaki kii¢iik polimer kiimeleri mevcuttur ve baglanmalar sonucu bu kii¢iik

kiimelerin olusumu jel noktasina kadar artig gdsterir. Ancak jel noktasindan sonra
artik bu kiimeler reaksiyonun basinda olusan kiiciik kiimelerle ayni1 hizla ancak zit
yonde bir azalma gosterir. Sekil 5.77° de jel noktasindan sonra bir simetri ekseni

olusturularak bu azalma tasvir edilmistir.
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Cizelge 5.18 : PAAM-MWNT Kkarisik jel sistemi i¢in deneysel olarak bulunan t; ve g

kritik Usteli.
% (WIV) % (W/v) t. (5) cIct

PAAM MWNT ¢ B
1 0.92

0.37 0.50

100 0 30045 0.28 0.55
0.23 0.52

0.1 0.52

1 0.75

0.37 0.50

99.9 0.1 30045 0.28 0.56
0.23 0.48

0.1 0.50

1 1.05

0.37 0.50

99.8 0.2 300+5 0.28 0.65
0.23 0.60

0.1 0.50

1 0.75

0.37 0.66

99.7 0.3 300+5 0.28 0.58
0.23 0.55

0.1 0.50

1 0.96

0.37 0.67

994 0.6 360+5 0.28 0.60
0.23 0.55

0.1 0.55

1 0.90

0.37 0.65

99 1 420+5 0.28 0.57
0.23 0.65

0.1 0.6

1 0.83

0.37 0.51

97 3 42045 0.28 0.48
0.23 0.50

0.1 0.50

1 1.10

0.37 0.70

95 5 48045 0.28 0.63
0.23 0.68

0.1 0.65

1 0.88

0.37 0.72

90 10 540+5 0.28 0.57
0.23 0.60

0.1 0.56

1 1.10

0.37 0.45

85 15 660+5 0.28 0.40
0.23 0.41

0.1 0.40

Jel noktasinin altinda, t<t. floresans siddet bu kiimelerin ortalama kiime biiytikliigi, S
ile orantihidir. Jel noktasinin {izerinde, t>{; ortamda sistemin bir ucundan diger ucuna

uzanan biliylik bir ag yap1 olugsmasma ragmen ayrica bu kiimenin i¢inde olmayan
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kiigiik kiimeler mevcuttur. Jel noktasinin {izerinde toplam sistemden gelen siddetten
bu kiigiik kiimelerden gelen katki ¢ikartilarak jel kesri, G ol¢iiliir. (5.1), (5.2), (5.3)
esitlikleri kullanilarak farkli MWNT derisimlerinin fonksiyonu olarak £ tistelleri
hesapland1 ve t; degerleri Cizelge 5.18° de Ozetlenmistir[162]. Sekil 5.78° de jel
noktast civarindaki cift logaritmik egrileri % 0.6 (w/v) MWNT ve % 1 (w/v)
MWNT derisimleri i¢in yer almaktadir. Jel kesrine ait bu egrilerin egimleri f
iistellerini vermektedir. Farkli teorik yOontemlerle hesaplanan kritik genliklerin
oranlar1 C’/C'[18, 20] degerlerine Cizelge 5.2’ de yer verilmistir[18]. Bu calismada,
MWNT katkili karisik jel sisteminde jellesmede evrensellik kavrami arastirilmigtir.
MWNT katkili PAAm karisik jel sisteminde jel kesrinin kritik iisteli, #’ nin sizma
teorisine uygun olarak ¢cikmistir ve PAAM- MWNT karigik jelinin ag olusumunda

MWNT’ nin varlig1 jellesme zamanini geciktirmistir.

5.3.2 Kuruma davramslar

PAAM- MWNT jellerinin kuruma siireci % 0- 15 (w/v) MWNT derisimleri igin
farkli sicaklikta gerceklestirilmistir.

5.3.2.1 Sicaklk etkisi

30 ve 60 °C’ de % 3 (w/v) MWNT derisimi i¢in gerceklestirilen kuruma deneyinin
60. dakikasinda elde edilen floresans 1sik siddetinin degisimi Sekil 5.79” da yer

almaktadir.
30
——30C, 60dk
L ——60C, 60dk
=
T 15
’_'q.c
I(‘ln
0 M
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Sekil 5.79 : % 3 (W/v) MWNT derisimi i¢in 60. dk’ da 30 ve 60 °C sicakliklarinda
kuruma boyunca floresans 1s1k siddetinin dalga boyu ile degisimi.
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Kuruma deneyleri boyunca kuruma sicakligi arttik¢a, floresans siddeti, lem, lsc” Ya
gore artar. g’ daki azalmanin sebebi kuruyan jeldeki bulaniklik ve “frozen blob”

lardir. Bu nedenle, PAAm- kC ve PAAM- PNIPAAm karisik jellerinde uygulanan

Stern- Volmer esitligi kullanilir.
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Sekil 5.80 : % 10 (w/v) MWNT sabit derisimlerinde 30 ve 60 °C i¢in kuruma
boyunca (a) Stern- Volmer esitliginden hesaplanan W, (b) W(kg) ve (c)

V(m®) &kuruma zaman, t’ ye gore degisimi.
Diizeltilmis floresans siddet degerlerinden hesaplanan W, agirlhk ve hacim
Olclimlerinden elde edilen veriler Sekil 5.80° de yer almaktadir. Salinan su
miktarmm, Y2 ile degisiminden Cizelge 5.19’ da yer alan salinim katsayilari, D;, Dw

ve Dy hesaplanir. Sekil 5.81 ve Cizelge 5.19° dan da goriildiigli gibi sicaklik arttikea,
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salinim difiizyon katsayisi artmistir. Salinim katsayilarmin (Dy, Dw, Dy), T ile
degisimi Sekil 5.81° de yer almaktadir. Arrhenius degisimi, esitlik (5.10) ile
incelenirse Sekil 5.86 elde edilir. Ayrmtili agiklamalar 5.3.2.2 boliimiinde yer

almaktadir.

Cizelge 5.19 : Kuruma siireci boyunca PAAm i¢inde bulunan sabit % (w/v) MWNT
derisimde farkli sicakliklarda jeline ait deneysel olarak hesaplanan
parametreler.

(%) (W/v) T D1*10° Dw*10°° Dv*10°°

MWNT (°C) (m?ls) (m?ls) (m°/s)
30 14.1 1.29 0.45

40 15 1.4 0.49

0 50 26 3.4 1.58
60 48.67 4.4 1.81

30 2.46 2.83 3.05

03 40 453 4.99 4.76
50 8.56 9.04 8.09

60 9.15 9.15 12.5

30 2.3 2.4 2.9

40 3.17 3.15 2.76

06 50 6.08 8.39 6.64
60 7.37 8.72 11.5

30 2.29 2.04 2.6

. 40 2.57 2.06 2.72
50 4.7 3.29 3.11

60 5.28 5.67 5.02

30 2.3 2.6 2.99

3 40 6.23 2.76 3.29
50 8.39 3.41 4.18

60 10.2 6.36 6.16

30 2.35 2.9 3.29

40 8.65 3.11 4.07

> 50 12.1 3.86 451
60 12.7 6.56 6.29

30 2.46 3.05 3.44

10 40 9.88 4.39 4.14
50 14.3 5.38 5.38

60 14.2 7.47 6.52

30 4 3.54 4

40 10.4 4.65 4.92

15 50 16.4 6.52 6.25
60 17.6 8.39 7.69
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Sekil 5.81: % 3 ve 10 (w/v) MWNT derisimlerinin (a) floresans, (b) agirlik ve (c)
hacim 6l¢iimleri i¢in hesaplanan salinim katsayilarinin farkl
sicakliklarda degisimi.

5.3.2.2 Derisim etkisi

PAAM- MWNT Kkarisik jel sisteminde derisim etkisini incelemek igin farkli (w/v)
MWNT derisimlerinde hazirlanan jeller sabit 30, 40, 50 ve 60 °C sicakliklarinda

kuruma davraniglari incelendi. Tiim sicakliklarda floresans siddet, | ve sagilan 151k
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siddeti, lsc zamanin ve dalga boyunun (1) fonksiyonu olarak takip edildi. Sekil 5.82°
den de goriildiigii gibi artan MWNT ile beraber, lem Ve ls azalmaktadir. Diizeltilmis
floresans 151k siddetinin degisimi Sekil 5.83” te yer almaktadir. Bulaniklik ve
frozen blob” lar nedeniyle Stern- Volmer esitligi (2.85) kullanilarak Sekil 5.83(b)

elde edilir.

20
— 053 (W/v) MWNT
I
“ sc — 010 (Ww/v) MWNT
'_‘f
= 10
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I em
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Sekil 5.82 : 30 °C’ de t=150.dk’ da % 3 ve 10 (w/v) MWNT farkli derisimler i¢in
kuruma boyunca piraninin molekiiliiniin floresans 151k siddetinin dalga
boyu ile degisimi.

Hareketli difiizyon modeli olarak tanimlanan esitlik (2.85) kullanilarak, Sekil

5.83(c)’ nin egiminden salinim katsayisi, D, bulunur. Bulunan D, degerleri Sekil 5.85

ve Cizelge 5.20° de yer almaktadir. Sekil 5.84° ten de gorildigi gibi, agirlik ve

hacim oOl¢limlerinden elde edilen sonuglar floresans Glgiim sonuglariyla paralellik
gostermektedir. Sabit sicaklikta artan MWNT derisimi ile % 1 (w/v) MWNT katkili

PAAmM- MWNT karisik jeline kadar azalmakta, bu degerden sonra artmaktadir.

PAAmM- MWNT Kkarisik jelinin kuruma siiresince % 1 (w/v) MWNT katkili jele kadar

1s1 veren jel yapisinda oldugu bu derisimden sonra ise 1s1 alan bir karisik jel sistemi

olarak davrandigi goriilmiistiir. Cilinkii molekiiller aras1 coulomb tepki etkilesimleri,
hidrojen baglar1 ve yiikli kuvvet etkilesimleri kuruma siirecini etkilemektedir.

Karisik jel sistemindeki bu etkilesimler, kuruma oranini arttirmaktadir[199]. Sekil

5.86’ dan da goriildiigii gibi AE; ve AE; enerjileri, % 1 (w/v) MWNT’ nin altinda

azalan; % 1 (w/v) MWNT’ nin stiinde ise artan bir degisim gostermistir. % 1 (W/V)

MWNT’ nin altinda, karisik jel daha esnek ve kuruma siireci boyunca kritik deger %

1 (w/v) gelene kadar enerjiye ihtiyag duymustur. Bu noktada, ¢ok duvarli karbon
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nanotiiplerden olusan esik degerdeki “clusterlardan dolay1 kuruma minimum enerji

degerindedir.
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Sekil 5.83 : 60 °C* de % 0.3 ve 3 (w/v) MWNT farkh derisimlerde kuruma boyunca
(a) diizeltilmis floresans 151k siddetinin& t ile degisimi, (b) Stern-
Volmer esitligine gore elde edilen W’ nin & t ile degisimi, (¢) W/W., & t
* ile degisimi.

151



03
X %3 Gviv) MWNT
0% 10 (wiv) MWNT
(0]
_T:} 02 1 (a)
s X o
= x . %o
= 0, - X Oo
X O o
X o
X X xO ()]
0 .
0 200 400
t(dk)
0.3
*% 3 (w/v) MWNT
0% 10 (w/v) MWNT
X
0,2 X (b)
o 02 1 x
£
pA o X
T ° o
0,1
o X % .
X X
O O o o
0 T
0 200 400
t(dk)

Sekil 5.84 : % 3 ve 10 (w/v) MWNT sabit derisimlerinde 30 °C icin kuruma boyunca
(a) agirlik 6lgtimlerinden elde edilen W(kg) ve (b) hacim 6l¢iimlerinden
elde edilen V(m®) & kuruma zamani, t ¢ ye gore degisimi.

Ciinkii ¢cok duvarli karbon nanotiipler, karigik jel sisteminden su molekiillerinin

ayrilmasma olanak saglamistir. Buna karsin, % 1 (w/v) MWNT’ nin {stiindeki

degerlerde, PAAm- MWNT Kkarisik jel sistemi oldukga sert bir yapiya biiriiniir ve
esnek PAAM- MWNT karisik jelin kurumasini engeller. Bu nedenle PAAm- MWNT

karigik jelinin kurumasi i¢in daha fazla enerjiye ihtiya¢ duyulur.
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Sekil 5.85 : 30 ve 50 °C” de (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim &lgiimlerinden
hesaplanan salimim difiizyon katsayisinin % (w/v) MWNT degisimi.

153



Cizelge 5.20 : Kuruma siireci boyunca PAAm i¢inde bulunan sabit sicaklikta farkli
% (w/v) MWNT derisimde jeline ait deneysel olarak hesaplanan
parametreler.

