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HIDROJELLERDE SISME ISLEMININ FLORESANS
SPEKTROMETRE iLE INCELENMESI
VE BILGISAYAR MODELLEMESI

OZET

Bu tez calismasinda, sasirtici derecede ¢ok yiiksek miktarlardaki suyu ve biyolojik
s1viy1 biinyesinde tutmay1 basarabilen hidrojelleri inceledik. Hidrojeller bir¢ok alanda
arastirma konusu haline gelmigstir. Kontakt lens yapiminda, bebek bezlerinde, yapay
kemik iiretiminde ve daha bircok alanda uygulamalarin1 gorebilmekteyiz. En belirgin
ve sik olarak ila¢ sanayisinde, kontrollii ilag salinim sistemlerinde kullanildigini
sOyleyebiliriz.

Ik olarak amacimiz, hidrojellerdeki sisme islemi ilk kez Zaman Ayrimli Floresans
Teknik (FTRF) kullanarak incelemektir. Bir diger hedefimiz, pireni hidrofobik
yapisindan cikarip hidrofilik forma dondiirerek, saf suda hidrojel sisme siirecini
FTRF ile gozlemlemektir. Bu teknikte piren ajan molekiil (aromatik molekiil)
olarak kullanildi. Bir diger amag, kolektif difiizyon sabiti D.’nin, hem gravimetrik
hem de floresans deneylerle elde edilmesidir. Son olarak bu verilere dayanarak,
D/ nin hesabini, sadece kullandigimiz 5 farkli deger icin degil, araliindaki tiim
degerler icin hesaplayacak bir program gelistirmektir. Ayrica bu programin iceriginde,
hazirladigimiz jelin konsantrasyonlar1 baz alinacak sekilde ¢alisan bir malzeme miktari
hesaplayici olmastydi.

Floresans ol¢timlerimizde Photon Technology International marka TM-2000 model
cihaz1 kullandik. Sisme deneylerinde, piren molekiilleri 345nm’de uyarildi ve
395nm’de bozunum egrileri elde edildi.

Sentezlemis oldugumuz hidrojellerde bes farkli capraz baglayici (BIS) miktar1 kul-
lanarak, sismenin farkli BIS degerlerde nasil gergeklestigini izledik ve beklentimizin
oldugu yonde gercekleserek, BIS miktarinin artmasiyla kolektif difiizyon katsayisinin
D/ 'nin azaldigr sonucuna ulagtik. Capraz baglayict miktarimin artmasi ortamda
olusan capraz baglanmalarin daha siki ve sik olmasina yol agtigindan, ¢oziiciiniin
bu baglar ortamina niifuz edisini zorlagtirmaktadir. Ayrica gravimetrik olarak da
sismeyi inceledigimizde gordiik ki aym sekilde artan BIS miktarlarda D. degerleri
azalma gosteriyor. Son olarak da bu incelemenin yani sira deneyler sonunda elde
ettigimiz sayisal bulgular 1s181nda, kullanicidan alinan BIS ve ¢oziicii miktarini (PBS)
kullanarak D.’yi hesaplayan bir program gelistirdik. D, hesabina ek olarak kendi
hazirlamis oldugumuz jel i¢in kullandigimiz kimyasal malzeme konstrasyonlarini
baz alarak, yine kullanici tarafindan girilen BIS ve PBS degerleri 1s181nda, hidrojeli
sentezlemek i¢in gerekli olan diger iic malzeme olan baslatici (APS), hizlandirici
(TEMED) ve aromatik molekiil olan piren (Pyr) ’in gerekli olan miktarlar1 program
tarafindan hesaplanmaktadir.
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A STUDY OF SWELLING PROCESS OF HYDROGELS
WITH FLUORESCENCE SPECTROMETER
AND COMPUTER MODELLING

SUMMARY

In this thesis study, we studied hdyrogels which were astonishing because of the
absorbing huge amount of water or biological liquids. They have become a research
topic in various fields. We can see numerable studies about hydrogels in the
corresponding literature. Especially they are being used to develop contact lenses,
disposable diapers, artificial bone substitutes... etc. Another remarkable research area
is the pharmaceutical industry. Hydrogels are being widely used as drug delivery
systems in this field as well.

First of all, the study of the swelling of hydrogels with fast transient fluorescence
technique (FTRF) is aimed to be conducted for the first time. Other one is the
transformation of pyrene from hydrophobicity to hydrophilicity. Pyrene is used as an
agent molecule for this technique. Another purpose is the calculation of cooperative
diffusion coefficient (D.) from the flurorescence and gravimetric experiments. Lastly,
we wanted to develop a computer programme for the calculation of cooperative
diffusion coefficient (D.) automatically, based on the experimental outcomes.Also
this programme will have include a small part for the calculation of gel contents
automatically.

We examined the hydrogel’s swelling process by using fast transient fluorescence
technique (FTRF). This study is done for the first time for hydrogels. It is not
possible for pyrene as shown in the previous studies because of its hydrophobic feature.
However, we found a way that make pyrene hydrophilic and use it as our aromatic
molecule.

