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Iyi ¢oziicii icerisinde kopolimer jellerinin sismesi; zaman ayrimli
floresans calisma

Matem ERDOGAN’, Onder PEKCAN
ITU Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Disk sekline sahip kopolimer jellerin sisme islemini incelemek icin zaman ayrumli floresans teknik (FTRF)
kullanmiimistir. Metilmetakrilat (MMA) ve stiren (S) monomerlerinin karisimi ile hazirlanan kopolimer
Jellerde, etilen-glikol-etilmetakrilat (EGDM) capraz baglayici ve 2,2-azobisizobutironitril baslatict olarak
kullamlmistir.  Floresans molekiil piren(P) polimerlesme swrasinda jel icerisine tuzaklanmigtir. P
molekiillerinin yagsam zamanlari, difiizyon ve kullanilan organik ¢éziicii kalitesi arasindaki iliskiyi saptamak
igin iyi ¢oziicii igerisindeki kopolimer jellerin sigsmesi sirasinda gézlenmistir. P yasam zamaninin davranisi
Stern-Volmer yasasiyla yorumlanmistir. Sisme zaman sabiti (t.) ve kollektif difiizyon katsayisini (D.) bulmak
icin Li-Tanaka denklemi kullanilmis ve 7, ile D.’nin kullanilan organik ¢oziicii ve kopolimeri olusturan
polimerik malzemelere bagimli oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Sisme, zaman ayrimli floresans teknik, ¢oziicii kalitesi.

Swelling of heterogels in good solvents; A fast transient fluorescence study
Abstract

The swelling of disc-shaped heterogels were studied using Fast Transient Fluorescence Technique (FTRF).
In this technique the photo multiplier tube (PMT) is gated or strobed by a voltage pulse that is synchronized
with the pulsed light source. Disc-shaped heterogels were prepared by combination of methyl-methacrylate
(MMA) and styrene (S) with ethylene glycol dimethacrylate (EGDM) as a crosslinker agent in the presence
of 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN). Pyrene (P) was introduced as an extrinsic floroprobe during
polymerisation. Seven different gels were prepared at 70°C temperature in constant (1.5 % v/v) EGDM
content with various combinations of MMA and S contents. Lifetimes of P were measured in-situ swelling
processes of heterogels in good solvents to determine the relationship between the diffusion and solvent
quality. Chloroform and toluene were chosen as swelling agent which have the solubility parameter, 6 of 19
and 18.2 (MPa)"” respectively. These values of & of the solvents are sufficient to make the chloroform and
toluene good solvent for PMMA (6,=19 (MPa)'?) and PS ( 0,=18.5 (MPa)"?), respectively. An equation is
derived for low-quenching efficiencies to interpret the behaviour of the lifetime of P during swelling. Li-
Tanaka equation was employed to determine the swelling rate constant, 7, and the cooperative diffusion
coefficients, D, in heterogel and they were found to be strongly correlated with the chosen solvent and the
polymeric material in the heterogel system.

Keywords: Swelling, fast transient fluorescence technique, solvent quality
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Giris

Coziicii icerisinde bulunan polimerik jellerde
sisme dengesi yogun bir sekilde calisilmistir
(Tobolsky ve Goebel 1970; Schild, 1992; Amiya
ve Tanaka, 1987). Kimyasal olarak ¢apraz bag-
lanmis jellerde sisme kinetigi, osmotik basinca
kars1 geri ¢agirma kuvveti (restraining force)
g0z0niine alinarak anlagilabilir (Zrinyi vd., 1993;
Li ve Tanaka, 1990; Candau vd., 1982; Geissler
ve Hecht, 1980). Kimyasal jellerde toplam ser-
best enerji, kiilce (bulk) ve kesme (shear) ener-
jilerinden olugmaktadir. Gergekte, sismis bir jelde
kiilge enerjisi osmotik kiilce modiilii, K ile ka-
rakterize edilirken jelin seklini koruyan kesme
enerjisi, kesme modiilii G ile karakterize edil-
mektedir. Burada, kesme enerjisi jel icerisinde
esyonlii olmayan deformasyonlart minimize et-
mektedir. Kiiresel sekle sahip kimyasal jellerde
sisme kinetigi, ilk olarak kesme modiilii G’nin
kiilge modiiliine gore ihmal edilmesi ile Tanaka
ve Fillmore (1979) tarafindan gelistirilmistir.
Daha sonra Peters ve Candau (1988) kesme
modiiliinii ihmal etmeden silindirik ve kiiresel
jellerin sisme kinetigi i¢in bir model gelistir-
diler. Li ve Tanaka (1990) jelin seklini koruyan
kesme modiiliiniin cok dnemli bir rol oynadigini
vurgulayan bir model iireterek sisme isleminde
jelin geometrisinin 6nemli bir faktér oldugunu
ve sisme isleminin yanlizca diflizyon isleminden
ibaret olmadigini gostermislerdir.