T0C) % (W/V) D|*210'9 DW*210'9 DV*210'9

MWNT (m°/s) (m*/s) (m°/s)

0 14.1 1.29 0.45

0.3 2.46 2.83 3.05

0.6 2.3 2.4 2.9

20 1 2.29 2.04 2.6
3 2.3 2.6 2.99

5 2.35 2.9 3.29

10 2.46 3.05 3.44

15 4 3.54 4

0 15 1.4 0.49

0.3 453 4.99 4.76

0.6 3.17 3.15 2.76

40 1 2.57 2.06 2.72
3 6.23 2.76 3.29

5 8.65 3.11 4.07

10 9.88 4.39 4.14

15 10.4 4.65 4.92

0 26 3.4 1.58

0.3 8.56 9.04 8.09

0.6 6.08 8.39 6.64

- 1 4.7 3.29 3.11
3 8.39 3.41 4.18

5 12.1 3.86 4,51

10 14.3 5.38 5.38

15 16.4 6.52 6.25

0 48.67 4.4 1.81

0.3 9.15 9.15 12.5

0.6 7.37 8.72 115

60 1 5.28 5.67 5.02
3 10.2 6.36 6.16

5 12.7 6.56 6.29

10 14.2 7.47 6.52

15 17.6 8.39 7.69

Diger taraftan, % 1 (w/v) MWNT’ nin altindaki degerlerde, PAAM- MWNT karigik
jel sistemi sert olmayan bir yapiya biirliniir ve sert PAAm- MWNT Kkarisik jelin
kurumasina imkan saglar. Bu nedenle PAAm- MWNT karisik jelinin kurumasi igin

daha az enerjiye ihtiya¢ duyulur.
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Sekil 5.86 : (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim 6l¢iimlerindeki salinim difiizyon
katsayismin sicakliga bagl degisiminden ve Arrhenius bagintisindan
hesaplanan enerjinin % (w/v) MWNT derisimi ile degisimi.
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5.3.3 Sisme davranislan

Bu bolimde PAAM- MWNT Kkarisik jelinin su igerisindeki sisme davraniglari
sicaklik ve MWNT derisim etkisi incelenmistir. PAAm- «C ve PAAmM- PNIPAAM
karigik jellerinde izlenen sisme siireci PAAM- MWNT karisik jeli iginde izlenmistir.

5.3.3.1 Sicaklik etkisi

% 3 (w/v) MWNT katkili PAAmM- MWNT karisik jel igerisine suyun girmesiyle
floresans siddette meydana gelen degisim Sekil 5.87” de gdsterilmistir.

30
—30C, 60dk
I, —60C, 60dk
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7
~ 15 -
g
L™
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It‘ll‘l
0 M
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Sekil 5.87 : % 3 (W/v) MWNT derisimi i¢in 30 ve 60 °C sicakliklarinda sisme
boyunca floresans 1sik siddetinin dalga boyu ile degisimi.

Suda, jel siserken floresans emisyon siddeti, lem azalir, sagilan 151k siddeti, ls
artmaktadir. Bulunan bu sonucu yorumlamak i¢in, Oncelikle len,” daki azalmaya
sebep olan iki olay1 agiklamak gerekir. Bunlardan birincisi, uyarilan piraninlerin
soniime ugramasidir, bir digeri jeldeki bulanikliktan dolayr 1518 sagilmasidir.
Diizeltilmis floresans 151k siddeti ve her bir sigme durumundaki k; degerlerinden
sisme miktari, W hesaplanarak Sekil 5.88(a)’ da verilen grafik elde edilmistir.
Burada, sisme siireci boyunca Ky degerleri degismez yani soniim siireci sadece su
molekiilleri sonucu meydana gelmektedir. Floresans olgtimlerini, Sekil 5.88(b) ve

(c)’ den de goriildiigii gibi agirlik ve hacim dlgiimleri de desteklemektedir.
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Sekil 5.88 : % 10 (w/v) MWNT sabit derigimli PAAm- MWNT Kkarisik jelinin 30 ve
60 °C’ de sisme boyunca piraninin molekiiliiniin (a) diizeltilmis
floresans siddeti kullanilarak Stern- Volmer esitliginden hesaplanan W,
(b) W(kg) ve (c) V(m®) & sisme zamany, t* ye gore degisimi.
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Cizelge 5.21 : Sisme siireci boyunca PAAm i¢inde bulunan sabit % (w/v) MWNT
derisimde farkli sicakliklarda jeline ait deneysel olarak hesaplanan
parametreler.

%) (wiv) T u  Dp*10° Tw Dow*10° Ty Dov*10”
MWNT  (°C)  (dk)  (m%s) (dk) (m?/s) (dk) (m?/s)
30 85 0.95 250 0.47 232.55 0.28
0 40 48.5 4 73 0.5 189 0.35
50 37.7 7.1 58 0.6 70 0.5
60 25 7.3 47 1.2 47 0.85
30 5882 0.6 7751 0.72 90.9 0.86
03 40 55 1.25 62 0.99 83.33 0.91
' 50 3571 173 55.55 1.11 58.82 1.07
60 2631  1.82 46.51 1.25 41.66 1.15
30 55 0.65 72 1.05 73 0.91
40 50 1.7 50 1.25 62.11 1.05
06 50  33.33 1.9 47.61 1.29 43.47 1.11
60  25.64 2.5 40 1.8 37.03 1.89
30 48 1 69.44 1.18 69.44 0.99
. 40 4761 207 48.78 1.7 60.6 1.1
50 3225 244 37 1.8 38.46 1.26
60 2272 295 35.08 1.95 32.25 2.08
30 96 0.4 69.93 0.7 81.96 0.79
3 40 9523  0.44 58.82 0.71 76 0.89
50 90.9 0.68 40.6 0.93 74.07 0.92
60 8333 0.76 35.35 1.48 52.63 1.08
30 98 0.38 70.92 0.63 95 0.7
. 40 97 0.39 66.66 0.69 85.47 0.74
50 9523  0.59 45 0.48 78 0.76
60 89 0.62 38.46 1.13 55.55 0.78
30 100 0.36 142.85 0.38 163.93 0.46
10 40 98 0.37 69 0.41 90.9 0.57
50 95 0.55 53 0.47 88 0.59
60 91 0.6 45.45 0.58 58.82 0.61
30 120 0.32 150 0.27 238.09 0.37
15 40 11111 0.35 72.99 0.35 100 0.44
50 10526  0.44 64 0.43 83 0.48
60  103.09  0.46 52.63 0.65 76.92 0.51

Sekil 5.89° daki degisimleri, kollektif diflizyon katsayis1 % 1 (w/v)’ e kadar artmustir
ve bu degerden sonra azalma gostermistir. Bu kritik degerde, kollektif difiizyon
katsayisi maksimum degerine ulagmistir. Bu degerde ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerden olusan kanalda su molekiilleri hizli bir sekilde hareket edebilmektedir.
Buna karsin, % 1 (w/v) MWNT degerinden sonra kollektif difiizyon katsayismin
degerleri diigmiistiir. Ayn1 zamanda, Li- Tanaka zaman sabiti, z, kollektif difiizyon
katsayismin tersi ozellik gdstermistir. Bu degisim, Sekil 5.89 ve Cizelge 5.21° de

Ozetlenmistir.

158



Dow*10%(m?/s,

Dnv "'10'9(1112.-'5)

3
N -6--30C
£ n - A -50C
g 2] A
o \
o \
= \
=1 AR
= & Y- R -
©--Beeeean B0 ity ()
0 . : . :
5 0 5 10 15 B
% (w/v) MWNT
3
--9--30C
- A -50C
2 o
A
B
A N
g':“."‘_-z --u-u-aﬁ ¢)
0 y T ) )
5 0 5 10 15 20
% (w/v) MOAWNT
2
-0--30C
- A -50C
S
r A
%“0-:,‘ -
()
8 . . ’ T
5 0 5 10 15 20
% wiv) MWNT

5.3.3.2 Derisim etkisi

Sekil 5.89 : PAAM- MWNT Kkarisik jelinin (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim
Olgtimlerinden hesaplanan kollektif difiizyon sabiti, Do’ mn, % (W/v)
MWNT derigimine gore degisimi.

PAAM- MWNT karisik jelinin sisme siirecinde sicaklik etkisinden bulunan sonuglar
derigim etkisine gore de analiz edilmistir. Sekil 5.90” da 60 OC’ de sabit sicakliginda
% 3 ve 10 (w/v) MWNT katkili PAAM- MWNT Kkarigik jelinin floresans 11k
siddetinin degisimi goriilmektedir. Sabit sicaklikta MWNT derisimi arttikga floresans
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siddeti azalmaktadir. Ciinkiit PAAM- MWNT karisik jel, sistikce piranin molekiilleri

birbirinden uzaklagmaktadir ve piranin molekiillerinin soniime ugramaktadir.
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Sekil 5.90 : (a) % 3 (W/v) ve (b) % 10 (W/v) MWNT derisimi i¢in 60 °C
sicakliginda sisme boyunca floresans 1sik siddetinin dalga boyu ile
degisimi.
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Sekil 5.91 : 50 °C’ de % 1 ve 10 (w/v) MWNT katkili PAAm- MWNT karisik jeli
icin floresans siddetin degisimi.
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Sekil 5.92 : % 0.6 ve 15 (W/v) MWNT katkil1 60 °C* de PAAmM- MWNT Karisik jeli
icin Stern- Volmer esitligine gore elde edilen W’ nin & t ile degisimi.

Diizeltilmis floresans 1s1k siddeti Sekil 5.91°de yer almaktadir. Her bir sisme
durumundaki kq degerlerinden sigsme miktari, W hesaplanabilir. Burada, sisme siireci
boyunca ky degerleri degismez yani soniim siireci sadece su molekiilleri sonucu
meydana gelmektedir. Stern- Volmer esitliginden hesaplanan, W* nin degisimi Sekil
5.92° de yer almaktadir. Hacimdeki degisimde Sekil 5.93’ de yer almaktadir.
Floresans, agirlik ve hacim 6lgtimlerindeki verilere Li- Tanaka modeli uygulanirsa, 7’
nun sicaklikla azaldigi ve kollektif difiizyon katsayisinin ise arttigi bulunmustur.
Sonuglar, Cizelge 5.22° de Ozetlenmistir. Bu sonuglar gostermistir ki, PAAM-
MWNT karigik jelinin sisme kapasitesini, jelin igerisinde bulunan suyu sevmeyen
yapilarm etkiledigi diistiniilmektedir[200].
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Cizelge 5.22 : Sabit sicaklikta sisme siireci boyunca PAAM— MWNT jeline ait
deneysel olarak hesaplanan parametreler.

Tc) % (whv)y 7 Do.*zlo'9 Tw DOW’Z*lo'g Tv Do\,’;lO'g
MWNT  (dk)  (m%s) (dk) (m°/s) (dk)  (m%s)
0 85 0.95 250 0.47 23255 028
03 5882 0.6 77.51 0.72 90.9 0.86
0.6 55 0.65 72 1.05 73 0.91
20 1 48 1 69.44 1.18 69.44 0.99
3 96 0.4 69.93 0.70 81.96 0.79
5 98 0.38 70.92 0.63 95 0.70
10 100 0.36 142.85 0.38 163.93  0.46
15 120 0.32 150 0.27 238.09 037
0 48.50 4 73 0.50 189 0.35
0.3 55 1.25 62 0.99 83.33 0.91
0.6 50 1.70 50 1.25 62.11 1.05
10 1 47.61 2.07 48.78 1.70 60.60 1.10
3 95.23 0.44 58.82 0.71 76 0.89
5 97 0.39 66.66 0.69 85.47 0.74
10 98 0.37 69 0.41 90.9 0.57
15 11111  0.35 72.99 0.35 100 0.44
0 37.70 7.10 58 0.60 70 0.50
03 3571 1.73 55.55 111 58.82 1.07
06  33.33 1.90 47.61 1.29 43.47 1.11
50 1 32.25 2.44 37 1.80 38.46 1.26
3 90.90 0.68 40.60 0.93 74.07 0.92
5 95.23 0.59 45 0.48 78 0.76
10 95 0.55 53 0.47 88 0.59
15 10526  0.44 64 0.43 83 0.48
0 25 7.3 47 1.2 47 0.85
03 2631 1.82 46.51 1.25 41.66 1.15
06  25.64 25 40 18 37.03 1.89
60 1 22.72 2.95 35.08 1.95 32.25 2.08
3 83.33 0.76 35.35 1.48 52.63 1.08
5 89 0.62 38.46 113 55.55 0.78
10 91 0.60 45.45 0.58 58.82 0.61
15 103.09  0.46 52.63 0.65 76.92 0.51
0.4
o o 0O O = o of
£ m) 0000
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Sekil 5.93 : % 1 ve 15 (w/v) MWNT Kkatkili 60 °C’ de PAAM- MWNT karisik jeli
icin elde edilen V’ nin & t ile degisimi.
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Sekil 5.94 : % 0.3 ve 15 (w/v) MWNT katkili PAAM- MWNT Kkarisik jelinin sisme
stirecinde (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim verilerinden elde edilen
kollektif difiizyon katsayisinin sicaklikla logaritmik degisimi.
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Sekil 5.95 : Arrhenius bagintisina gore (a) floresans, (b) agirlik ve (c) hacim
olgtimlerinde enerjinin % (w/v) MWNT derisimi ile degisimi.