Fast transient fluorescence measurements were performed with a Photon Technology
International (PTI). This technique uses a strobe master system (SMS) to measure
lifetimes. As aromatic molecule, Pyrene molecules were excited to fluorescence at
345nm and fluorescence decay profiles were obtain at 395nm in swelling experiments.
In order to find the lifetime of Pyrene molecules during the network formation, the
fluorescence decays were fit to double exponentials.

Hydrogel samples were obtained from acrylamide (AAm) with various
N,N’-methylenebisacrylamide (BIS) contents as cross-linker. In addition,
amonium persulfate (APS) was used as an initiator by free-radical cross-linking
copolymerization in water. All the Polyacrylamide (PAAm) gels were dried before
using for swelling experiments.

1. Theory of Swelling

The kinetics of swelling of a polymer is given as Equation 1 (Li-Tanaka Diffusion
Model).
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W<t> 1 - —t/7,
e =1 nZane (1)

W(t) is the swelling at the time t and W, is swelling at infinite equilibrium. This
equation has a series which is convergent. In this series expansion, the first term is
dominant at big t so we eliminate other terms. Then we reach to Equation 2.

3a®
D.=—= 2
=t )
D, is the collective diffusion coefficent, a is the half thickness of the disk-shaped gel
sample at the final equilibrium stage. 7. is swelling time coefficent.

2. Experiments

For the preparation process of gel samples, we started with making a solution
dissolving of 10~*[M] Pyrene in chloroform. Next, we waited under the drawer for
volatilization of chloroform completely. This step is very significant because this is the
transformation process of hydrophilic pyrene molecules. If we made pyrene dissolve
directly in the water like the previous experiments, hydrophilic form of pyrene could
not be obtained. After this operation, Phosphate-Buffered Saline (PBS) was added
and the solution was mixed for a while. As the following step, acrylamide (AAm)
was added as monomer, amonium persulfate (APS) was added as initiator and were
mixed until they became a homogeneous structure together. Finally we had to our
basic solution. So we could add to five different quantity of BIS that were 0.005gr,
0.010gr, 0.015gr, 0.020gr and 0.025gr. In order to remove oxygen molecules as
possible, nitrogen stream was used. After all we added one drop (approximately is
equal to 2uL) tetrametiletilendiyamin (TEMED). As soon as TEMED was added, the
gelation process was started immediately.

We done our experiments three steps. First step was gelation. When
tetrametiletilendiyamin (TEMED) adds into the solution, gelation starts very quickly.
In this process, fluorescence decays were obtained. Second step was fluorescence
measurement of swelling stage. While starting this stage, samples were cutted
disk-shaped. End of the 24 hours dwell time for dry, distilled water is used as solvent
for starting to swelling. Final step was gravimetric measurement of swelling.

Fluorescence decay outcomes from the gelation process gave us to chance of observing
to sol-gel transition. End of the process of gravimetric and fluorescence measurement
of swelling, we achieved calculation of cooperative diffusion coefficient (D.).

3. Computer Programme

In this study, we developed a programme for the calculation of cooperative diffusion
coefficient (D.). Moreover, there is a section named Gel Calculation which is the
computing quantity of gel components. Visual Studio was used, which works based on
.NET. In the D, calculation part, user must enter BIS value first. As a next move, result
is showed automatically in the D, cell. This calculation is based on the experimental
results. In the Gel calculation part, user must enter AAm and PBS values. After,
user clicks to Calculate button and the calculated values are seen in their cells. In
the programme, global variables are not defined. All calculation process are under the
corresponding methods. Accordingly, programme is very practical and facile.
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4. Conclusions

As mentioned before, we succeed to transformation of pyrene from hydrophobicity to
hydrophilicity. Thereupon we could use it as aromatic molecule. For FTRF technique,
this is the first. As we expected, when BIS values increase, D, values dicrease. These
results were obtained from both fluorescence and gravimetric experiments. As a result,
it was observed cage effect of Pyrene molecules. When the cross-linker quantity is
raise, the network of inter-molecules is get close up. In consequence of this, solvent
uptake is get hard. Based on the outcomes of fluorescence measurements, it was
developed a programme which was tested and is convinced to work properly. For
the future, we intend to extend this programme for a wide usage and redo this work for
different ph values.
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1. GIRIS

Polimerlerin 6zel bir ¢esidi olan hidrojeller, hemen hemen her alanda yaygin bir
kullanima sahip olup, biinyelerinde sasilacak kadar yiiksek miktarlarda su veya
biyolojik s1v1 tutabilme 6zelligine sahiptirler. Coziiciilerinin su ve biyolojik olmalari
ise en bilyiik 6zelliklerinden biridir. Bu 6zellikleri sayesinde 6zellikle ila¢ sanayisi ve

biyomedikal alaninda genis bir yelpazede kullanilmaktadirlar.