Malzeme biliminde, herhangi bir malzemenin
ozelliklerini arttirmak i¢in uygun baska bir mal-
zeme ile karistirilmasi en yaygin metod olarak
bilinmektedir. Ornegin, metal bilesiklerinin me-
kanik ozelliklerinin saf metalinkinden daha tistiin
oldugu bilinmektedir. Fakat polimer biliminde
etkin bir sekilde bir ka¢ polimeri karistirmak
oldukga giictiir. Genel olarak karigim sonunda
elde edilen 6zellikler polimerin kendi 6zellikleri
ile karsilastirildiginda bu 6zelliklerin siradan
oldugu goriilmektedir. Bu ozellikleri arttirmak
icin kullanilan yontem farklt monomer birimleri
iceren zincirler sentezlemektir. Bu yontem ile
elde edilen kopolimerler yiiksek kalitelere sahip
olabilmektedirler. Kopolimerlerin kalitesi polimer
zincirleri tizerindeki monomer birimlerinin ce-
sitli sekilde konuslanmalar ile arttirilabilmek-

tedir. Kopolimerlerin en genel olanlar gelisi
giizel tekrarlanan (random), blok ve graft kopo-
limerleridir. Kopolimerlere benzer olarak farkli
monomer birimleri jeller olusturabilmektedir.
Kimyasal jellerde, molekiiller farkli yollarla
kovalent bag olusumu ile biiyiik kiimeler
(clusters) igerisinde capraz baglanirlar. Serbest
radikal capraz baglanma kopolimerizasyon (FCC)
yontemi polimerik jelleri sentezlemek i¢in ¢ok
yaygin bir bicimde kullanilmaktadir.

Kimyasal ve fiziksel jellerde sisme, biiziilme ve
kuruma kinetigini ¢alismak i¢in bir ¢ok teknik
gelistirilmistir. N6tron sagilmasi (Bastide vd.,
1984), Sanki-elastik (quasielastik) 151k sagilmasi
(Peters ve Candau, 1988), makroskopik deneyler
ve interferometric Ol¢iimler (Wu ve Chni-Ying,
1994) bu tekniklerden bazilaridir. Aym1 zaman-
da, FCC yontemi ile es zamanl olarak sol-jel
faz gegisleri kararli durum (SSF) (Yilmaz vd.,
1998) ve zaman ayrimli floresans teknikleri
(FTRF) (Pekcan ve Kaya, 2001) kullanilarak
calisilmistir. Aym teknikler disk seklindeki jel-
lerin sigme ve kuruma islemlerini agiklamak
icin kullanilmistir (Yilmaz ve Pekcan, 1998;
Erdogan ve Pekcan 2000).

Bu caligsmada, stiren ve metilmetakrilat mono-
merleri karisimindan serbest radikal zincir ko-
polimerizasyon sentezleme yontemi ile elde edilen
kopolimer jellerde sisme islemi incelenmistir.
Polimerizasyon asamasinda jel igerisine tuzakla-
nan piren molekiillerinin yasam zamani kloro-
form ve toluen igerisine bulunan kopolimer
jeller icin es zamanli olarak zaman ayriml
floresans teknik kullanarak sisme sirasinda takip
edilmigtir. Caligmada jel segmentlerinin hara-
ketliligi ile c¢oziicii kalitesi arasinda iligkiyi
saptamak i¢in iyi ¢oziiciiler icerisinde bulunan
kopolimer jellerinin sisme islemini incelemek
amaglanmistir. Bu amaci1 gergeklestirmek igin
sisme zaman sabiti, 1. ve kollektif diflizyon
katsayisi, D, gibi jel parametreleri Olgiilerek
sisme mekanizmasi ve jel segmentlerinin hare-
ketliligini anlamak icin kullanilmistir. 1. ve D,
degerlerinin her ikisinde kullanilan organik
¢oziicli ve kopolimer jel igerisindeki polimerik
malzemeye sikica bagli oldugu goriilmiistiir.
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Sisme Kinetigi

Bir polimer aginin veya jelin sisme kinetiginin
Li ve Tanaka (1990) tarafindan verilen denklem
ile tasvir edildigi bilinmektir:

W) _ ., ~ _
WOO =1 ;Bnexp( ts/Tn) (1)

Bu denklemde W(t) ve W, herhangi bir t aninda
ve denge durumunda sigsme miktarlarini temsil
etmektedirler. W(t) aym1 zamanda t=t; ve t=0
anindaki hacim farki olarak da g&zoniine alina-
bilir. Jel tamamiyla sistikten sonra ag igindeki
herhangi bir noktanin yerdegistirme vektoriiniin
herbir bileseni, denge durumunda t, ile {istel
olarak azalir. Sisme zaman sabiti (relakzasyon
zaman sabiti), T, zamandan bagimsizdir. B,,
kesme ve boyuna osmotik modiiliiniin birbirine
orani olarak tanimlanan (R=G/M) R’ nin bir
fonksiyonu olarak

2(3—-4R)
B = 2
" a?—(4R-1(3-4R) @)

verilmektedir (Li ve Tanaka 1990). Boyuna
osmotik modilii M ise, kesme G ve osmotik
kiilge modiili K’min birlesimi olarak ifade
edilmektedir (M=K+4G/3). a, ise Jo ve J;
Bessel fonksiyonlari olmak iizere R’nin bir
fonksiyonu olarak verilmektedir.

R:{Hm}

4 Ji(e,) ®

Sisme zaman sabiti, T, disk seklindeki bir jelin
yilizeyindeki kollektif diflizyon katsayisi, D ile
ters orantilidir (Li ve Tanaka 1990, Zrinyi vd.
1993).

4)

Difiizyon katsayisi, D~=M/f=(K+4G/3)/f ile
verilir ve f burada polimer ve ¢oziicii arasindaki
viskoz etkilesmeyi tanimlayan siirtlinme katsa-
yisidir. @ ise sisme dengesine ulagmis jelin

kalinliginin yaris1 olup deneysel olarak saptanan
bir biiyiikliiktiir.

Sisme ve biiziilme kinetigini tanimlayan Li-
Tanaka denklemindeki (Denklem 1) seri yakin-
sak bir seri olup sisme isleminin son asamasina
denk gelen biiylik t zamanlarinda serinin ilk
terimi dominant olmaktadir. Eger n>>1 ise, o,
artacak ve t, hizli bir sekilde azalacaktir. Bu
nedenle, ¢ok biiyiik t degerlerinde veya t,’nin
ilk terimi diger t, terimlerinden ¢ok biiyiik ise,
seri igerisinde n>2 olan tiim terimler ihmal
edilebilir. Boylece, sisme ve biiziilme kinetigi
birinci dereceden kinetik olarak ifade edilir. Bu
durumda Li-Tanaka denklemi:

W(t) —t/t
—==1-Be ' 5
— I (%)

o0

olarak ifade edilebilir. Denklem 5 bize B; ve
sisme zaman sabiti t.’nin bulunmasini saglarken
ayni zamanda jellerde sisme ve biizlilme kine-
tiginin birinci dereceden bir kinetik ile tasvir
edilecegini gostermektedir (Wu ve Chni-Ying,
1994). Bir baska sdylemde, serinin biinyesin-
deki n>2 yiiksek mertebeli terimlerin ¢ok biiyiik
t limitinde (sismenin son asamasi) birinci dere-
ceden sisme kinetigine eklenen ¢ok hizli bir
sekilde soniimlenen pertiirbatif terimler olarakta
degerlendirilir.

Zaman ayrimh floresans teknik
(FTRF)

Floresans ve fosforesans spektroskopisi poli-
merlerin yapisint ve dinamigini anlamak i¢in
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Liimiine-
sans teknigi ile polimerik jellerin sisme, biiziil-
me ve kuruma kinetigini anlamak i¢in polimerik
jellerin sentezlenmesi sirasinda floresans 6zellik
gosteren molekiiller jel icerisine tuzaklanir veya
baglanir.