Sekil 5.95” den de goriildiigi gibi AE; ve AE; enerjileri, % 1 (w/v) MWNT’ nin
altinda artan; % 1 (w/v) MWNT’ nin istiinde ise azalan bir degisim gostermistir. %

1 (w/v) MWNT’ nin altinda, karigik jel daha yogun ve sisme siireci boyunca kritik
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deger % 1 (w/v) gelene kadar enerjiye az ihtiya¢ duymustur. Bu noktada, ¢ok duvarl
karbon nanotiiplerden olusan esik degerdeki “cluster“lardan dolay1 sisme en yiiksek
enerji degerindedir. Ciinkii ¢ok duvarli karbon nanotiipler, karisik jel sisteminden su

molekiillerinin diflizyonuna engel olmustur.

5.3.4 Esneklik davranislan

Sismis denge durumundaki PAAm- MWNT karisik jelinin esneklik dlgiimleri 25, 30,
40, 50 ve 60 °C de % 0- 50 (w/v) MWNT katkili PAAm- MWNT Kkarisik jelleri i¢in
gergeklestirilmistir.

5.3.4.1 Sicakhik etkisi

Sekil 4.7° deki gibi PAAM- MWNT karisik jeli sikistirilarak elde edilen kuvvet-
sikistrma egrileri ve gerilim&gerinim egrileri Sekil 5.96 ve Sekil 5.97°de

tanimlanmaistir.
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Sekil 5.96 : Sismis denge durumundaki (a) % 0.3 (w/v) katkili PAAM- MWNT
karisik jelinin 30 ve 40°C’ de ve (b) % 5 (w/v) katkili PAAmM- MWNT
karisik jelinin 30 ve 60 °C’ de kuvvet & sikistirma egrileri.
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Sekil 5.97 : Sismis denge durumundaki (a) % 0.3 (w/v) katkili PAAM- MWNT
karisik jelinin 30 ve 40 °C” de ve (b) % 5 (W/v) katkili PAAM- MWNT
karisik jelinin 30 ve 60 °C” de gerilim & gerinim egrileri.

Sekil 5.97° de yer alan gerilim &gerinim egrilerinden lineer bolgesinden esneklik

modiilii hesaplanmistir. Sekil 5.98” de esneklik modiiliiniin ve sertligin diisiik

MWNT katkili PAAm- MWNT karisik jelinin sicaklik ile degisimi yer almaktadir.
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Sekil 5.98 : % 1 (w/v) MWNT’ den daha diisiik katkili, sismis PAAm- MWNT
karisik jelinin denge durumunda mekanik 6l¢timlerinden hesaplanan (a)
esneklik modiiliiniin ve (b) sertligin & sicaklik ile degisim grafikleri.

Diger taraftan, Sekil 5.99° da yiiksek MWNT derisimli PAAm- MWNT karisik
jelinin esneklik modiiliiniin ve sertligin sicaklik ile degisimi yer almaktadir. Yiiksek
katkih  MWNT jellerde, artan sicaklikla esneklik modiilii artarken,
azalmaktadir. Poliakrilamit ve ¢ok duvarli karbon nanotiipleri ¢evreleyen amino

gruplar1 ve poliakrilamitteki serbest amino gruplarmin arasindaki hidrojen baglarinin

varlig1 ve/veya yoklugu buna sebep olmaktadir.
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Sekil 5.99 : % 1 (w/v) MWNT’ den daha yiiksek katkili, sismis PAAm- MWNT
karisik jelinin denge durumunda mekanik 6l¢iimlerinden hesaplanan (a)
esneklik modiiliiniin ve (b) sertligin & sicaklik ile degisim grafikleri.
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Cizelge 5.23 : PAAmM- MWNT Kkarisik jelinin farkli sicaklik ve % (w/v) MWNT
derisiminde esneklik modiil ve sertligin degisimi.

Numune Sicakhik
%(WIV)  Yo(wiv) 30°C 40°C 50°C 60°C
PAAM MWNT G(MPa) T(kPa)| G(MPa) T(kPa)| G(MPa) T(kPa)| G(MPa) T(kPa)
99.9 0.1 0.010 095 | 0.027 050 | 0030 015 0.034 0.14
99.8 0.2 0.013 080 | 0033 036 | 0031 014 0.039 0.10
99.7 0.3 0.020 023 | 0035 017 | 0033 013 0.040 0.09
99.4 0.6 0.021 018 | 0.037 013 | 0038  0.10 0.044 0.08
99 1 0.036 007 | 0039 008 | 0044  0.07 0.051 0.05
97 3 0.033 011 | 0.034 009 | 0039 0.8 0.040 0.06
95 5 0.032 015 | 0.033 013 | 0036  0.09 0.038 0.07
90 10 0.028 017 | 0031 015 | 0034 013 0.036 0.10
85 15 0.024 0418 | 0029 016 | 0032  0.14 0.034 0.12
80 20 0.020 021 | 0023 018 | 0027  0.16 0.029 0.14
70 30 0.018 024 | 0020 020 | 0026 0.8 0.027 0.16
60 40 0.016 026 | 0018 023 | 0020 021 0.023 0.19
50 50 0014 027 | 0015 025 | 0016 024 0.018 0.22

5.3.4.2 Derisim etkisi

Sekil 4.7° deki gibi PAAM- MWNT Kkarisik jeli sikistirilarak elde edilen kuvvet-

sikistirma egrileri ve gerinim&gerilim egrileri Sekil 5.100 ve Sekil 5.101° de
verilmistir. Sekil 5.100 ve Sekil 5.101° den de gorildigi gibi % 1 (w/v) MWNT’

den once ve sonra PAAm- MWNT karisik jel sisteminde ¢ekici kuvvetlerin dengesi

farklidir. Sekil 5.101°den hesaplanan esneklik modiiliinin MWNT derisimine gore

degisimi Sekil 5.102° de yer almaktadir. Sekil 5.102° den de goriildiigii gibi sismis
denge durumundaki PAAmM- MWNT karisik jelinin yaklagik % 1 (w/v) MWMT

derisim civarma kadar esneklik modiilii artmakta ve sertligi azalmaktadir ve % 1

(w/v) MWMT °© den sonra esneklik modiilii azalmakta ve sertlik artmaktadir.
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Sekil 5.100 : Sismis denge durumundaki PAAM- MWNT Kkarisik jelinin (a) diisiik
MWNT Kkatkilt % 0.2 ve 1 (w/v) MWNT derigsimlerinde ve (b) yiiksek
derisimli % 5 ve 40 (w/v) MWNT derisimlerinde 30 °C’ de
kuvvet&sikistirma egrileri.

Esneklik modiiliindeki % 1 (w/v) MWNT’ ye kadar olan artmanin sebebinin; PAAm-
MWNT Kkarisik jelinde aniden meydana gelen esneklikten kaynaklanmaktadir. Clinkii
PAAM- MWNT’ nin kuruma, sisme ve esneklik evrenselliginden de bilinmektedir Ki
% 1 (w/v) MWNT derisimi PAAm- MWNT siiper esneklik sizma degerinin olustugu
degerdir. % 1 (w/v) MWNT’ den sonra ise, esneklik modiilii azalirken, sertlik

artmaktadir[151].
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Sekil 5.101 : Sismis denge durumundaki PAAmM- MWNT Kkarisik jelinin (a) diisiik
MWNT katkili % 0.2 ve 1 (W/v) MWNT derigsimlerinde ve (b) yiiksek
derisimli % 5 ve 40 (w/v) MWNT derisimlerinde 30 °C’ de gerilim&
gerinim egrileri.

PAAM- MWNT jel sisteminde MWNT’ lerin birbirine bagli olmayan yapilar

olusturduklar1 ve tiip- tiip ve tiip- monomer etkilesimlerinin  arttigi

diigtiniilmektedir[143]. Bu durumda, MWNT’ lerin jel igerisindeki homojen
dagilimma baghdir. Molekiil diizeyindeki etkilesimler, PAAm- MWNT Kkarigik
jelinin esnekliginde kritik role sahiptir[201]. Ozetle; PAAm- MWNT Kkarisik jelinin
esneklik davranigi, esneklik teorisine gére modellenmistir. PAAM- MWNT karigik
jelinin sismis denge durumunda esneklik modiilii, sabit MWNT derigiminde artan
sicaklikla, azalmaktadir. Diger taraftan, esneklik modiilii sabit sicaklikta % 1 (wW/V)

MWNT katkili jele kadar artmakta, bu derisimden sonra esneklik modiilii
azalmaktadir. Yiksek katkili MWNT karisik jelinde esnekligi azalirken, sertlik
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artmakta, diger taraftan diisiik katkili MWNT karisik jelinde esnekligi artarken,
sertlik azalmaktadir. Bunun sebebi, MWNT’ nin jel i¢erisindeki dagilim, nanotiip ve
monomer etkilesimleri, molekiiller aras1 coulomb tepki etkilesimleri, hidrojen baglar1
ve ytukli kuvvet etkilesimlerinin PAAm- MWNT karisik jelinin esneklik davranigini
etkiledigi diistiniilmektedir[199].

0,04
(o) o30cC
S
003 - (a)
_ (o)
& 0
S 002 - & o
] O
O
o (0]
0,01 - (o]
0,00 T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 60
% (W/v) MWNT
1,00
o
030C
0,80 o
Gb)
= 0,60 -
o]
[
0,40
O (o]
0,20 8 6 0 O o o
Ie ©;
0,00 . . . . . .
-10 0 10 20 30 40 50 60
%% (w/v) MAWNT

Sekil 5.102 : Sismis denge durumundaki PAAm- MWNT karisik jelinin farkli
MWNT derisimlerinde elde edilen (a) esneklik modiiliiniin ve (b)
sertlik degisimi.

5.4.3.3 Evrensellik

PAAmM- MWNT karisik jelinin esnekliginin evrenselligi % 1 (w/v) MWNT’ den
onceki bolgeye uygulanmustir. % 0- 1 (w/v) MWNT bolgesinde esneklik modiilii
artmaktadir. % 1 (w/v) MWNT’ den sonra ki bolgeye evrensellik modeli

uygulamamaktadir. Esneklik modiiliiniin evrenselligini tanimlayan p. degeri, Cizelge
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5.24° ¢ gore, % 1 (w/v) MWNT kabul edilmistir. Sekil 5.103” teki degisim 5.3.4.1 ve

0 boliimlerinde agiklanmustir.
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Sekil 5.103 : Sismis denge durumundaki PAAM- MWNT karisik jelinin 30 C’ deki
esneklik modiiliiniin MWNT derisim degisimi.

Cizelge 5.24 : T= 30 °C’ de esneklik modiiliinin MWNT derisimi ile degisimi.

% (WIV) % (W/V) G(MPa)
PAAM  MWNT
99.9 0.1 0.054
99.8 0.2 0.058
99.7 0.3 0.064
99.4 0.6 0.086
99 1 0.096
97 3 0.105
95 5 0.103
90 10 0.070
85 15 0.056
80 20 0.058
70 30 0.059
60 40 0.043
50 50 0.052

Buna gore, esitlik (2.55) kullanilirsa, PAAm- MWNT Kkarigik jelinin esnekliginin
evrenselligini tanimlayan kritik iistel, y 0.58 olarak bulunmustur. Bu sonug, Cizelge
2.3’ de verilen ve Sahimi’ nin’ “Application of Percolation Theory” kitabinda
tanimlanan sonuglar1 ile uyumlu ¢ikmistir[95]. PAAM- MWNT Kkarigik jelinin
esnekligi, % 0- 1 (w/v) MWNT bdlgesinde siiper esnek ag yapisi i¢in sizma teorisi

(superelastic percolation network (SEPN)) ile uyumlu ¢ikmustir.
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Sekil 5.104 : 30 °C’ de esneklik modiiliiniin, % (w/v) MWNT derisimine gore
logaritmik degigimi.