Hidrojellerin 6zel bir 6rnegini incelemek iizere yaptiimiz deneylerde poliakrilamit
(PAAm) jellerin saf su icerisindeki sisme siireclerini ilk defa Floresans teknik ile
gozlemlendi. Piren hidrofobik aromatik molekiiliinii hidrofilik forma doniistiirerek
zaman ayriml floresans teknigi ile hidrojellerin sisme siirecini inceledik. Hidrojelin
olusumunda kritik goreve sahip olan ¢apraz baglayicinin (N-N’-metilen bisakrilamit)
(BIS), farkli miktarlardaki kolektif difiizyon katsayist olan D./’nin de8isimi hem
floresans hem de gravimetrik (makroskopik 6l¢iim) yontemle tespit edilmistir. BIS
oranlarii degistirerek elde ettigimiz bes farkli ornek icin, D,, Li-Tanaka Difiizyon
Modeli’nde verildigi lizere hesaplanmistir. Deney sonrasi elde edilen floresans yasam
zamani (7) degerleri ve son sisme kalinhiinin yarisi (ar) deerleri Table Curve

programi kullanilarak, en iyi fitler aracilifiyla D, degerleri hesaplatilmistir.

Tiim bu degerlerin hesaplarinin yani sira .NET platformunda Visual Studio yazilim
gelistirme programi kullanilarak Windows tabanli bilgisayarlarda ¢alistirllmak iizere
bir programcik tasarlanmigtir.  Tasarlanan bu programcik icerisinde daha ©nce
danigsmanim Demet Kaya Aktas’in yapmis oldugu calismalarin verileri de dikkate
almarak farkli BIS’ler i¢cin D, hesaplayan bir modiil bulunmaktadir. Bu modiiliin
izerinde de s6z konusu ¢alisilmis jellerin olusma oranlarin1 baz alan, Gel Calculator
alam1 bulunmaktadir. Bu alanda kullaniciya sececegi 6zel miktarlarda, hidrojeli
olusturan malzemeler olan akrilamit (monomer) (AAm), Fosfat tamponlu salin
(¢oziicii) (PBS), piren (aromatik molekiil) gibi maddelerden ne kadar kullanilmasi

gerektigini gosterir bir yap1 bulunmaktadir.






2. TEORIK VARSAYIMLAR

2.1 Polimerik Hidrojeller

Polimerler, bag yapilarina, sentezlenme yontemlerine, icerdikleri malzemeye,
boyutlarina, biinyesindeki ¢oziicii ¢cesidine gore pek¢ok siniflandirmaya sahiptir. Sekil

2.1°de baglanma tiplerine gore polimer ¢esitlerini gorebiliriz.

MW

(a) (b]

()

Sekil 2.1 : Polimer yapilar [1].

Lineer (a) yapida birbirine tutunmus monomerleri ¢ogunlukla van der Waals baglari,
cok az gozlenen bir sekilde de hidrojen baglar1 birarada tutar. Bu c¢eside polietilen,
polivinil klorit, polistiren, naylon ve fluokarbon 6rnek verilebilir. Dallanmig (b) yapa,
polimerin sentezi sirasinda ana zincire yan baglanmalarin olmasi seklinde olusur. Bu
tip baglanmalar zayif oldugundan bir arada kalmay1 saglayan baglanma verimliligini
diisiiriir, dolayisiyla diisiik yogunlukludurlar. Capraz (c) bagh (jel) yapilarda aslinda
bitisik sekildeki lineer zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi s6z konusudur. Bir¢cok
lastik malzemenin igeriginde polibiitadinlerin S atomlari ile capraz baglanmasi sonucu
ortaya ¢ikan polimer yapilar mevcuttur. Ag (d) yapida ise ii¢ aktif kovalent baga sahip,

mer birimlerinin 3-boyutlu baglanmalar1 s6z konusudur.



“Dallanmig polimer zinciri ile olusan sistemlerde eger monomer derisimleri belli
bir degerden biiyiikse, polimer zincirlerinin dallar1 birbirleriyle karsilagip zincirlerin
birbirlerine baglanmalarina neden olurlar. Bu baglanmalarin sonucunda ag yap1 yani
jel meydana gelir ” [2]. Zincir yapilarin birbirine siki kovalent baglarla baglanmig

olmasindan otiirii, jeller ¢oziicii igerisinde ¢oziinmezler, siserler.

Polimerik jeller fiziksel ve kimyasal olarak iki baglik altinda toplanir. Fiziksel
jellere tersinir jeller de denir. Cesitli yollarla (ph, sicaklik ve ¢oziici maddenin
degisimi gibi) jellesme siirecinin baglangicindaki ¢cozelti formuna geri doniis miimkiin
olabilmektedir. Kimyasal jellerde ise durum farklidir. Bahsedilen parametrelerin
degisimi ile tersinirlik gozlenmez. Kimyasal jellerde ¢apraz baglayici olarak veya

olmayarak ¢apraz baglarin olugsmasi1 miimkiindiir.

2.2 Elde Edilme Yontemleri

Polimerlerin elde edilme siirecine polimerizasyon denir. Polimerizasyon siirecinde,
eger sistemde yalnizca tek tiir monomer mevcut ise bu tiir polimerlere homopolimer,
farkli tiirden monomer mevcutsa elde edilen polimer, kopolimer olarak adlandirilir [3].
Literatiirde sentezlenme sekilleri iki baglik altinda incelenir : kondenzasyon (basamak)

ve katilma (zincir) polimerizasyonu.