Bir elektronik ge¢is, minumum enerji seviyesi
olan taban durumunda bulunan bir molekiiliin
foton absorblamasi ile bir elektronun daha iist
enerji seviyesinde bulunan doldurulmamis (un-
occupied) molekiiler orbitale gegcmesinden iba-
rettir. Boylece bu molekiiliin uyarilmis durumda
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oldugu sdylenir ve floresans 1simas1 yaparak
uyarilmis singlet durumdan taban durumuna
gecis yapabilir. Tipik olarak floresans 1simasi
nanosaniyeler mertebesinde gerceklesmektedir
(Birks, 1970; Lakowicz, 1983). Uyarilmis durumda
bulunan molekiiller taban durumuna gecisleri
sirasinda floresans 1s1masi yapmaksizin farkli
bimolekiiler etkilesmelerden dolay: aktifliklerini
kaybederek, farkli yollar izleyerek taban duru-
muna donebilirler. Genel olarak biitiin bu gecis-
ler soniim islemi olarak tanimlanip floresans
emisyon siddetini azaltan etkenlerdir. Yaklasik
olarak 20 yildir floresans bozunumlar1 6lgmek
icin organik boyalar ihtiva eden bir ¢ok poli-
merik sistemde floresans teknik rutin olarak
kullanilmistir (Pekcan vd., 1988; Winnik vd.,
1988). Puls veya strobe teknigine dayanan
FTRF teknigi, yakin bir tarihte FCC yontemi ile
stiren (Pekcan ve Kaya, 2001) ve metilmetak-
rilat (Kaya ve Pekcan, 2002) jellerinde sol-jel
gecisini incelemek i¢in kullanilmigtir. Strobe
tekniginde (Ware vd., 1992) inceleme altindaki
ornek, puls seklindeki bir 151k kaynagi ile
uyarilir. Floresans emisyonun siddeti ¢ok kisa
bir zaman araliginda herbir puls i¢in dlgiilerek
bilgisayara kaydedilir. Eger uygun bir zaman
aralig1 secilirse floresans bozunum egrisinin
emisyon siddeti zamana kars1 elde edilmis olur.
Floresans yagam zamani 6lgmek i¢in kullanilan
Photon Technology International, PTI Strobe
Master Sysytem, SMS spectrometresinin sematik
gosterimi Sekil 1°de verilmektedir. Burada ana
saat es zamanl olarak tayratron tetikleyicisi ve
dijital kap1 geciktirme {iretecini (Delay Date
Generator, DGG) ¢alistirir. Daha sonra nano-
saniye flas lamba kisa bir siire i¢in inceleme
altinda olan 6rnegi 151k pulsu ile uyarir. Bdylece
ornek emisyon yapmaya baglar ve emisyonun
siddeti yaklagik olarak {istel (exponential) bir
sekilde zaman igerisinde bozunur. Bu arada bil-
gisayar, PC DGG’ye 0rnegin bozunum zaman
aralig1 igerisinde bir zaman farki olusturmak
icin bir sinyal gonderir.

Boylece birbirinin ayni fakat simdi ana saatten
gecikmeli olarak gelen puls, foto cogaltict tiipiin
(Photo Multiplier Tube, PMT) puls {iretecine,
kisa bir yiliksek voltaj pulsu gondermesini
saglamaktadir. Bu kisa puls PMT aktif iken

fotokatod iizerine diisen fotonlarin PMT tarafin-
dan yakalanmasina izin vermektedir. PMT den
c¢ikan akim bir elektrometre tarafindan okun-
maktadir. Elektrometre, incelenen 6rnegin emisyon
siddeti ile orantil1 bir DC output sinyali sagla-
mak i¢cin PMT nin ¢ok sayidaki ardisik sinyal-
lerini etkin bir sekilde toplamaktadir (integrates).
Bu DC output sinyali analog-dijital doniistiirticii
tarafindan Olciiliir ve kaydedilir. Daha sonra
bilgisayar dedektoriin zaman araligindaki zaman
pozisyonunu arttirir (100 pico-saniye artimlarla)
ve islem tekrarlanir. Boylece tam bir floresans
bozunum egrisi i¢in secilen zaman araligi 100
piko-saniye artimlar ile taranir ve incelenen
ornegi karakterize eden floresans bozunum
egrisi elde edilmis olur. Sekil 1 igerisinde gri
cubuklar uyarma ve emisyon monokromatorle-
rini temsil etmektedir.

sabit gecikme tayratron

ana
saat

pulser

DGG

Dlokd

PC

Sekil 1. Strobe teknigin sematik gésterimi

Herhangi bir 151k pulsu ile uyarilan organik
molekiiliin zaman igerisindeki degisim orani:

dfﬂ — [F*]+ L(t—1")[F] (6)

dt

olarak diferansiyel denklem seklinde ifade
edilir. Burada [F*] ve [F] sirastyla uyarilmis ve
taban durumunda bulunan floresans molekiilii-
niin konsantrasyonunu ve L(t-t") spektromet-
renin lamba pulsunu temsil etmektedir. Flore-
sans molekiillerin yasam zamani, T Stern-Volmer
denklemi ile verilmektedir.