5.3.5 Iletkenlik davramslar

Sekil 5.105” de iletkenligin frekansa bagli degisimi farkli (w/v) MWNT derisimleri
icin yer almaktadir. Artan frekans ile karisik jel sisteminin iletkenligi eksponensiyel
olarak degismektedir. Karisik jel sisteminde diisik MWNT derisimleri i¢in kritik
iletkenlik davranis1 4 kHz’ de meydana gelirken yilksek MWNT derisimleri ayni
davranis 0 kHz’ de meydana gelmektedir. Diisik MWNT katkili PAAm karisik jel
sistemi yiiksek frekanslarda iletkenlik gosterirken, yiikksek MWNT katkili PAAmM
karisik jeli bu frekans degerlerinde iletkenlik sabitlenir. Ayrica Sekil 5.105 ten de
goriilmektedir ki; % 0.3 (w/v) MWNT katkili jelin iletkenligi 4 kHz’ e kadar sabit
kalmistir ancak bu frekans degerinden sonra iletkenlik ani artig gdstermistir ve sonra
iletkenlik sabit kalmistir. Diger taraftan % 1.0 ve % 3.0 (w/v) MWNT katkili jel
derisimleri i¢in diisiik frekanslarda iletkenlik aniden artmis ve 4 kHz’ den sonra
iletkenlik sabit kalmistir. 4 kHz’ den sonra iletkenlik frekanstan bagimsiz olmaktadir.
Sizma esik degerinin {istiinde ve/veya iletkenligin arttigi kritik derisimde yalitkandan
iletkenlige gecis gozlemlenmistir. Sekil 5.106° da 5 kHz’ deki PAAm- MWNT
karigik jel sisteminin iletkenliginin MWNT derisimi ile degisimi yer almaktadir.
Disiik derisimli MWNT (% 0.3 (w/v) MWNT) icin iletkenlik oldukg¢a diisiik
olmasina karsm % 0.3 (w/v) MWNT derisiminden sonra iletkenlikte dikkate alinacak

bir artis gozlemlenmistir.
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Sekil 5.105 : Farkli MWNT derisimleri i¢in oda sicakliginda frekansin iletkenlige
kars1 degisimi.

Bu derisim ile iletkenlik degisir, diger bir deyisle, bu derisimin altinda karigik
sistemin elektriksel iletimi yalitkan 6zellik gdsterirken, bu degerden sonra karisik jel
sistemi iletkenlik 6zellik gdstermeye baslar. Iletkenlikteki bu basamakli degisim,
MWNT arasi baglantilarin veya MWNT vyeterli yakinligin (5 nm daha az olacak
sekilde) olustugu disiiniilmektedir. % 0.3 ve 1.0 (w/v) MWNT arasindaki katkili
sistemlerde iletkenli§in olusmasi1 icin yeterince elektronun karisik jel sistemi
icerisinde akabildigi diisiinilmektedir. % 1.0 (w/v) MWNT katkisindan sonra
iletkenlik, artan MWNT Kkatkis1 ile iletkenligin sabit kaldig1 gozlemlenmistir[146,
162].
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Sekil 5.106 : % (w/v) MWNT katkili PAAm karigik jelinin oda sicakliginda 5
kHz’de iletkenligin MWNT ile degisimi.
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6. SONUC VE DEGERLENDIRME

Bu tez ¢alismasinda serbest radikal zincir polimerizasyon yontemi ile hazirlanan
poliakrilamit- kappa- karagenan (PAAm- «C), poliakrilamit- poli (-N-
izopropilakrilamit (PAAmM- PNIPAAmM) ve poliakrilamit- cok duvarl karbon nanotiip
(PAAM- MWNT) karisik jellerinin ag yapi olusumu, kuruma, sisme, esneklik ve
elektriksel iletkenlikleri incelenmistir. Bulunan sonuglar asagida ayrintili bir sekilde

yer almaktadir.

Serbest radikal zincir kopolimerizasyonu ile elde edilen farkli kopolimer
sistemlerinde floresans molekiil olarak yerlestirilen floresans molekiil, piraninin
siddet degisimleri takip edilerek ag yap1 olusum siireci ¢calisilmis, faz gecis noktasi
civarinda ortalama kiime biiytlikliigline ait kritik iistel hesaplanarak farkli karigik jel
sistemlerinde evrensellik olgusu arastirilmistir. Ag yap1 olusum siirecinde
reaksiyonun baslangi¢ asamasmda hareketli halde bulunan floresans molekiilleri
ortam viskozitesinin artig gostermesi ile difiizyon kontrollii hale gelir ve jel etkisinin
baslangi¢ noktasinda olusan ag yapi igerisinde tuzaklanirlar. Kararli durum floresans
teknikle farkli monomerler ile gergeklestirilen karisik jellerin olusumunda oldukga
onemli bir parametre olan jel noktasmin yeri reaksiyon ortamina konan bir bilye ile
de tayin edilmistir. Baslangigta reaksiyon ortaminda hareketli bulunan bilye, ortam
yogunlugunun artmasi ile belli bir noktada hareket kabiliyeti durur. Bilyenin
hareketsiz kaldig1 bu nokta literatiirde tanimlandig1 iizere jel noktasi olarak tayin
edilmistir [24, 96]. Jel noktas1 civarinda floresans siddet hem jel ait biiyiik kiimeden
hem de daha jele katilmayan kii¢iik kiimelerden gelen katkilar1 igerir. Jel noktasindan
sonra bu kiigiik kiimelerdeki degisimin, jel noktasindan 6nce olusan kiimelerle ayni
hizla ama ters yonde bir degisim gosterdigi bilinmektedir. Ortalama kiime biiytikliigii
ile orantil1 kabul edilen floresans siddetin jel noktasina kadar olan degisiminin tam
jel noktasinda olusturulan bir simetri eksenine gore tersi alinir ve bu degisim jel
noktasindan sonra ortamda bulunan kiigiik kiimelerin katkis1 olarak tanimlanir. Jel

noktasmin iizerinde toplam floresans siddetten bu kiigiik kiimelerden gelen katki
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cikartilarak elde edilen diizeltilmis siddet jel kesri ile orantilanir. Bu ¢alismada,
sirastyla PAAm- kC, PAAm- PNIPAAmM ve PAAmM- MWNT karisik jellerinin ag
Olusumu incelenmistir ve evrenselligi bulunmustur. Bu karigik jellerin
kopolimerizasyonu boyunca kararli durum floresans spektrometresi kullanilarak 340
nm’ de uyarilan floresans molekiil piraninin emisyon spektrumlar: takip edilmistir.
Reaksiyonun baglarinda floresans molekiile ait emisyon spektrumu sadece 508- 515
nm arasinda tek bir pike sahiptir. Reaksiyon zamanmin ilerlemesi ile emisyon
spektrumunda 427 nm civarinda yeni bir pik olusur. Belli bir zaman siiresi i¢inde
508- 515 nm’ deki pik azalirken 427 nm’ deki pik artis gosterir. Ik olarak
polimerizasyonun baslangicinda tim piranin molekiilleri serbesttir ve emisyon
spektrumunda sadece 508- 515 nm’ deki serbest piraninleri temsil eden pik gozlenir.
Zamanin ilerlemesi ile bazi piranin molekiilleri polimere baglanir ve spektrumda
hem serbest piraninlerden gelen 508- 515 nm’ deki pik hem de bagl piraninleri
temsil eden 427 nm’ deki pik goézlenmeye baslar. Kritik noktada sistemin bir
ucundan diger ucuna uzanan bir ag yapi olusmasina ragmen sistemde hala bazi
serbest piranin molekiilleri mevcuttur. Bu yiizden ancak reaksiyonun sonunda tiim
piranin molekiilleri polimere baglanir ve emisyon spektrumunda sadece 427 nm’ de

bagli piraninleri temsil eden pik gozlenir. Floresans molekiili, piranin g
“bacagmda” so, grubu igerir. Dolayisiyla floresans molekiilii, piraninin PAAmM igin

lic tane baglanma ucu igerir ya da bagka bir deyisle bu floresans molekiile “ii¢
bacakli florofor”da diyebiliriz. Sonug olarak, diisiik monomer derisimlerinde piranin
sisteme ilk olarak bir veya iki bacagimndan baglanir ancak ilerleyen reaksiyon
zamanlarinda ortam yogunlasir ve {i¢ bacagindan baglanmaya baslar. Yiiksek
monomer derisimlerinde ise reaksiyon ortaminda bulunan piranin sisteme dogrudan
ti¢ bacagmdan birden baglanir. Diisik monomer derisimleri i¢in 427 nm dalga
boyuna ulagsmasi zaman alirken, yliksek monomer derisimleri i¢in 427 nm dalga
boyuna ¢ok ¢abuk ulasmasi ile de agiklanabilir. PAAmM- «C karisik jeli, % 0- 3 (w/v)
KC katkilandirilarak hazirlanmistir. PAAm- «C karisik jel sisteminde % 2 (w/v) «C
katkili jele kadar olan PAAm- «C karigik jel sisteminde sizma teorisinin gegerli
oldugu ve bu derisimden sonra PAAm- kC karisik jelinin klasik teorinin sonuglari ile
uyum igerisinde oldugu bulunmustur. PAAM-«C karisik jeli igerisinde (w/v) «C
orani arttik¢a jellesme zamanmi Gtelenmektedir farkli bir deyisle PAAm- xC’ nin

jellesme zamani, PAAm’ nin jellesme zamani ile karsilastirildiginda artmaktadir[26,

178



194]. PAAmM- PNIPAAM karisik jel sisteminde, diisiik derisimli PAAm- PNIPAAmM
karigik jelinde serbest piraninlerin 11k siddeti belli bir noktaya kadar artmakta ve
sonra sifira diismektedir. Bu durum yiiksek NIPAAm derisimlerinde ise serbest
piraninlerin 151k siddeti belli bir noktaya kadar artmakta ancak 1sik siddeti
sifirlanmamaktadir. Bu da bize reaksiyonun sonunda hala reaksiyona girmemis
monomerlerin oldugunu gostermistir. PAAM- PNIPAAm ag yapismin evrenselligi
sizma teorisi ile uyumlu g¢ikmistir. Sistemdeki NIPAAm orani arttik¢a jellesme
stiresinin geciktigi gézlemlenmistir. 2M, % 100 molar PNIPAAmM jel sisteminde
opak bir yapt s6z konusu oldugundan, ag yap1 olusumunun evrenselligi
aciklanamamigtir[195]. PAAmM- MWNT karisik jelinin olusumu % 0- 15 (w/v)
MWNT katkili jeller icin gerceklestirilmisti. PAAm- MWNT karigik jelinin ag
olusumunda MWNT’ nin varlig1 jellesme zamanmi geciktirmektedir ve PAAm-

MWNT karigik jelinin evrenselligi sizma teorisi ile uyumlu bulunmustur[162].

PAAM- «C, PAAm- PNIPAAmM ve PAAM- MWNT karisik jellerinin kuruma siireci
Stern- Volmer ve hareketli difiizyon modeli ile modellenmistir. Floresans siddet, |
zamanin fonksiyonu olarak takip edilmistir. Diizeltilmis floresans siddetteki artma,
kuruma sirasinda piraninlerin yaklasmasi ile 15181n diistiigli bolgede yogunlasmasi ve
1s518in  daha fazla piranin gormesi ile ag¢iklanmistir. Ayrica, karisik jellerin
kurumasinda hareketli yiizeyde iki smir bolgesi meydana gelmektedir. Hareketli sinir
ve ara yiizey. Hareketli ara yiizey, karigik gaz karisiminda tek bir parametrenin sivi
icinde meydana getirdigi sogurma, derisimdeki siireksiz degisimi isaret eder.
Boylelikle smirin hareketli olusu, sinirda bir veya iki bolgenin olup olmamasina
sebep olur. Bundan dolay1 sinirda iki bolgeden s6z etmemiz miimkiin olabilir. Bir ¢
derisiminde difiizyon parametresi diizensiz ise diflizyon parametresi derisimin
altinda, sifir. Derisimin {istiinde sabittir. t zamanda, a kalinliginda, ylizeyden ayrilan
su miktari, M; dir. Boylelikle tanimlanan difiizyon formiilinden karisik jel
sistemlerine ait salmim katsayilar1 hesaplanmistr. PAAmM- «C karisik jelinin
sicakliga baglh kuruma silirecinde salinim katsayisi, D’ nin arttigi goriilmiistiir.
Kuruma sicakligmnimn artmasi, jel segmentlerinin hareketliligini ve ayni zamanda
suyun jelden c¢ikigini arttirmistir. Arrhenius esitligi kullanilarak PAAm- «C karigik
jelinin enerjileri hesaplanmistir. «C derisimi arttikga enerjinin arttigi ve sertlesen
PAAmM- «C karisik jelinin kurumas: i¢in daha fazla enerji gereksinimi oldugunu

gostermistir. PAAm- «xC karisik jelinin kuruma siirecine «C siirecine etkisi
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incelenirken, kC derisimi artmasi ile PAAm- «C jeli igerisinde helisler artmaktadir.
Literatlirden de bilinmektedir ki «C’ nin suyu tutma &zelligi PAAm’ den daha
yiiksektir ve bu da «C derisimi arttikca kuruma siiresi uzamaktadir. PAAm-
PNIPAAm karisik jelinin kuruma siireci incelendiginde akrilamit derigimi azalirken
NIPAAm derigimi arttigindan kritik gegis sicakligi degismektedir. LCST (Lower
Critical Solution temperature) sicakligi saf NIPAAM igin literatiire gore 31-35 °C
arasinda tanimlanmaktadir. Faz gecis sicakligindan sonraki enerji, AE;; kritik gecis
sicakhigindan Onceki enerji AE,’ dir. Kuruma stiresince sabit sicaklikta NIPAAM
derisimi arttikca diflizyon katsayisi, faz gecis sicakligma kadar diflizyon katsayisi
artmakta, bu sicakliktan sonra azalmaktadir. Sabit sicaklikta NIPAAmM derisimi
arttikga salmim katsayisi, D artmaktadir. Kuruma siiresince, karisik jel sisteminde,
sabit sicaklikta, kritik NIPAAmM derisiminin % 50 molar NIPAAmM oldugu
bulunmustur. Karisik jel sisteminde NIPAAm orani arttikca faz gecis sicakligi
azalmaktadir. Diger bir deyisle, akrilamit oranm arttikga LCST sicakligi artmaktadir.
Bu deney sonuglari, literatiir ile uyumlu ¢ikmistir. PAAM- MWNT karisik jelinin
kuruma siirecinde sicaklik arttik¢a salinim katsayisi, D’ de artmaktadir. Ancak, sabit
sicaklik % (w/v) MWNT derisimi arttirildik¢a salinim katsayist D’ nin % 1 (w/v)
katkiih MWNT jele kadar azaldigi ve bu derisimden sonra arttigir goriilmiistiir.
PAAM- MWNT Kkarisik jelinin kuruma siiresince % 1 (w/v) katkili MWNT jele kadar
1s1 veren jel yapisinda oldugu bu derisimden sonra ise 1s1 alan bir karisik jel sistemi
olarak davrandig1 goriilmiistiir. Clinkii molekiiller aras1 coulomb tepki etkilesimleri,
hidrojen baglar1 ve yiikli kuvvet etkilesimleri kuruma siirecini etkilemektedir.