Kondenzasyon polimerlesmesi, kondenzasyon tepkimeleri ile gerceklesen bir siirectir.
Kondenzasyon tepkimelerininin tanimlanmasi gerekirse, iki molekiiliin ya da par¢anin,
cogunlukla fonsiyonel gruplarin, az miktarda molekiil kaybiyla daha birleserek daha
biiyiik bir molekiil meydana getirmesidir. Yitirilen bu kii¢iik molekiiliin su, hidrojen

klorit, metanol ve asitik asit olmas1 olasidir.

Katilma polimerizasyonu i¢in en uygun monomerler doymamis yapida olan vinil
bilesikleridir (CH2=CHR). Cift bag iceren bu bilesikler, 7m-baglarmin ozelligi
nedeniyle, serbest radikalik baglaticilarla ya da iyonik baslaticilarla kolayca etkileserek
polimerlesmeyi saglayacak aktif merkezler verirler [4]. Zincir biiyiimesi seklinde
gerceklesen bu polimerizasyon, bahsedilen aktif merkezlerin nétr hale gelisiyle son

bulur.

Bu tez i¢in yapilan deneylerde radikalik baglatic1 ile sentezlenme s6z konusudur.

Radikalik baglatic1 kullanimi ile yapisinda eslesmemis elektron bulunduran serbest



radikallerden bahsetmeye baglariz. Sisteme digaridan baglaticinin ilave edilmesi ile —ki
deneylerimizde amonyum persiilfat (APS) kullanild1 — molekiiller aras1 zayif baglar,
kimyasal reaksiyonlarla kirilir ve ortama serbest radikaller verir. Bu serbest radikal
daha once ¢ozeltiye eklenmis olan monomere rastladiginda iyonik olarak baglanir ve
spin yonelimleri sonucu bir serbest radikal olusumu daha gozlenir. Serbest radikaller
icinde bulunduklar1 ¢oziiciide ne kadar hizli bir sekilde difiize olabilirlerse zincir
biiylimesine o kadar katkida bulunurlar. Sayet birbiriyle etkilesirlerse yani kimyasal
reaksiyona girerlerse ortamdaki serbest radikallerin zincir olusumuna katkis1 olmaz.
Bu olaya polimerizasyonda kafes etkisi adi verilir. Baglama, biiyime ve sonlanma
seklinde ii¢ adimda gozlenen bu polimerlesmenin son adiminda artik serbest radikaller,
olusan polimer zincirleri nedeniyle ortamin viskozitesinin artmasi sonucu daha agir

hareket edeceklerdir.

2.3 Hidrojellerde Hacim Faz Gegisleri

Jellerde hacim faz gecisleri ilk kez 1968 yilinda Dusek ve Patterson tarafindan
incelenmistir [5]. Bir ¢oziicii igerisinde bulunan polimer zincirinin kesikli olarak
hacim degisimi gosterebilecegi olasiligin1 6nererek, serbest halde sisen bir jel i¢in

gerilim altinda miimkiin olmasi gerektigini ifade etmiglerdir.

1973’te Tanaka, Hocker ve Benedek tarafindan yapilan calismada [6], coziicl

icerisinde bulunan jel, siirekli bir ortam kabul edilerek bir difiizyon den-

klemi gelistirilmigtir. Sonrasinda Tanaka ve Fillmore, Peters ve Candau,
Tanaka ve Yong’un calismalarin1 goriiyoruz. Tanaka ve Yong’un yaptig
miirekkep deneyiyle difiizyon modeli en son halini aldi. Bu deneyin so-

nunda jellerin sisme isleminin sadece bir difiizyon olmadigi, sisme siirecinde
deformasyon enerjisini bir biitiin olarak minimize etmeye calistigi anlagilmustir.
Bir jelin toplam enerjisi, osmotik (bulk) enerjisi ve kesme enerjisinin bir biitiinii
seklindedir. Sistemin bulk enerjisi hacim degisimlerine bagh olup difiizyon tarafindan
kontrol edilmektedir. Kesme (shear) enerjisi ise sistemin anlik olarak kendi sekline

doniismesi sonucunda minimize edilmektedir [3].

Denklem 2.1°de verilen ifadede i deformasyon ve yer degistirme vektorii olmak iizere

7 sismeden onceki, 7 sismeden sonraki konum vektoriidiir.
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Polimerik jellerin dinamiginin temel denklemi Li-Tanaka Denklemi Denklem 2.2°de

verilmistir.

2 1 _ pou
uvV2u+ (K+ 3u) V(Va) =15 (2.2)

Bu denklemin silindirik jeller i¢in evrilmis hali Denklem 2.3 ile gosterilir.

u(z,t)  uy(a,t)
P p 2.3)

Uzun silindir sekle sahip bir jelde goreli degisim izotropik yani axial ve radyal

dogrultularda, bir silindirik jelin sisme oran1 ayn1 biiyiikliiktedir.