=7, +k,[0] (7)
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Burada kq soniim hiz sabitini, [Q] sondiiriicti
molekiillerin konsantrasyonunu ve 7o jel kuru
iken floresans molekiillerin yasam zamanini
gostermektedir. Denklem 6’nin  ¢oziimiinden
floresans bozunum siddeti, genlik faktorii C ile:
I(t) = Cexp(—t/71) (®)
olarak elde edilir. Gozlem altinda bulunan or-
nege sonlu genislikte bir 151k pulsu, L(t) gonde-
rildiginde, elde edilecek floresans bozunum
egrisi, ®(t) lamba pulsu, L(t) (bazen cihazin
cevap fonksiyonu (IRF) olarak da adlandiril-
maktadir) ve serbest floresans bozunum egrisi
olan, I(t)’nin konvuliisyon (convolution) topla-
m1 olacaktir. Boylece elde edilen floresans bo-
zunum egrisinin matematiksel ifadesi:

D) = L) ®I(f) = ]L(t —I(t)dt' (9)
0

konvuliisyon integrali seklinde verilmektedir
(Pekcan vd., 1988). Konvuliisyonun deneysel
olarak giderilmesi oldukca giictiir. Bu nedenle
cihazin cevap fonksiyonu, L(t) gézlem altindaki
ornegin floresans bozunum egrisi elde edilme-
den Once sagilma ¢ozeltisi kullanilarak oOlgiil-
mektedir. Bu sekilde deneysel olarak elde edilen
L(t) Denklem 9 ile verilen gergek I(t)’yi bulmak
icin kullanilmaktadir. Bu islem literatiirde iteratif
dekonvuliisyon (deconvulution) metodu olarak
bilinmektedir. Burada deneysel olarak elde
edilen veriler model olarak Onerilen bozunum
egrisi ile Denklem 9 15181 altinda karsilastirilir.
En uygun egriden sapmalar indirgenmis chi-
kare istatistigi, y> ile karakterize edilmektedir.
Tipik olarak en iyi sonuglarda y* degeri 0.9-1.2
arasinda degismektedir.

Deneysel calisma

Kopolimer jeller, monomerler metilmetakrilat,
MMA ve stiren, S monomerleri karigim ile ¢ap-
raz baglayic etilen glikol dimetakrilat (EGDM)
varliginda serbest radikal zincir kopolimerizas-
yon yontemi ile hazirlanmistir. MMA (Merck)
ve S (Merck) monomerleri ve EGDM (Merck)
icerisindeki yabanci maddelerden arindirmak
amaciyla once %10’luk NaOH ¢ozeltisinde ve

sonra saf su icerisinde ii¢ defa yitkanmistir. Daha
sonra sodyum siilfat iizerinde kurutulup basing
altinda bakir kloriir lizerine damitilmistir. Bas-
latic1, 2,2 -azobisizobutironitril (AIBN) metanol
yardimiyla iki kez kristallestirilmistir. 70°C
derecede sabit (%1.5v/v) EGDM konsantrasyo-
nunda farkli miktarlarda MMA ve S igeren
kopolimer jeller elde edilmistir. Karigim igeri-
sindeki MMA ve S oranlar1 ve onlarin sembol-
leri Tablo 1 ve Tablo 2 igerisinde verilmistir.
Tim kopolimer jeller i¢cin AIBN konsantras-
yonu agirlikca % 0.26gr, piren konsantrasyonu
4x10™*M olarak almmustir. Polimerizasyon islemi
baslatilmadan 6nce herbir karistm 10 dakika
azot gazindan gegirilmistir. Kararli durum flore-
sans (SSF) ve FTRF teknigi bu kopolimer
jellerin karakteristik 6zelliklerinin saptamak i¢in
kullanilmustir.

Tablo 1. Kloroform icerisinde gerceklesen sigsme
deneyleri icin, kopolimer jellerine ait fiziksel

parametreler

Stiren Kon.  myj me T B D, (cm?