Karisik jel sistemindeki bu etkilesimler, kuruma oranini arttirmaktadir[199].

PAAmM- «C, PAAm- PNIPAAM ve PAAM- MWNT karisik jellerinin sisme siireci
Stern- Volmer ve Li- Tanaka modeli ile modellenmistir. Karisik jellerin sigsmesi
sirasinda floresans siddet zamanin fonksiyonu olarak kaydedilmistir. Diizeltilmis
floresans siddetteki azalma, sisme sirasinda piraninlerin uzaklasmasi ile 15181n
diistiigii bolgede piraninlerin azalmasi ve 1s18in daha az piranin gormesi ile
aciklanmistir. Karigik jellerin sisme siirecinde floresans emisyon 151k siddeti
azalirken, sacilan 151k siddeti artmaktadir. PAAmM- «C karisik jelinin sisme siirecinde
sicakhigm artmasi ile sisme zaman sabiti 40 °C” ye kadar azalmakta, 40 °C’ den 60
%C’ ye kadar artmaktadir. Diger taraftan, kollektif difiizyon katsayisi, Do, 40 °C’ ye
kadar artmakta, 40 °C’ den 60 °C’ ye kadar azalmaktadwr. Kollektif difiizyon
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katsayisi, Do’ 1n sicakliga bagl olarak artis gostermesi, Do-T bagmmliliginin
Arrhenius tipi bir bagintiyla a¢iklanabilecegini isaret etmektedir. Arrhenius bagintisi
kullanilarak PAAm- «C karigik jelinin sisme siirecindeki aktivasyon enerjileri, AE
incelendiginde, 30-40 °C arasinda PAAm- «xC karisik jel sistemi 1s1 veren, 40- 60 °C
arasinda 1s1 alan sistem olarak davranmaktadir. PAAm- «C karisik jeli 40 °C ¢ de en
fazla suyu tutma Ozelligini kazanmaktadir. Ciink{i, PAAm- kC karisik jelinin sisme
kapasitesini osmotik basing [133, 135] etkilemektedir. Sisme siirecinde sabit
sicaklikta «C derigimi artarken zaman sabiti, z azalir, kolektif difiizyon katsayis1
artmaktadir. Ancak, 30 °C’ de sisme zaman sabiti, % 1 (w/v) kC derisimine kadar
artmakta, bu derisimden sonra azalmaktadir. Bu nedenle, 30 °C’ de PAAM- «C
karigik jel sisteminde % 1 (w/v) kC katkili jelin hacimsel faz gegisinde kritik derigim

oldugu diisiiniilmektedir.

PAAmM- PNIPAAm karigik jelinin sisme silirecinde; sisme zamani ilerledikge ve
sicaklik arttikca floresans siddette bir azalma goriilmiistiir. PNIPAAm jeli i¢in
literatiirde tanimlanan 31- 32 °C LCST (lower critical solution temperature) gectikten
sonra jel, suyu seven yapidan suyu sevmeyen yapiya ge¢is yapmistir. PNIPAAm igin
—CONH- grubu suyu seven, -CH(CH3),- grubu suyu sevmeyen kisimdir. Bu
gruplarin piranin molekiilleri arasinda olan etkilesimlerden dolay1 floresans siddet
sicaklik arttikca azalmistr. PAAmM- PNIPAAm karisik jel sisteminde, sicaklik
parametresi sisme siirecini etkilemektedir. PAAmM- PNIPAAm karisik jel sisteminde
akrilamit orani arttikca NIPAAmM igin tanimlanan LCST sicaklik degeri de
artmaktadir. PAAmM- PNIPAAmM karisik jel sisteminde, NIPAAmM orani arttik¢a jel
sistemi suyu seven yapidan suyu sevmeyen yapiya ge¢is yapmaktadir. LCST (lower
critical solution temperature) sicakligi saf NIPAAmM igin literatiire gore 31-35 °C
arasinda tanimlanmaktadir. E, olarak isimlendirilen enerji, LCST (lower critical
solution temperature) sicakligindan sonraki enerjileri ifade etmektedir. NIPAAmM,
LCST’ ye sahipken, akrilamit, UCST (upper critical solution temperature)’ a sahiptir.
LCST davranisi, ag yapida suyu seven yapi ile suyu sevmeyen yapi arasindaki kritik
dengeyi tanimlar. Diisiik sicakliklarda, suyu seven gruplar ve su arasinda gii¢lii H
baglar1 vardwr. Sicaklik arttikga H baglar1 zayiflar ve suyu sevmeyen grup
etkilesimleri baskin duruma gelirler. LCST’ nin istiindeki sicakliklarda, ag yap1
icindeki ag ayrim entropisi ile baglantili olarak suyu sevmeyen gruplar arasinda

etkilesimler artar. Ag yap1 igerisindeki suyu sevmeyen gruplar etrafindaki suyun
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entropisi tarafindan polimer =zincirinin hareket serbestligi dengelenir. Faz
ayrilmasindan sonra, etken kuvvetler azalir, 1s1 alan sistem, 1s1 veren sisteme gegis
yapar. PAAmM- PNIPAAm karisik jel sisteminde, sabit sicaklikta NIPAAm derisim
parametresi sisme silirecini etkilemektedir. Sabit sicaklikta, NIPAAm derisimi
arttikga Li- Tanaka teoreminde tanimlanan zaman sabiti artmakta, kolektif difiizyon
katsayis1 azalmaktadir. PAAm oram1 arttikga LCST, degeride artmaktadir.
PNIPAAm, LCST’ ye sahipken, PAAm, UCST (upper critical solution temperature)’
a sahiptir. Ln D&1000/T grafiklerinden elde edilen enerji degerleri incelendiginde
AE; ve AE; degerleri PAAm- PNIPAAm karisik jel sisteminde % 50 molar NIPAAm
katkili jele kadar 1s1 alan, % 50 molar NIPAAm katkili jele kadar 1s1 veren bir
sistemdir. Ciinkii NIPAAmM jel monomerlerinin kiimelenmis akrilamit ag yapisi
icerisinde mikro bolgeler olusturduklar, NIPAAm derisimi arttikga PAAm
monomerleri ile jellesme sirasinda baglanarak daha fazla mikro bdlgelerin olustugu
disiiniilmektedir. Boylelikle, suyu seven kiimelenmis ag yapisi icerisinde, misafir
“guest” suyu sevmeyen monomerlerden olugsmus yeni fonksiyona sahip ag
yapisindan soz edilebilir. Bu nedenle, % 50 molar NIPAAm katkili karisik jelin
kritik derisim oldugu diisiiniilmektedir. Karisik jel sisteminde suyu seven yapinin
fazla oldugu durumda, suyu sevmeyen yapi1 daha azdir. Boylelikle, su ve yiikli
monomerler arasindaki baglar daha kuvvetlidir veya karisik jel yapisinda suyu seven
gruplar daha fazladir. Bu durumda LCST sicaklig1 da artmaktadir. Boylelikle de AE’

nin azalmasiyla faz ayrigsmasinin olustugu diistiniilmektedir[98, 103].

PAAmM- MWNT Kkarisik jelinin sisme siirecinde Li- Tanaka teorisinden hesaplanan
zaman sabitinin, 7’ nun sicaklikla azaldigi, kolektif diflizyon katsayisinin ise azaldigi
bulunmustur. Diger taraftan MWNT derigimi arttikga zaman sabitinin % 1 (w/v)
MWNT Kkatkili jele kadar azaldigi, Kollektif difiizyon katsayismin arttigi ve bu
derisimden sonra zaman sabitinin arttig1, kolektif difiizyon katsayismin da azaldigi
bulunmustur. Bu sonuglar gostermistir ki, PAAmM- MWNT karigik jelinin sisme
kapasitesini, jelin igerisinde bulunan suyu sevmeyen yapilarin etkiledigi
diistiniilmektedir[200].

Ayn1 zamanda karisik jellerin kurumasi ve sigsmesi sirasinda sicaklik ve derisimin
etkisi makroskobik o6lgimler alnarak c¢aligilmistir. Jellerin kurumasi sirasinda
agrrhiklarinin ve hacimlerinin azaldig1; sigme sirasinda ise arttigi gézlemlenmistir. Bu

davraniglarin kararli durum floresans teknigi ile el edilen sonuglar ile ¢ok benzer
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oldugu goriilmiistiir. Makroskobik ve mikroskobik sonuglar karsilagtirildiginda en
duyarli sonuglar mikroskobik ol¢iimlerle, floresans teknik kullanilarak elde
edilenlerdir. Ciinkii bu veriler dogrudan jelin mikro yapisi ile ilgilidir ve floresans
molekiil yardimiyla jelin kurumasi veya sismesi esnasinda piraninlerin degisimi
gozlenmistir. Oysa makroskobik oGlglimler ile sistemin kiilge(bulk) davranisi
Olciilebilmektedir. Floresans teknik cevresel sartlara olduk¢a hassas oldugu igin,
piraninlerin karigik jel sistemine baglanip baglanmadigi ve monomerlerin nasil bir
davranis sergiledigi ancak bu teknik ile calisilmasi onerilebilir. Ozellikle kuruma ve
sisme isleminin floresans teknik ile izlenmesi, periyodik ornekleme veya tartim,
stirekli tartim ve duraklamali tartim gibi diger klasik yontemlerle karsilastirildiginda
olduk¢a yenidir[202]. Biitiin bu klasik yontemlerin, kuruyan ve/veya sisen 6rnegi bir
sekilde tahrip ederek {listel kuruma egrileri meydana getirdigi sdylenebilir. Jel
orneklerinin agirliklarinin 6lgiilmesi, kuruma ve/veya sisme islemi sirasinda yapmin
yeniden organize olmasi hakkinda higbir bilgi sunmamaktadir. Ancak, floresans
teknik tahribatsiz bir yontem olup kuruyan ve/veya sisen Ornegin yapisal

organizasyonun saglanmasinda son derece kuvvetlidir[191].