Denklem 2.3’de verilen Li-Tanaka denkleminin sonsuz uzunluktaki bir silindir ve
cok genis disk jelleri i¢in radyal ve axial dogrultulardaki ¢6ziimler Denklem 2.4’deki

gibidir.

uy (r,t) = uy (r,0) LBpexp (—t /1) (2.4a)

u; (r,t) = u; (z,00) LBpexp (—t/1,) (2.4b)

Bu denklemler ayn1 zamanda sisme miktart cinsinden Denklem 2.5°de verilmistir [7].

W<t> S —t/7
—-=1—-) B, " 2.5
W Z] e 2.5)

W(t) t anindaki, W, ise denge durumundaki sisme miktaridir. 7, sisme zaman sabiti,
zamandan bagimsizdir. B,, kesme ve boyuna osmotik modiiliiniin birbirine oran1 olan

R’nin (R=u/M) bir fonksiyonu olarak verilebilir. Bunu Denklem 2.6’da gérmekteyiz.

2(3—4R)

B = T GR—1) (3 4R)

(2.6)

M boyuna osmotik kesme modiilii, 4 kesme, K osmotik bulk modiilii olmak iizere

Denklem 2.7 ile verilir.



M=K+ — 2.7)

Q,, R’nin bir fonksiyonu olarak Denklem 22.8’de verilmektedir.

) "

R=-|1+

Jo ve J; Bessel fonksiyonlaridir. Buradan elde edilen kolektif difiizyon katsayisi
Denklem 2.9°da verilmektedir. a, sisme dengesine ulagsmig jelin kalinliginin yarisidir

ve deneysel olarak tespit edilebilir.

3a®
D.= 2.9
C Tcaz ( )
Kolektif difiizyon katsayisi ayrica Denklem 2.10’daki sekilde de verilebilir [3].
M K+%
D.=— = S (2.10)
& f

Burada f, polimer ve ¢oziicii arasindaki viskoz etkilesmeyi tanimlayan siirtiinme

katsayisidir.

Li-Tanaka denklemindeki seri yakinsak olup sisme isleminin son asamalarina denk
gelen biiyiik t zamanlarinda serinin ilk terimi dominant olmaktadir. Bu nedenle, ¢cok
biiyiik t degerlerinde seri i¢inde n>2 olan tiim terimler ihmal edilebilir. Boylece sisme
ve biiziilme kinetigi birinci dereceden kinetik olarak Denklem 2.11°deki sekilde ifade

edilir [8].

W)

(o)

— 1 —Bjew 2.11)

Verilmis olan bu ifadeyi ilerideki boliimlerde yaptigimiz hesaplarda kullaniyor
olacagiz. Burada W (¢) jelin bir t zamanindaki sisme miktarini, W, sisme dengesine

ulagmis jelin sisme miktarin1 géstermektedir.






3. FLORESANS TEKNIK

Hidrojellerin sisme kinetigini de incelemek iizere kullanilan floresans teknikte,
jelin hazirlanmas1 agsamasinda floresans Ozellik gosteren molekiiller yani aromatik
molekiiller eklenir. Aromatik molekiillerin floresans siddeti ve emisyon spektrumunun
sekli, bu molekiillerin i¢inde bulundugu ortamlara baglh olarak degismektedir.
Ortamin kirilma indisi, dielektrik sabiti, polarizasyonu, viskozitesi ve bulundugu
ortamin molekiilleri ile etkilesmeler, floresans 151k siddetini ve emisyon spektrumunu
etkilemektedir. Floresans teknigi, temel olarak, i¢inde bulunduklar1 ortami anlamak
icin izleyici pargacik olarak kullanilan floresans molekiillerinden alinan sinyallerin

yorumlanmasina dayanmaktadir [9].

3.1 Aromatik Molekiil Istmasi

En kararli hal olan minimum enerji diizeyli taban durumunda bulunan bir aromatik
molekiil uygun dalga boyunda bir 1sikla uyarildiginda, absorbe edildigi uyarilma
1518ia baglhh olan daha st bir enerji seviyesindeki doldurulmamig molekiiler
orbitallerden birine gecis yapar [10]. Molekiilde bulunan elektronlar bu orbitallere
Aufbau ilkesine gore artan enerji degerlerine bagli olarak yerlesmektedirler [11] [12]

Aufbau ilkesine gore elektronlar ilk tercih olarak en diisiik enerji seviyesini,
daha sonra diger seviyeleri secerler. Temel seviyede bulunan aromatik molekiil
foton absorblayarak sogurdugu enerji ile uyarilarak {iistteki bir seviyeye gecis
yapar. Bu seviyede belli bir siire kaldiktan sonra Sekil 3.1°de verilen Jablonski
diyagraminda goriildiigii tizeri olas1 gecisleri degerlendirerek temel seviyeye diismeye
calisgir.  Aromatik bir molekiiliin temel seviyede Pauli ilkesi geregince spin acisal
momentum isaretleri farkli iki elektron bulunmaktadir.  Dolayisiyla net spin
acisal momentum sifirdir ve Jablonski diyagraminda Sy singlet enerji seviyesi ile
gosterilmigtir. Sy, Sy, ... seklinde gosterilen seviyeler ise singlet durumdaki uyarilmis
seviyeleri temsil etmektedir. Ince cigilerle belirtilmis olan seviyelerse titresim enerji