% Vol. (gr) (gr) (dak) b shx107
100 PS 0.083 0.366 34.96 0.620 0.799
70  PSM7 0.083 0359 27.40 0.856 2.284
50 PSM5 0.081 0463 30.86 0848  2.063
40 PSM4 0.089 0.397 27.62 0.708 1.270
30 PSM3 0.113 0.499 23.09 0.942 7.051
20  PSM2 0.089 0.407 27.85 0.900 3.497
10 PSM1 0.126 0496 1594 0.929 9.195

Tablo 2. Toluen igerisinde gerceklesen sisme
deneyleri icin, kopolimer jellerine ait fiziksel

parametreler
Stiren Kon. m; mg T, B D(cm?
% Vol. (g) (g) (dak) b sx10”
100 PS 0.064 0.221 89.21 0.836 100
80 PSM8 0.065 0.208 110.82 0.878 80
70 PSM7 0.070 0.213 14943 0.886 70
50 PSMS5 0.067  0.190 17.65 0.895 50
45 PSM4.5 0.071 0.175 218.19 0.907 45
40 PSM4 0.071 0.193  310.13 0.944 40
30 PSM3 0.073 0.134 287.49 0.877 30

Sisme isleminin gerceklesmesinde ¢oziiniirliik
parametreleri, =19 ve 18.2 MPa'? olan kloro-
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form ve toluen c¢oziciileri kullanilmistir. Bu
¢oziinlirliik parametresi degerleri ile kloroform
PMMA (8= 19 MPa"?) ve toluen PS (5=18.5
MPa'?) jelleri i¢in iyi ¢oziiciiler oldugunu gos-
termektedir.

Piren yasam zamanini saptamak i¢in floresans
bozunum egrileri Photon Technology International
(PTI), Stobe Master System (SMS) spektromet-
resi kullanilarak elde edilmistir. Tiim yasam
zaman OSlgiimleri gelen 1s18a gore 90° ag1 altinda
Olclilmiis ve lambanin yarik genisligi tiim de-
neyler i¢in 10nm olarak ayarlanmistir. Disk sek-
lindeki kopolimer jel bir tel yardimiyla floresans
kuartz tiip igerisine tutturulduktan sonra tiip klo-
roform veya toluen ile doldurulup sisme isle-
mini gozlemlemek i¢in spektrometrenin 6rnek
kompartmani igerisine yerlestirilmistir.

Kopolimer jel 345nm ile uyarilmis ve 395nm’deki
floresans emisyon siddeti sisme deneyi boyunca
es zamanl olarak takip edilmistir. Sigsme sirasinda
kopolimer jelin ve ¢dziiciiniin kuartz tiip igeri-
sindeki pozisyonlar1 Sekil 2°de verilmektedir.

1(t)

NS>

|
|
|
93 I «__| .1, ¢bzici igerisindeki
|

L
L yasam zaman
S~ kloroform
T, <>\ veya
jel igerisindeki toluen

yasam zaman
. piren molekiilleri

Sekil 2. Kopolimer jellerinin farkli organik
¢oziicii icerisinde sigirilmesi

Sonugclar ve tartisma
Sismeyi takip etmek i¢in elde edilen floresans
bozunum egrilerinin:

1(t) = A exp(—t/7,) + Ay exp(—t/7,) (10)

fonksiyonu kullanilarak en uygun egrileri bulun-
mustur. Burada t; sigsme sirasinda jelden disariya
sizan piren molekiillerinin, t, jel igerisinde
bulunan piren molekiillerinin yagsam zamanini
temsil ederken A; ve A, bu yasam zaman
degerlerine bagli genlikleri ifade etmektedir.

Sisme sirasinda PSM1 kopolimer jelinden alinan
tipik bir floresans egrisinin, lamba pulsu ve en
uygun egriden elde edilen agirlikli rezidii deger-
leri Sekil 3 igerisinde sunulmaktadir.

log 1

AOONORO

Agirhikh rezidii

0 200 400 600
Bozunum zamani (ns)
Sekil 3. Kuru PSM1 jelinde pirene ait floresans

bozunum egrisi (Keskin pik 151tk pulsunu
gostermektedir)

Sekil 4a ve b igerisinde piren molekiillerine ait
floresans bozunum egrileri farkli sisme zama-
ninda kloroformda sisen PSM1 ve toluende
sisen PSM7 kopolimer jelleri i¢in sunulmaktadir.
Sisme zamaninin artmasi ile uyarilmis pirenlerin
daha hizli soniimlendigi acik bir sekilde goriil-
mektedir.