PAAmM- kC, PAAm- PNIPAAmM ve PAAM- MWNT karisik jellerinin sigsmis denge
konumundaki esneklik o6zellikleri farkli sicaklik, farkli monomer derisimlerinde
gerceklestirilmis ve ayrica esnekligin evrenselligi de modellenmistir. Karisik jellerin
esneklik Ozellikleri, sikistirilarak elde edilen, kuvvet- sikistirma egrilerinden,
gerilim& gerinim egrileri elde edilmis ve bu egrilerin dogrusal bolgenin egiminden
esneklik modiilii hesaplanmistir. Esneklik modiilii sicakligin ve monomer derisiminin
fonksiyonu olarak incelenmistir. Sigsmis denge durumundaki PAAm- «C karigik
jelinin yaklagik 40 OC civarma kadar esneklik modiilii artmaktadir. Diger taraftan, 40
OC ¢ den sonra esneklik modiilii azalmaktadir. Sismis denge durumundaki PAAmM- «C
karigik jelinin yaklasik % 1 (w/v) «C derisim civarina kadar esneklik modiilii
azalmaktadir. Diger taraftan, % 1 (w/v) kC’ den sonra esneklik modiilii artmaktadir.
% 1 (w/v) kC’ ye kadar olan azalmanin, esneklik serbest enerjisinde yiiklii gruplarin
elektrostatik etkilesimlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Sabit sicaklikta degisen
NIPAAm derigsimi sigsmis denge durumundaki PAAm- PNIPAAm karisik jel
sisteminin esneklik ozelliklerini degistirmektedir. PAAM- PNIPAAm karigik jelinin
sicakliga baghh sisme sirecinde LCST degeri, NIPAAmM derisimine gore

degismekteydi. Ancak, esneklik olgiimlerinde jel sismis denge durumunda
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bulundugundan tiim PAAmM- PNIPAAm karisik jelinin derisimleri i¢in faz gecis
sicaklig1 30- 40 °C arasinda degismektedir. PAAM- PNIPAAm karisik jel sisteminde
NIPAAm derisimi arttikca diflizyon katsayisi sisme siirecinde azalmaktadir. Diger
taraftan, esneklik modiilii artmaktadir. Jel sisteminde sikistirma miktari, AX, PAAmM-
PNIPAAm karigik jel sistemindeki, su ve jelin suyu Seven ve suyu sevmeyen
etkilesimler arasindaki dengesine baghdir. Suyu sevmeyen polimer zincirinin
yakimindaki su molekiilleri diizenli bir yapiya sahiptirler ve boylelikle entropileri
diistiktiir. Eger bu denge bozulursa, jel sisteminde entropi en yliksek degere sahip
olur. Yiiksek sikistirilabilme ozelligine sahip ag yapinin entropisi diisiiktiir ve su
molekiilleri fazladir. Boylelikle jel, yiiksek entropi ile siser. Denge konumunda, geri
getirici kuvvet dengede kalir [196-197]. PAAmM- MWNT Kkarisik jelinin sigsmis denge
durumunda esneklik modiilii, sabit MWNT derisiminde artan sicaklikla,
azalmaktadir. Diger taraftan, esneklik modiili sabit sicaklikta % 1 (w/v) MWNT
katkili jele kadar artmakta, bu derisimden sonra esneklik modiilii azalmaktadir.
Molekiiller arast coulomb tepki etkilesimleri, hidrojen baglar1 ve yiikli kuvvet
etkilesimlerin PAAm- MWNT karisik jelinin esneklik davramigmi etkiledigi
diistiniilmektedir[199]. PAAmM- kC, PAAm- PNIPAAmM ve PAAM- MWNT karisik
jellerinin esnekliginin evrensellik sonuclar1 da su sekildedir: PAAmM- «C karisik
jelinin esnekliginin evrenselligi % 1 (w/v) kC’ den sonraki bolgeye uygulanmistir. %
0- 1 (w/v) xC bolgesinde esneklik modiilii azalmaktadir. Bu bdlgede evrensellik
modeli uygulanamamaktadir. % 1 (w/v) «C’ den sonra esneklik modiiliiniin derigime
gore tiirevi alinirsa esneklik modiiliiniin evrenselligini tanimlayan p. degeri % 1.6
(w/v) kC olarak bulunmustur. PAAm- «C karigik jelinin esnekliginin evrenselligini
tanimlayan kritik tstel, y 0.68 olarak bulunmustur. PAAm- «C karisik jelinin
esnekligi, % 1- 1.6 (w/v) «C bolgesinde siiper esnek ag yapisi i¢in sizma teorisi
(superelastic percolation network (SEPN)) ile uyumlu ¢ikmistir. PAAm- PNIPAAmM
karigik jelinin esnekliginin evrenselligi 0- 2M (% 0- 100 molar) NIPAAm arasinda
caligilmistir. Esneklik modiiliiniin tiim 0- 2M (% 0- 100 molar) NIPAAm derisimine
gore tlirevi alinirsa, esneklik modiiliiniin evrenselligini tanimlayan p. degeri % 50
molar NIPAAm olarak bulunur. PAAmM- PNIPAAmM karisik jelinin esnekliginin
evrenselligini tanimlayan kritik tistel, y 0.74 olarak bulunmugtur. PAAmM- PNIPAAM
karigik jelinin esnekligi, % 50 molar NIPAAmM’ dan kiicik PAAm- PNIPAAmM
karigik jeli, stiper esnek ag yapisi i¢in sizma teorisi ile uyumlu ¢ikmistir. PAAM-

MWNT karigik jelinin esnekliginin evrenselligi % 1 (w/v) MWNT’ den onceki
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bolgeye uygulanmustir. % 0- 1 (w/v) MWNT bolgesinde esneklik modiilii
artmaktadir. % 1 (w/v) MWNT® den sonra ki bdlgeye evrensellik modeli
uygulamamaktadir. Esneklik modiiliiniin evrenselligini tanimlayan p. degeri, % 1
(w/v) MWNT kabul edilmistir. PAAmM- MWNT karisik jelinin esnekliginin
evrenselligini tanimlayan kritik tstel, y, 0.58 olarak bulunmustur. PAAm- MWNT
karigik jelinin esnekligi, % 0- 1 (w/v) MWNT bolgesinde siiper esnek ag yapisi i¢in
sizma teorisi ile uyumlu g¢ikmistir. PAAmM- «C, PAAm- PNIPAAmM ve PAAM-
MWNT karigik jellerinin esneklik evrensellikleri Cizelge 2.3’ de verilen ve Sahimi’
nin’ “Application of Percolation Theory” kitabinda tanimlanan sonuglari ile uyumlu
cikmustir[95].

Son olarak, MWNT"’ lerin elektriksel iletkenlik o6zelliklerinin PAAm jelini nasil
etkiledigi ¢alisilmistir. % 0- 15 (w/v) MWNT farkli derisimlerinde hazirlanan
PAAmM- MWNT jelinin elektriksel iletkenligi dielektrik spektroskopi teknigi
kullanilarak frekans ve MWNT derisiminin fonksiyonu olarak incelenmistir. Artan
frekans ile karigik jel sisteminin iletkenligi eksponensiyel olarak de§ismektedir.
Karisik jel sisteminde diisiik (W/v) MWNT derisimleri igin kritik iletkenlik davranigi
4 kHz’ de meydana gelirken yiiksek (W/v) MWNT derisimleri ayn1 davranis 0 kHz’
de meydana gelmektedir. Diisik MWNT katkili PAAm- MWNT karisik jel sistemi
yiiksek frekanslarda iletkenlik gosterirken, yiiksek MWNT katkili PAAM- MWNT
karisik jeli bu frekans degerlerinde iletkenlik sabitlenir. % 0.3 (w/v) MWNT katkili
jelin iletkenligi 4 kHz’ e kadar sabit kalmistir ancak bu frekans degerinden sonra
iletkenlik ani artis géstermistir ve sonra iletkenlik sabit kalmistir. Diger taraftan %
1.0 ve % 3.0 (w/v) MWNT Kkatkili jel derisimleri i¢in diisiik frekanslarda iletkenlik
aniden artmis ve 4 kHz’ den sonra iletkenlik sabit kalmistir. 4 kHz’ den sonra
iletkenlik frekanstan bagimsiz olmaktadir. Sizma esik degerinin {istiinde ve/veya
iletkenligin arttig1 kritik derisimde yalitkandan iletkenlige geg¢is gozlenmistir. Diisiik
derigimli MWNT (% 0.3 (w/v) MWNT) i¢in iletkenlik oldukga diisiik olmasina
karsin % 0.3 (w/v) MWNT derisiminden sonra iletkenlikte dikkate alinacak bir artis
gbézlemlenmistir. Bu derisim ile iletkenlik degisir, diger bir deyisle, bu derigimin
altinda karisik sistemin elektriksel iletimi yalitkan 6zellik gosterirken, bu degerden
sonra karigik jel sistemi iletkenlik 6zellik gdstermeye baslar. Iletkenlikteki bu
basamakli degisim, MWNT arasi1 baglantilarin veya MWNT yeterli yakmligm (5 nm

daha az olacak sekilde) olustugu ve/veya tiinelleme yoluyla iletkenligin gerceklestigi
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distiniilmektedir. % 0.3 ve 1.0 (w/v) MWNT arasindaki katkili sistemlerde
iletkenligin olugmasi i¢in yeterince elektronun karisik jel sistemi icerisinde akabildigi
distiniilmektedir. % 1.0 (w/v) MWNT katkisindan sonra iletkenlik, artan MWNT
katkisi i¢in iletkenligin sabit kaldig1 gézlemlenmistir[146, 162].

Bu tez ¢alismasinda kararli durum floresans teknik kullanilarak PAAmM- «C, PAAm-
PNIPAAmM ve PAAM- MWNT karisik jellerinin ag yap1 olusum siireci ve hacimsel
faz gecisleri incelenmistir. Hacimsel faz gecisleri, esneklik Ol¢iimleri ile
desteklenmistir. Bulgularimiz literatiirde bulunan sonuglarla paralellik sergileyerek,
kullanilan floresans teknigin karisik jellerin ag yap1 olusum siireci, hacimsel faz
gecislerinin incelenmesinde ne kadar hassas bir teknik oldugu sonucuna varilmistir.
Ayrica, PAAmM- kC, PAAm- PNIPAAmM ve PAAM- MWNT Karisik jellerinin olusum
stireclerinin evrenselligi, kuruma siireclerinin Stern- Volmer ve hareketli ylizey
diftizyon esitligi ile birlestirilerek modellenmesi, sisme siireglerinde Stern- Volmer
ve Li- Tanaka modeli birlestirilerek modellenmesi, karisik jellerin esneklik
ozelliklerinin ve esnekliklerinin evrenselliginin deneysel olarak arastirilmasi ve

modellenmesi literatiir agisindan bir ilktir.
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EK A : Jellerde Sisme Kinetigi(Li-Tanaka Modeli)

EK B : Jellerde Esneklik
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EKA

Bir ¢oziicii igerisinde bulunan jel agmin hareket esitligi esitlik (A.1l) ile ifade

edilmektedir.
ou -

f—=vV. Al
” o (A1)

Burada u ag orgilide bir noktanin denge konumuna gore yer degistirme vektord, f
polimer ile ¢6ziicti arasindaki viskoz etkilesmeyi tanimlayan siirtiinme katsayisi ve
o zor tensori olarak ifade edilmektedir. Herhangi bir sekilde zorlanan bir ortam i¢in

serbest enerji ifadesi,
o1 -, 1 1-_..
F(r)=—=K(Vu)" +—u(u, —=V.Us,) (A.2)
2 2 3

seklinde verilmektedir. Burada K ve u sirasiyla bulk ve kesme modiillerini temsil

etmektedir. Uik, zorlanma tensorii

1(0du, ou,
Uy = + (A.3)
2\ 0x;  OX,

olarak verilmektedir. Zor tensorii o, ,

oF - 1-.
o, =——=KVuUs, +2u(u, —=V.Us,) (A.4)
ou,, 3

seklinde tanimlanir. Esitlik (A.4), esitlik (A.1) igerisine yerlestirilirse,
faa—l::(K +§y)€(€.a)+ﬁza (A.5)

elde edilmektedir. v x (Vv x v )= V(v -0)-v?0 6zdesligi kullanilarak (A.5) esitligi
(A.6)
seklinde yazilabilir. Burada D = (K + 44 /3)/ f olacak sekilde kollektif

difiizyon ifadesini tanimlarsak Esitlik (A.6),
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ou T e
= DY) - VX (V<) (A7)

ot
esitligine donlismektedir.
Sonsuz uzunlukta bir silindir i¢in radyal dogrultudaki sisme orani silindirik

koordinatlarda ¢ agisindan bagimsiz olacagindan yer degistirme vektorii 4

(A.8)

u=u(r,t)f+u,(z,t)2

seklinde ifade edilmektedir. Boylece esitlik (A.7) igerisindeki ikinci terim sifir olur

ve saf diflizyon esitligi elde edilmis olur.

(o)}
<)

(A.9)

Il
<
)
<
=]
N’

1
D

jo)]
—_

(A.8) ve (A.9) esitlikleri genis disk jeller i¢inde gegerliligini korumaktadir. Silindirik

koordinatlarda,

- 0. 10 .~ 0,

V=—r+—¢+—1 (A.10)
or rog¢ 0z

ve

- 0

Vi==—(ru, +£i+ ou, (A.11)
ro o¢ oz

seklindedir.