seviyeleridir. Temel seviyedeki bir aromatik molekiiliin radyasyonla uyarimi sonucu



elektronlarindan biri, spin yonii degismeden bir iist seviyeye gecmesi durumuna dipol
gecisi ad1 verilir [13]. Iste bu sekildeki bir gecis ayn1 katliliga sahip durumlar arasinda
meydana geliyorsa bu olaya floresans denir. Boylelikle dalga boyundan bagimsiz

olarak iist seviyeye uyarilmis olan elektron 1s1ma olmaksizin temel seviyeye gececektir.

Singlet Uyarilms Seviyeler Triplet Uyarilmis Seviyeler

/ f¢ Déniisiim
(Capraz gecis

v Ve
I¢ ve dis déniisiim
S v g 5
SN
[ i Si 1
‘ ‘ ! =4 LL
Engrji ‘ t
Absorbans ‘ F!]nrcsaTs I _:;' Fosforesans
LTS
| | )
! L%
So

Temel Seviye

Sekil 3.1 : Jablonski diyagrami

Temel seviyede yer alan aromatik molekiiliin elektronlari zit spin yonlere sahiplerse,
radyasyon absorbe etmesi durumunda elektronlardan biri spin yOniinii degistirerek
bir iist seviyeye gececektir. Bu durumda toplam spin acisal momentum 1, katlilik
(2S+1) 3 olacaktir. Bu durumdaki seviyelere triplet seviyeler denmis olup Jablonski
diyagraminda 7 ile gosterilmiglerdir. Bu seviyelere gecisler esnasinda spin yonii
degisimi esnasinda elektron enerji kaybetmektedir. Bu nedenle bu seviyelerin
enerjileri, singlet seviyelerinin sahip oldugu enerjiden daha diisiiktiir. Uyarilmis triplet
seviyeki elektronun, taban seviyedeki singlet durumuna gecisi esnasinda spin yonii
degisiminden dogan emisyona fosferesans adi verilir. Bu diyagramda floresans ve

fosferans disindaki tiim gecisler 1is1masizdir.

Molekiiliin uyarilmis seviyede kaldigi ortalama zamana yasam zamani denir ve sz

konusu inceleme i¢in sahip olunan deneysel zaman araligini temsil eder.
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Ek-A’da baz1 aromatik molekiillerin molekiiler yapilar1 verilmistir.
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3.1.1 Floresans Soniim

Istmal1 gecis olasiliklarini azaltan cift molekiillii etkilesimlere floresans soniim denir
ve floresans siddetinin azalmasina sebep olur. Molekiilleraras: etkilesme uzakliklari
ve yonleri burada 6nem tagimaktadir. Bu etkilesimler, dipol-dipol enerji transferi,
elektron transferi, excimer olusumu ve exciplex olusumudur. Bahsedilen cift

molekiillii islemler Denklem 3.1°de ve Denklem 3.2°de verilmistir.

F*——F 1
khknr (3 )
F"'+0——F+0" (3.2)
kq(Q]

Burada F floresans molekiilii, Q sondiiriicii ve [Q] sondiiriicii konsantrasyonu, k,
sOniim hiz sabitidir. Baglangicta bu degerin sabit oldugu varsayilarak Denklem 3.3

yazilir.

kM:kr+kic+kisc:kr+knr: 1/7:0 (33)

F* floresans molekiiliiniin konsantrasyonundaki zaman evrimini gostermek iizere

Denklem 3.4 yazilir.

d[F*]
dt

= — (knt + kg [Q]) [F"] = — (1/70+ kg [Q]) [F"] (3.4)

Baglangig sart1 t=0 da [F*] = [F*|, iken

[F*] = [F*]gexp [~ (1/70 + k4[Q]) 1] (3.5)

. 1 To

= = 3.6
T kl0] T[] G0

Buradan % ifadesini ¢ekersek,

Dm0 @)
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Sondiiriicti molekiillerin varlifinda, Denklem 3.5’ten floresans kuantum verimini elde

ederiz.

kr kr
= = (3.8)
ke +knr +kg[Q]  1/70+k4[Q)
Ortamda sondiiriicti molekiilleri yoksa, beklenildigi gibi kuantum verimi
D =k70 (3.9

Denklem 3.8 ve Denklem 3.9 yardimiyla floresans ve fosferans gibi molekiillerarasi

sOniim siirecini ifade eden Stern-Volmer denklemine ulasiriz [14] [15].

®
R ] 1
o 1 +kq70(0] (3.10)

Burada Iy sondiiriicii yoklugunda, I sondiiriicii varliginda kararli durum floresans

siddetidir.
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4. DENEYLER

Bu boliimde deney esnasinda kullanilan Orneklerin sentezlenmesi asamasinda
kullanilan kimyasal malzemeler ve kimyasal goOsterimleri paylasilacaktir.  Ayrica
deneyin gerceklestirildigi cihazin calisma prensibi ve sekli yine bu boliim icesinde

verilecektir.