Herbir floresans bozunum egrisi i¢in Denklem
10’dan elde edilen 1; ve 1, degerleri Sekil 5a ve b
icerisinde kloroformda sisen PSM1 ve toluende
sisen PSM7 kopolimer jelleri i¢in verilmektedir.
Sisme zamani, tynin artmasi ile beklenildigi
izere 1) degerleri degismemis ve 1, degerlerinin
azaldig1 gortilmektedir. Jel igerisindeki piren
yasam zamaninin bu davranigt Denklem 7 ile
verilen Stern-Volmer floresans soniim yasasi
kullanilarak yorumlanabilir. Sondiiriicii molekiil-
leri deney sirasinda kullanilan kloroform veya
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toluen molekiillerinden baska birsey degildir.
Bu nedenle Denklem 7 igerisinde /Q] —[W]
alinir ve 1>>1k, /W] diisiik soniim yaklagimi
kullanildig: taktirde:

2 z1'02(1—1'021‘61[1/1/]) (11)

ifadesi elde edilmektedir. Sondiiriicti molekiille-
rinin konsantrasyonu, [W] jelin ilk kalinlig1 olan

a, ile sisme dengesinde jelin kalinlig1 olan a
araligindaki hacim integrali olarak verilmektedir.

aw
= Jde (12)
aO
27 PSM1
o 4! 0 '
ool
=
14
74'
0 _
Ll (a)
2 ‘ PSM7
[a—
gl
1]
| 91’
O ik 415’ ‘284 | (P)
0 200 400 600 800

Bozunum zamani (ns)

Sekil 4. Sisen kopolimer jelde piren
molekiillerine ait floresans bozunum egrileri

Denklem 12’nin integrasyonu alinip Denklem
11 igerisine yazilirsa sisme miktari, W ile yasam
zamani arasindaki baginti:

w=(1-22)Y

To2 kq To2

(13)

seklinde elde edilir. Burada v jelin sisen kis-
minin hacmini temsil etmekte olup deneysel
olarak hesaplanmaktadir. Denklem 13 kullani-
larak Sekil 5a ve b ile verilen yasam zaman
degerlerinden elde edilen sisme miktari, W’ nin
sisme zamani, ts igerisindeki evrimi Sekil 6a ve
b’de gosterilmistir.

o kloroform
300 4 o (a)
x5 o
~ 0
150 o
00
o~ e | 0 o° o
g/ 75 Cev . OOVVO 90000,
2y 0 4+—v ‘ v vv‘vv v vvvv VYVVV
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300 (b)
o)
«225
1501 0 © o
o ° %0 oo
275 ° %
e 0 ,vaﬂvv_valvv_mw-WV‘W %%V%%OS
0 150 300 450 600

Sisme zamanu, t_ (dak)

Sekil 5. Kloroform (a) ve toluen (b) icerisinde
sisen PSM1 ve PSM7 jellerinde, yasam zaman
degerlerinin sisme zamanina gore degisimi

Sisme olayinda sistemi karakterize eden sisme
zaman sabiti, . ve kollektif difiizyon katsayisi,
D.’yi hesaplamak i¢in jellerde sisme ve biiziil-
me kinetigini tasvir eden ve Denklem 5 ile
verilen Li-Tanaka (1990) denkleminin logaritmik
formu:

(14)

olarak ifade edilmektedir. Sekil 6 igerisinde su-
nulan verilerin Denklem 14 kullanilarak elde
edilen logaritmik formu Sekil 7a ve b’de kloro-
formda sisen PSM1 ve toluende sisen PSM7
kopolimer jelleri i¢in verilmektedir. Herbir ko-
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polimer i¢in elde edilen tc ve B; degerleri
kloroform ve toluende sisen jeller i¢in Tablo 1
ve 2 igerisinde sunulmustur. Kloroform ve toluen
igerisinde sisen kopolimer jeller i¢in tc degerleri
stiren konsantrasyonuna (% v/v) gore Sekil 8’de
cizildiginde, kloroform molekiillerinin jel igeri-
sine girisinin toluen molekiillerinin girisinden
10 kat daha hizli oldugu goriilmektedir. Sekil 8a
icerisinde stiren miktarinin jel icerisinde artmasi
ile kloroform molekiillerinin jel igerisine girisi
stirence zengin bolgeler nedeni ile yavaslamak-
tadir. Bir bagka sdylemde stirence zengin bolgeler
diistik kaliteli ¢oziiniirliik parametresine sahip
kloroformun jel igerisine girigini engelleyip
kopolimer jellerin sisme dengesine daha geg
ulasmasina neden olmaktadir. Bununla beraber
PS jelleri i¢in yiiksek kaliteli ¢oziiniirliik para-
metresine sahip toluenin PMMA jelleri ile karsi-
lastirlldiginda stirence zengin jeller igerisine
daha hizl girmekte oldugu goriilmiistiir (Sekil 8b).