Sonsuz uzunluktaki silindir jel i¢in yer degistirme vektoriiniin ¢ acisindan bagimsiz

oldugu varsayildigindan

U=

<

10 0
=)+ 2 (A12)
ror 0z

olarak yazilabilir. Esitlik (A.9)” un sag tarafindaki kisim

6(%ﬂ)=(é;f+22211 0 ou, |
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A P A S P =" (A.13)
or Lr or J oz

seklini alir. Boylece esitlik (A.9) silindirik koordinatlarda

— 2
ia_u: irli(ru )—If_;,_ oy, 3 (A.14)
Dot or Lr or J

dlouw lou tou, (A.15)
D D D

elde edilmektedir. Son iki esitlikten karsilikli bilesenler esitlenirse

lou, _ofto 1
D ot orlr ar(ru’)J (A.16)

esitligi elde edilmektedir. (A.16) nolu esitlik

10u o0°u. 1éu. u
il SN Zf__ f+_;:o (A.17)
D ot or r or r

seklinde tekrar diizenlenebilir. Elde edilen bu diferansiyel esitlik degiskenlere ayirma
metoduyla ¢oziilebilir. u_(r,t) = R(r)T(t) olarak zaman ve radyal kisimlarlardan

olusan iki fonksiyon ¢arpimi seklinde tanimlanabilir. Boylece (A.17)

11dT 1d°R 1d’°R 1 drR 1
11dr 1dR 1d'R 1dR 1 _, (A.18)

DT d Rdr® Rdr® Rrdr r?
halini alir. Soldaki ilk terim sadece zamana bagli oldugundan

114dT ,
5T a —q (A.19)

olarak yazilabilir. Burada g degiskenlere ayirma sabiti olarak adlandirilir. Boylece

radyal kisim

1d’R 1 drR 1
—————+ =0 (A.20)
R dr Rr dr r

2
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olarak yazilmaktadir. Zamana bagl kismin ¢oziimii
T (t) o exp( —Dg “t) (A.21)

seklindedir. Radyal kisma bagli diferansiyel esitlik r?, R ile carpilip tekrar

diizenlenirse

d’R dR
r’—s +r—+[g?ri—1rR =0 (A.22)
dr dr

+__+Lq __JRZO (A.23)

ifadesi elde edilmektedir. (A.23) esitliginin ¢6ziimii Frobenius metodu ile bulanabilir

ve
R(r,s)=> a,r"" (A.24)
n=0

olarak Onerilebilir.

dR - n+s-1

—=> (n+s)a,r

dr n=0

dzR ” n+s—2

i =Y (n+s)(n+s-Da,r (A.25)
r n=0

Esitlik (A.24) ve (A.25) esitlik (A.23) igerisinde yazilirsa

(s n+s-Da,r 1Y (04 5)a r“+5'1+rq2 L PR
n r n L rZJ n
n=0 n=0

elde edilir. Bu esitlik r 2 ile boliiniir ise

S+s)n+s-Dar™ +> (n+s)ar" +q*>a, r"F-Yar" =0
n=0 n=0 n=0

esitligi elde edilir ve g*terimi i¢in n-2 — n déniisiimii ile

Y (n+s)n+s-Dar"+> (n+s)ar"’ + qzz a,,r""->ar" =0 (A.26)
n=0 n=0 n=2 n=0

esitligi yazilmaktadir. Esitlik (A.26) igerinde tiim toplam ifadesi n=2 den baglatilirsa
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a,r*fs?-1]+ alrs”[s(s+2)]+i [(n+s)n+s-1)+(n+s)-1Ja, +q%a,,|r"* =0

n=2
(A.27)
esitligi elde edilir. Boylece,
s?-1=0 (A.28)
esitliginden birbirinden bagimsiz, s = +1 i¢in ¢6ziim elde edilir. Diger taraftan
s(s+2)a, =0 (A.29)

saglanmasi i¢in S Sifirdan farkli oldugu i¢in a, = 0 olmak zorundadir. Bu nedenle

a, #0, s=1Ve a, =0 i¢in tekrarlama baglantisi

[(n+)(n+1-1)+(n+1)-1la, +q°a, , =0
[(m+Yn+nla, +q’a, , =0
n(n+2)a, =-q°a,,
. B (n>2) (A.30)
n(n+2)

elde edilmektedir. Bu ifadeden n degerleri i¢in genel bir ifade tiiretilecektir. Boylece

n=2 i¢in,
2 2
q q
a,=—-——a,=—-———a,
2.4 2°11.2
n=4 i¢in,
2 4 4
a4:—q—a2: g a, = 4q a
4.6 2.4.4.6 2°.212.3
n=6 i¢in,
2 qG q6
Qg =—-——a, =—_—————a; =~ 3,
6.8 2.4.46.6.8 2°.312.3.4
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2n
q a,

B = (2 22" N12.3.4....(n +1) (A-31)
genel ifadesi elde edilmektedir. Burada, 2.3.4.5...(n +1) = (n+1) oldugundan esitlik
(A.31) tekrar diizenlenirse,

. a’a,
a,, = (-1) m (A.32)
esitligine ulagilir. a, = 0 olarak bulundugu i¢in
a,=0=a, = a,, ., =0 (A.33)

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

R(r1)=R(r)=> a,r*"
n=0

©

1 2n+1
R(r)=> (-1)"a, —-————(ar) (A.34)

~ q2°"n!(n + 1)!

elde edilir. Bu ¢6ziim keyfi bir a, degeri i¢in bir ¢dziim olusturmaktadwr. a, = %
secilirse birinci dereceden Bessel fonksiyonu J,(qr) ¢oziimleri elde edilir.

2n+1

Nyt ar
Jl(qr)—é( 1) n!(n+1)!{2 J (A.35)

Yukaridaki esitlikteki sonsuz seriler, tiim r degerleri i¢in yakisak olacaktir. Boylece
R(r) =J,(gr) olur. Radyal kisimdan elde edilen bu ¢oziim ile zamana bagli

kisimdan elde edilen ¢6ziim birlestirilirse,
u, (r,t) = R(r)T(t)
u, (r,t)a exp( —Dq “t)J, (qr)

seklinde yazilabilir. Tiim zaman degerleri i¢in u, (a,t) =0 sinir sart1 kullanilarak

J,(ga) = 0 yazilir. Bu esitligin kokleri « | ’lerdir. Boylece

207



u (r.t)y=> A exp(-D,q’t)J, (a,r/a) (A.36)

ifadesi elde edilir. Burada D, = D_(r,t) seklinde r ve t’ nin fonksiyonu olan etkin
diflizyon katsayisini temsil etmektedir.
Genis disk seklindeki bir jelin sisme kinetigi

Genis disk sekline sahip simirlar1 z = +a olan jel ag1 igindeki herhangi bir noktanin

hareket esitligi

106u, 0%,
D ot oz (A-37)

seklinde ifade edilmektedir.
Daha once yapildigi gibi degiskenlere ayirma metodu ile esitlik (A.37) ¢6ziilebilir.

u(z) = Z(z)T (t) olarak ifade edilirse

171dT] 1d?%z
il ek N A.38
DLT dtJ Z dz? ( )

olarak yazilabilir. Bu diferansiyel esitligin ¢6ziimii g reel bir say1 olmak iizere sol

taraf i¢in ¢6ziim
T (t) =~ exp( —Dq °t) (A.39)
seklindedir. Esitlik (A.38) tekrar ele alinirsa

d’z
dz 2

£’z =0 (A.40)

yazilabilir. A ve B keyfi sabitler olmak tizere
Z(z) = Acos zq + Bsin zq (A.41)

seklinde ¢oziimler vardir. u, =u,(z,t) tek fonksiyon 6zelligine sahip oldugundan,

genel ¢0ziim,
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©

=Y A, sin g, zexp [— De(z,t)qnzt] (A.42)

u,(r,t) u,(a,t)

elde edilir ve = sartindan dolay1
r a
u, = Lz A, sin g, aexp [- D, (a,t)q’t] (A.43)
a n=1

seklinde bulunur.

Sisme swasmmda Once diflizyon islemi daha sonra kesme relakzasyonu
gerceklesmektedir. Kesme relakzasyonu sirasinda her bir hacim elemani kendi
hamcmi korumalidir yani hacimde herhangi bir degisim olmaksizn bu islem
gerceklesmektedir. O halde hacim sabit kalacaksa, kesme relakzasyonu Oncesi ve

sonras1 hacimler,
(r+u, +8u. )’ (z+u, +8u,)=(r+u,)’(z+uz +45U,) (A.44)

seklinde yazilmaktadir. Bu esitlik daha yalin bir sekilde

ot r+u, ot ot

du, 2(z+u,)du, 6u,
+ —

su, 1 Jdu, AAS
St 1+ St (A.45)

olarak yazilabilir. Burada
- ) (A.46)

1( 1 auzJ/[ J (o, /(6u
i — -
2\ z+u, ot r+u, ot 2z\ ot )/ ot )

seklinde tanimlanmaktadir. Genis bir disk jel i¢cin sinir sarti,

(), 2(1—2R)uz(a) =
0z a

0 (A.47)

seklindedir.

a, =q,a olmak flizere esitlik (A.42) kullanilarak kesme modiiliiniin boyuna

modiiliine oran1 olan R ve A, sabitleri
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1 n
R=—+ cot o,
2
4 sin o, —a COSa, 1
An - - = Bn - (A48)
a, 2a,-sin(2a,) sin a |

olarak bulunmaktadir. Genel ¢oziimler tekrar yazilirsa

u,(z,t)y =AY Be '™

z —t/7
u (rty=Aa=>Be""
a n

seklinde ifade edilmektedir. Burada sisme zamani, ¢, =a’/D_ a’dir ve etkin

difiizyon katsayis1 De, genis bir disk i¢in kiiresel sekle sahip bir jelin iigte biri yani,

D, = —D seklindedir.

w | =

Silindir ve disk jellerde radyal ve boyuna dogrultularda sisme oranlarn

Rastgele bir sekle sahip polimerik jelin kesme enerjisi esitlik (A.49) ile ifade edilir.

F,, = ,uJ'|r(uxx —T—] +(uyy —T—] +[uZZ +T—J 1|dV (A.49)
3 3 J

Bu esitlik i¢erisinde T=(Ux+Uyy+U;;) zorlanma tensorii, Ujj ‘in izini olusturmaktadir.
Herhangi bir anda bu enerji minimize edilmektedir. Kesme modiilii, #=0 olmadig1
stirece jel icerisindeki her bir hacim elemani i¢in, herhangi bir kiiciik kesme

deformasyonuna karsilik toplam enerjideki degisim sifir olmalidir.

OoF, =0 (A.50)

sh

Sonsuz uzunluktaki bir jel i¢in z dogrultusundaki sisme orami S olsun.
Baslangictaki(sismeden 6nce) jel icerisinde herhangi bir z noktasinin sisme sirasinda

z’ noktasina tasindigini diisiinelim. Yeni noktanin sisme orani £ ile arasindaki iligki
z'=pz (A.51)

ile verilmektedir. U, i¢in yer degistirme vektorii yeni ve eski konum arasindaki

farktan bagka bir sey degildir.
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U=z - z=pfz- z=z(p-1)=2U;, (A.52)

Burada u;=4-1 olarak alinmaktadir. Boylece sonsuz uzunluktaki bir silindirik jelde,
uzz konumdan bagimsizdir. Bu nedenle verilen herhangi bir U igin U, toplam kesme
enerjisi esitlik (A.49) ifadesinin uz;’ ye tiirevinin alinmasi ile Esitlik (A.53) elde

edilmektedir.

oF
ou

$-0= ,uj{—2(uxx —U, —U,)-2(2u, —u, —u,)+42u, —u, —u )}V (A 53)
\%

24

Esitlik (A.53) igerisindeki terimler daha yalin bir sekilde yazilip uz;’ yi aynen

koruyarak Uxx Ve Uyy sirasiile u, Ve u,, ahnip silindirin kesit alan1 boyunca integral

alinmasi sonucunda

I{uu— - “”“’}dA:o (A.54)

2

elde edilir. Esitlik (A.54) igerisindeki integral iki kisma ayrilabilir. U, nin r’ den
bagimsiz olmasi nedeni ile Esitlik (A.54) icerisindeki ilk integral dA kesit alan1 A

gibi bir sabit almarak hesaplanabilir. Eger bu islem gerceklestirilirse

u +u

{ - ""”}dA (A.55)

u =

2z

> |-

{

elde edilmektedir. Bu esitlikten anlasilacag: iizere Uz diger diyagonal elemanlarin

ortalamasmdan baska bir sey degildir. u_ = aa”f Ve u,, = - esitlik (A.55) igerisinde
r r
yazilirsa
1 .[ou u ]
== L4 dA
u,, A{Lar - (A.56)

elde edilmektedir. Silindir i¢in kesit alan ifadesini dA=2zzrdr olarak verilmektedir.
Burada z silindirin yiiksekligini gostermektedir.
1 .[ou  u | 7z .| du 1
= [t 2 = 2 d
u, A”arJrrJﬂmr AJ.LarJrurJr (A.57)

A
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Esitlik (A.57)’ nin sol tarafi i¢in esitlik (A.57) kullanilir ve sag tarafta a ile ¢arpilip

boliiniir ise

u,(z,t)  zza’u.(a,t) (A.58)
z - aA

elde edilmektedir. 4=rza’ oldugundan esitlik (A.58) yeni formuyla esitlik (A.59) ile

verilmektedir.

u,(z,t) _u.(at) (A.59)

z a

Benzer bir sekilde disk seklindeki bir jel i¢in verilen u,(z,t) ile u/=uy,r kullanilarak

u,(z,t) _u.(at) (A.60)

z a

esitligi elde edilir. Disk sekline sahip jellerde, jelin denge durumundaki kalinliginin

yarisin1 temsil etmektedir.