4.1 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu tez calismasinda inceledigimiz Orneklerde capraz baglayici olan BIS, 5 farkh
miktarda kullanilarak farkli ornekler elde edilmis olup FTRF (Zaman ayrimli hizli
gecici floresans teknik) deney diizeneginde, jellesme ve sisme siireclerinin Slgiimleri
alinmugtir.  Isleme 0.00161 gr pireni (Pyr), 20ml kloroformda c¢6zerek baglanir.
Coziinme sonrasi kloroform ucurulur. Sonrasinda ¢6ziicii olarak 20ml fosfat tamponlu
salin (PBS) (Phosphate buffered saline),monomer olarak 2[M](2,84gr) akrilamit
(AAM), baslatici olarak 0,0032gr amonyum persiilfat (APS) eklenir ve olusan ¢ozelti
beser ml’lik dlgeklerde bege boliiniir. Sml’lik bu 6rneklere 5 farkli miktarda metilen
bisakrilamit (BIS) eklenir. Herbir 5 ml’lik 6rnek i¢inhizlandirici olarak 2ul TEMED
eklenerek orneklerin jellesme siireci baglatilir. Tiim Orneklerin jellesme siireclerinin
PTI marka Time Master 2000 model florerans spektrometrede 6l¢iimii alinmistir. Elde
ettigimiz hidrojellerin jellesmesi icin kullanilan malzemeler ve kimyasal gosterimleri
asagida gosterilmistir.

O
|

C
\3/ W

H

CH,

2

Sekil 4.1 : Akrilamid (monomer)(AAm).
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GHs
_N .CH
HaC \/\N 3
CHj

Sekil 4.2 : TEMED (hizlandirict) (tetrametiletilendiyamin).

Sekil 4.3 : Piren (Aromatik molekiil).

NH," 0

&
\s
o \
oO—0
N\ o]
S
o = NH,"

or” N\

Sekil 4.4 : Amonyum persiilfat (baslatic1) (APS).

H H
N N
1o ok,
O O
Sekil 4.5 : N-N’-Metilen bisakrilamit (¢capraz baglayici) (BIS).

Fosfat tamponlu salin (¢6ziicii) (Phosphate buffered saline) (PBS)
-1.78 g NaHPO4.2H>0

-0.27 g KH,PO4

-0.20 g KCl1

- 8 g NaCl (1 litrede)

- NaOH veya HC ile pH 7.4 ayarli
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Sekil 4.6 : Kloroform.

4.2 Zaman Ayrimh Floresans Spektrometre

Deneylerde, floresans yasam zamanini 6l¢mek iizere kullamilan, 3 farkli yontemden
biri olan Strobe teknigine dayali liretilmis olan Photon Technology International (PTT)
marka Time Master 2000 model spektrometre kullanilmistir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de

verilmis olan bu spektrometrede drnek 6 numarali kompartimana yerlestirilir.

Sekil 4.7 : PTI Strobe Master System (SMS) spektrometre.
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i

Sekil 4.8 : 1.T.U. Fizik Miihendisligi Boliimii Spektroskopi Laboratuvari ve Time
Master 2000 model spektrometre.
Sekil 4.9°da goriilen bolmeye yerlestirilen ornek, puls seklindeki 1s1k ile 345 nm’de
uyarilir, 6rnek emisyon yapmaya baglar ve bu siire¢ icerisinde emisyon siddeti 395 nm

de olacak sekilde dedektorle 2 sn igerisinde Olciilerek bilgisayara kaydedilir.

Sekil 4.9 : PTI marka floresans spektrometrenin drnek kompartimani.
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Ornek kompartimana yerlestirildikten sonra 1sitk pulsu gonderildiginde bilgisayar
ekraninda gordiigiimiiz bozunum egrisi D(t), gercek floresans bozunum egrisi 1(¢) ve

L(t)’nin konvolusyon toplami seklindedir [16].

D(t) = L(t) @ 1(t) = /0 "L — ()t @.1)

Denklem 4.1°e convolution integral denmektedir. Spektrometrenin cevap fonksiyonu
L(t) sagilma cozeltisi kullanilarak olgiiliir. Boylelikle L(z)’yi deneysel olarak elde
etmisken denklem 4.1°deki /(¢)’yi hesaplama olanagimiz dogar. Bu isleme iferatif
dekonvolusyon metodu denmektedir. Ornek iizerinden elde ettigimiz bozunum egrisi,
cihazin yazilimi biinyesindeki one to four exponentials adi altindaki coklu-iistel
floresans yasam zamani analizi fonksiyonuyla incelenir. Programin sundugu egri fit
etme islemi, Marquardt algoritmasini (Bevington,1969) baz alan bir iteratif prosediirii
kullanir. En iyi fitten sapmalar, denklem 4.2°de verilen x? ile, indirgenmis chi — square

istatistigiyle karakterize edilmistir.

4.2)

%2 1 N (I(i)calc e I(i)exp)2

 N-n—-154 s(i)?