0.6
- kloroform © o oOOOOOOOOO
5 o o
= o)
20.4 - 000
5 0
=
£0.2 o
[}
g
7 ° @)
0.0 (r’ T T T T
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- 00 O
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201 o
*]
g
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Sisme zamani, t_ (dak)

Sekil 6. Kloroform (a) ve toluen (b) igerisinde
sisen PSM1 ve PSM7 jellerinde, sisme
miktarimin gisme zamanina gore degigimi

In[1-W/W, |

toluen
‘6 T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Sisme zamam, t_ (dak)

Sekil 7. Li-Tanaka denklemine gore elde edilen
sisme miktart degerlerinin logaritmik formda,
kloroform (a) ve toluen (b) ¢oziiciileri icin PSM 1
ve PSM7 jellerinde sisme zamanina gore degisimi
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300 %
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X 200
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Sekil 8. Kopolimer jeller icin sisme zaman
sabitinin kloroform (a) ve toluen (b) ¢oziiciileri
icerisinde sisme sonucu elde edilen degerlerinin

stiren konsantrasyonuna gore degisimi
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B, degeri kullanilarak o; degerleri literatiirden
elde edilir (Li ve Tanaka, 1990). Kollektif difiiz-
yon katsayisi, Dc Denklem 4 (n=1 i¢in) kulla-
nilarak kloroform ve toluende sisen kopolimer
jeller i¢in hesaplanmis ve Sekil 9a ve b igerisinde
sunulmustur. Sekil 9a igerisinde Dc’nin davra-
nist kloroformda sisen kopolimer jellerde jel
segmentlerinin MMA’ca zengin bolgelerde S’ce
zengin bolgelerden daha hizli hareket ettigi
goriilmektedir. Diger taraftan toluen igerisinde
sisme sirasinda S’ce zengin bolgelerde jel seg-
mentlerinin MMA ’ca zengin bdolgelere sahip ko-
polimerlerden daha hizli hareket ettigi goriil-
mektedir (Sekil 9b). Kollektif difiizyon katsay1
Dc’nin bir biitiin olarak davranigina bakildigin-
da, jel segmentleri kloroform igerisinde sismis
agda, toluende sigsmis agdan daha hizli hareket
ettigi sonucu ¢ikarilabilir.

kloroform

06 | ®
= 0
-
204 - 0
=
So2-
a toluen
0.0 : : : :
20 40 60 80 100 120

Stiren konsantrasyonu (hacimce %)

Sekil 9. Kopolimer jeller icin kollektif difiizyon
katsayisinin, kloroform (a) ve toluen (b) ¢oziictileri
icerisinde sisme sonucu elde edilen degerlerinin

stiren konsantrasyonuna gére degigimi

Sekil 10a ve b’de kloroform ve toluen igerisinde
sisen kopolimer jellerin baslangi¢c ve sismis du-
rumdaki kiitle farklar verilmistir. Bu sonuglar S’ce
zengin bolgeler kloroformu daha az absorblar-
ken MMA’ce zengin bolgelere sahip kolpolimer
jeller kloroformu daha fazla absorbladigini

gostermektedir. Diger taraftan toluen igerisinde
sisen kopolimer jellere bakildiginda bu durumun
tam tersi bir davranig gozlenmektedir. Kopo-
limer jellerin tim bu sisme Ozellikleri, PS ve
PMMA jelleri ile kloroform ve toluenin ¢ozii-
niirliik parametresi ile agiklanmaktadir. MMA’ce
zengin bolgelere sahip kopolimer jeller kloro-
form igerisinde toluen igerisinde bulunan bir
jelden daha kolay sismekte ve S’ce zengin
bolgelere sahip kopolimer jellerin ise toluen
icerisinde daha iyi sistikleri goriilmektedir.

0.40

kloroform

toluen

(b

0 20 40 60 80 100

Stiren konsantrasyonu (hacimce %)

Sekil 10. Kopolimer jellerinin kloroform (a) ve
toluen (b) igerisinde sisme deneylerine ait kiitle
farklarimin stiren konsantrasyonuna gore degisimi

Sonug olarak, bu calisma kopolimer jellerinin
sisme davranislarinin, kullanilan ¢6ziiciliniin ka-
litesine ne kadar duyarli oldugunu gostermek-
tedir. Ayn1 zamanda FTRF teknigi MMA ve S
karisimindan elde edilen kopolimer jellerin
sisme davramiglarimi agiklamak ve elde edilen
verileri yorumlamak i¢in kolay bir sekilde
kullanilabileceginide gostermektedir.
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