Son iki esitlik bizlere sonsuz uzunluktaki bir silindirik jeldeki ve disk seklindeki bir
jelde boyuna sisme oraninin yarigap dogrultusunun sisme orani ile ayni oldugunu

sOylemektedir.
Li- Tanaka esitliginin sisme miktarina bagimhhgi

t=0 aninda ilk kalinlig1 ap ve hacmi Vy olan silindir seklindeki bir jelin ¢oziicii
icerisine yerlestirildigini diisiinelim. Sisme sirasinda jelin herhangi bir t=¢’ aninda
kalinligi h ve sisen kismmin hacmi V; olarak verilsin. Jel sisme dengesine
ulastiginda(sismenin son agamasi, =) kalinlik a ve jelin sisen kismmnin hacmi ise
V., olarak kabul edelim. r=co aninda jel iizerindeki herhangi bir noktanin konumunu
yer degistirme vektorii U(r, ) ile ifade edilebilir. Bu noktanin konumunu ¢=¢’
aninda U(r,t) ve t=0 aninda ise U(r,0) olarak yer degistirme vektoriine gore
tanimlayalim. Sekil A.l icerisinde bu jelin sisme asamasi verilen karakteristik

parametreler ile ayrintili olarak verilmektedir.

U(r,t) noktasinin yer degisimi a- h ile U(r, ) noktasiin yer degistirmesi a- ao
verilmektedir. Li-Tanaka esitligi i¢erisindeki U(r,#)/U(r,) orani Esitlik (A.61) ile

verilmektedir.
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u,(r,t) a-h (A.61)

u(r,o) a-a,

Bu esitligin payina +aq eklenirse

u,(r.t) (a-a))-(h-a,) (A.62)
u(r, o) - a-a,
: o |
' ! U(1.0) |
Fa +‘. :
e @ e , =t
Ulr.t) |
v: b i
e h - |
Ve * Ur.oo)
| =0

Sekil A.1: Sonsuz uzunluktaki bir silindirik jelin sismesi; U(r,o0) sisme dengesindeki
U(r,t) herhangi bir andaki ve U(r,0) baslangic anindaki jele ait yer
degistirme vektoriinii temsil etmektedir.

ifadesi elde edilmektedir. Sisme sirasinda silindir jelin boyuna uzama miktarmin

yaninda radyal genislemenin kii¢iik oldugu kabusl edilir ise silindirik jelin yarigapi,

R yaklasik alinabilir. Boylece Esitlik (A.62), 7R? ile carpilip boliiniirse

u,(r.t) 2R*(a-a,)-R’(h-a,) (A.63)

u(r, o) R’ (a - a,)
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bagintist elde edilmektedir. Diger taraftan sisme sirasinda jelin hacimleri Vi=nR?(h-
a0) ve V.= nR*(a-ap) olarak verilmektedir. Esitlik (A.63) silindirik jelin sisen

kisimlarinin hacimleri cinsinden ifade edilirse

u,(r,t) VvV, -V,

u(r, o) \Y (A'64)

ifadesine ulasilir. Jelin sismesi sirasinda hacim farkliliga neden olan olay, jel
icerisine difiiz olan ¢6ziicli miktar1 oldugundan buradaki hacimler yerine jelin sisme
miktar1 yazilabilir. Bu nedenle Esitlik (A.64) igerisindeki silindirik bir jelin yer

degistirme vektorii jelin sisme miktarma tekrar diizenlenirse

u,(r,t) W, -w,
u(r, o) w

(A.65)

Esitligi elde edilmektedir. Esitlik (A.65), Li-Tanaka esitligi i¢erisine konulursa

)W, -W,
L’Z(froo;= X B Rt (A.66)

©

Esitligi sisme ve biiziilme kinetigini tasvir etmek i¢in elde edilmis olur.
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Polimer zincirinin hareketli ucunun gosterdigi olasilik dagilimmna “Gauss davranig1”

adi1 verilir.

=24 2O
-0 0 x 10 2:0

Sekil B.1 : Gauss dagilim fonksiyonu[203].

Sekil B.2’ de goriildiigii gibi kiip seklindeki bir malzemeye ii¢c yonden kuvvet
uygulandiginda kiibiin sekli paralelkenara donlismiis ancak kiibiin hacmi

degismemistir. Bu sebeple deformasyon oranlarinin ¢carpimi 4,4,4, = 1dir. $imdi tek
bir zincirin hareketli ucunun baslangigta (x,,y,.z,) koordinatlarinda iken

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

(X,, Yo 2,) koordinatlarindan (x,y,z) koordinatlarina gelmesi ile olusan deformasyon

oranlar1 asagidaki gibidir.

Y.,

X, z
ZX = _’ ﬂ'y = _
XO yO ZO

(B.1)

A B f

f "
| Ay

fy

fa

o s

Sekil B.2 : Malzemenin bozunum 6ncesi(A) ve bozunum sonrasi(B) gosterilisi.
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Sekil B.3 : Tek bir polimer zincirinin bozunum oncesi (rg) ve bozunum sonrasi (r)
koordinat sisteminde gosterilisi.

Gauss davranigi gosteren boyle bir zincirin entropisi

S =k(In p(x,y,z)dxdydz ) (B.2)
olacaktir. (2.104) esitliginden,

S = k(in sabit —b?r?+1In dr)=c—kb’r? (B.3)

ifadesi elde edilir. Esitlikte c bir sabittir. Zincire kuvvet uygulamadan oOnceki

entropisi i¢in

S=c—kb’r,  =c—kb*(x}+y’ +20) (B.4)
Ayni zincirin bozunum sonrasi entropisi i¢in

S=c—kb’r,  =c—kb*(x}+y’ +20) (B.5)
esitlikleri yazilabilir. Dolayisiyla deformasyon sirasindaki entropi degisimi:

AS =S - S, = —kb*((A] —1)x¢ + (A —1)ye + (A; - 1)z¢) (B.6)

olarak bulunur. Yukaridaki esitlik bir tek polimer zinciri i¢in gecgerlidir. Birim

hacimde N tane zincir var ise biitiin zincirlerin entropi degisimleri toplami
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AS =3 AS = —kb* (4 -DY xZ + (-1 vl + (£ -1 20) (B.7)

olacaktir. Bozunuma ugramamis N tane zincir uglari arast mesafenin kareleri toplami

icin
PRI CEDIEIED WS (B.8)
IEEDNAED WASES WIS ©9)

ifadeleri yazilabilir. Esitlikte <r02> kuvvet uygulanmamis durumdaki zincir uglar1

. . 3 - ..
arasi mesafenin kareleri ortalamasidir. <r02> = Ebz olduguna gore

1 2 2 2
AS = —ENk (A4 + A5 + A5 = 3) (B.10)

ifadesi elde edilir. Bu sonug¢ b sabitini igermektedir. Yani zincir uzunluguna baglh
degildir. Helmholtz serbest enerji degisimi veya deformasyona harcanan is W
hesaplanabilir. Termodinamigin birinci kanununa gore herhangi bir sistem igin bir i¢
enerji degisimi dis kuvvet tarafindan yapilan is ile sistem tarafindan absorblanan
1smin toplamma esittir, dE=dq+dw. Termodinamigin ikinci kanunundan tersinir bir

stirecte entropi degisimi i¢in TdS=dq ifadesi gegerli oldugundan i¢ enerji degisimi
dE = TdS + dwW (B.11)

esitligi yazilabilir. Diger yandan tersinir ve sabit 1s1l1 sliregte Helmholtz serbest enerji

degisimi
dA = dE - TdS (B.12)
ifadesi ile verilir. Sabit hacimde elastik bir bozunum sirasinda AA ve W arasinda

AA, =W = -TAS, = fdl (B.13)

el

bagmtisi elde edilir. (B.10) esitliginde yerlestirilirse
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w =—§NkT (A + A5+ 22 -3) (B.14)

elde edilir ve bozunum sonucu harcanan is hesaplanabilir. Egitlikte NKT terimleri

capraz bagl sistemlerin kuru durumdaki elastik modiillerine karsilik gelir.

G, = NKT (B.15)

kuru

Elde edilen son iki esitlik ¢cok dnemli olup elastik modiil G’ nin birim hacimdeki
zincir sayist dolayisi ile ¢apraz bag yogunlugu ile direk ilgili oldugu sonucu ortaya
cikar. Esitlikte N zincir sayist olup birim hacim i¢in mol cinsinden N=p/M; esitligi
gecerlidir. P polimerin yogunlugu olup R gaz sabitidir. Eger jele tek eksenli

deformasyon uygulanirsa deformasyon oranlar1 i¢in asagidaki esitlikler yazilabilir.

1 B.16
PR (B.16)
ﬂ'l
(B.16)’ y1 (B.14) esitliginde yerlestirirsek
W= -t (2 23
R (B.17)

1

1 . —- F

A3

Sekil B.4 : Malzemeye tek eksenli bozunum uygulanmasinin sematik gosterilisi.

elde edilir. Burada, W tek boyutta bozunuma Karsilik gelir. Bu ifadeden bozunuma

neden olan kuvvet F ile ¢apraz bagl sistemin esneklik modiilii, G arasinda asagidaki

esitlik tiiretilebilir:
ALy P s B.18
Tea (B.18)

1
Yukaridaki ifadeler ¢apraz bagl bir polimerin elastik bozunumu i¢in tiiretilmistir.
Eger capraz bagl polimer bir ¢dziicii igeriyorsa, yani bir jelin bozunumu inceleyecek
olursak, jelin gerek sentezi sonrasi ve gerekse sismesi sonucu olusan ilave

deformasyonlar1 da goz Oniine almak gerekir. Sekil B.5” te sismis jelin elastik
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Ozelliklerini incelemek icin sentez sonrasi ve sigsme sonrasi bozunum oranlarmin
sematik gosterimi verilmistir. Jelin sentez sonrasi halden bozunum sonrasi yani (a)

dan (c) durumuna gegerken bozunum orani | ise entropi degisimi

(B.19)

0

. 1
AS, = - =Nk (12 +17+17-3)
2

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

(b) ye gegerken bozunum orani Ag ise entropi degisimi su sekilde yazilabilir:

. 1 2
AS, = - 5 Nk (34, - 3) (B.20)

v

% —_—
A
Sentez
. t Deformasyon
@ Sisme Sonras:
Sonras: (c)

®)

Sekil B.5 : Jellerin (a) sentez sonrasi, (b) sisme sonrasi ve (c) deformasyon sonrasi
oranlarmin sematik gosterilisi.

Jel sismis durumda bir kuvvet altinda bozunuma ugrarsa (b—c) bozunum orani A ise

sigsmis jelin bozunum sonrasi entropi degisimi asagidaki gibidir.

AS'=S'-S = —lNk(I2+I2+I2—322)
5 1 2 3 0 (821)

0

Asagida bozunum oranlar1 arasindaki bagmtilar verilmis olup v, ve v, sirast ile

sentez sonrast ve sismis durumdaki jel igerisindeki polimerin hacim kesirlerine

karsilik gelmektedir.
PRI A\l 2)” B.22
" ss Vkvss VZ ( . )
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—] (B.23)

Yukaridaki esitliklerde v ,v, v,V sirasiyla sigsmis, kuru bozunum sonrasi ve
sentez sonrast jel drneklerinin hacmidir. Bu ¢ikarimlar yerine yazilir ise sismis jel
icin entropi degisimi

213

AS'= AS '—AS, = lNk oy
= 0o~ [ (11"'2’2"'/13) - (824)
2 v '

2

olarak bulunur. Dolayisiyla sigsmis durumdaki bir jelin elastik deformasyonu

sirasinda yapilan is,

213

_ 1 2 2 2 V;
W = — = NKT (4; + 4, + ;)| = (B.25)
2 v,
olarak bulunur. Tek eksenli bir bozunumda( 2 = 2; = 1 i) jele etki eden kuvvet f
A A
ile bozunum oran1 4 arasindaki baginti
0 2/3
f:(%J et | (l_ijd_ﬁ
oL ). v, A% ) di (B.26)

olarak ¢ikar. Burada | sismis jel Orneginin bozunuma ugrayan uzunlugudur ve

(A =1/1) olarak yazlabilir.(l, bozunum Oncesi sismis jelin uzunlugudur).

(dA/dl =1/1)) oldugundan (B.26) ifadesini su sekilde yazabiliriz.

f = NKT %[:’I—SJ [ﬁ—j—zj (B.27)

e (B.28)
oldugundan (A, sismis jel 6rneginin yiizey alanidir.)
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poNyr i[V—J [z _ ij (B.29)

Elde edilir. v, = v, /v, oldugundan (B.29) esitligini

_ 1/3( 0)\2/3 _i
P =v,RTv:?() (/1 ﬂzj (B.30)

- N 1
olarakta yazabiliriz. v, = (—J—olarak yazilmigtir ve Na, Avogadro sayisidir.
V, ] N

k A

Dolayisiyla, v, , kuru durumdaki jelin birim hacimdeki etkin zincirlerin mol sayisidir.

Esitlikte, v ,RTv (v )2/3 terimi jelin sismis durumdaki elastik modiiliine karsilik
gelmektedir.

2/3
G = v,RTv;"*(v}) (B.31)

O zaman basing formiilii asagidaki gibi yazilabilir.

—ei-2) o
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