1

Burada N, toplam data sayisi, n, fit parametreleri sayisi, s ise standart sapmay1 temsil
etmektedir. x2 degerinin 1 olmasi en iyi fiti elde ettigimizi gosterir. Kabul edilir

sonuglar ise 0.9 ile 1.2 degerleri araligindadir.

A1.T1% +Ar.1r2
cr>—Arn +A2.7
A1.T1+Ar. T

4.3)

Olgiimler sonrasi elde ettigimiz degerleri kullanarak Denklem 4.3’de verilen baginti
aracilifiyla ortalama yasam zamani degerleri hesaplanmaktadir. Buradaki A, A,,
71 ve Tp degerleri, elde edilen herbir bozunum egrisinin fitinin hesaplanmasi sonrasi

programin bize verdigi parametrelerdir.
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5. VERILER VE SONUCLAR

Bolim 4.1°de anlatilan hazirlik sonrasi, elde ettigimiz c¢ozeltinin polimerizasyon
oncesi icerebilecekleri serbest oksijenden miimkiin mertebede arindirmak amaciyla 10
dakika siireyle nitrojen kabaciklarindan gecirilir. Temed ile jellesme siireci baglatilir.
Temed cozeltiye eklenir eklenmez, Ornek cihaz icerisinde ilgili boliime konarak,
floresans Ol¢iimlerine baglanir. Jellesme siireci alinan veriler sonrasi elde edilen
grafikler boliimleri baghigi altinda paylasilacaktir. 5 farkli BIS degerindeki orneklerin
jellesme Olctimleri alinmadan 6nce, daha sonra sisme siirecinde kullanilmak iizere,
enjektorlere konup agzi parafin kagitla kapatilarak , hepsinden bir miktar ayrilmistir.
Ilerleyen giinlerde ayrilan bu orneklerden birbiri ile benzer boyutlarda, hassas ve
keskin nester bicak ile kesilmek suretiyle, ikiser silindirik kesit alinir. Sigme siirecinde
ikiz kosullarda tuttugumuz bu 6rneklerin biri gravimetrik ol¢iimler i¢in 1x1 cm’lik cam
prizma icerisinde saklanirken, diger 6rnek Sekil 5.1°de gordiigiimiiz, yine 1x1 cm’lik

kuvarz prizma icerisine konularak, dl¢climii alinmak tizere cihaza yerlestirilir.

Sekil 5.1 : Cihaz icerisinde 6rnegin ol¢timiinii almak tizere kullanilan, 1x1 cm’lik
kuvarz.

Dis takip i¢in cihazin disinda tuttu§umuz cam prizma i¢indeki ornegi, belli zaman
araliklarinda prizmadan c¢ikararak, kumpas ve hassas elektronik tarti ile Sl¢iimleri
alinirken, cihaz igerisindeki 6rnege hi¢c miidahale edilmez. Bundan sonraki basliklarda

cihaz ile molekiiler boyutta dl¢timiinii yaptigimiz floresans dl¢timleri ve dis takip diye
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bahsettigimiz gravimetrik dl¢timleri gorecegiz. Son baglikta da bu dl¢iimler 15181nda

tiretilen bilgisayar programindan bahsedilecektir.

5.1 Floresans Olciimler

Floresans oOl¢iimlerde, jellesme ve sisme adimlarinda, cihaz Olctimleri sonrasi gelen

degerlerden elde ettigimiz grafikler ve yorumlar1 yer alacaktir.

5.1.1 Jellesme

Deneylerin baslangic asamasi olan bu siirecte daha Once de bahsedilen cozelti
hazirli1 sonrasinda, baslatict olan temedin ¢ozeltiye katilmasiyla ¢ok seri bir sekilde
jellesme siirecine girilir. Cam silindir i¢cinde cihaza yerlestirdigimiz 6rnegin floresans
olciimlerine baglanir. Ik 6nce ayni dalga boyunda uyarici ve emisyon degeri (345
nm) segilerek cihaza yerlestirilen sagic1 ornegi iizerinden sagici egrisi alinir. Daha
sonra jellesme siirecine heniiz baglamis olan 6rnek, bolmeye yerlestirilir ve 345 nm
dalga boyu uyarma ve 395 nm emisyon olacak sekilde ayarlama yapilir ve arka arkaya
Olciimler alinarak bozunum egrileri elde edilir. Sekil 5.2°de, bu siirecte elde edilen

sacict ve jellesmenin 0. dakikasi icerisinde alinmig bozunum egrisini gérmekteyiz.

3000

Decay
2500 + Scatter

2000 +

1500

Intensity

1000

500
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Sekil 5.2 : Jellesme siirecinde 6l¢iimii alinan jelin bozunum egrisi ve sagici grafigi.
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Sekil 5.3’te 0,005 gr BIS icin jellesme siireci bozunum egrisi, sagict ve cihazin
kendi yazilimina one to four exponential fonksiyonuyla hesaplatilmig fit egrisini
gormekteyiz. Boliim 4.2°de fit egrisinin hesabi ile ilgili bilgiler yer almaktadir. Bu

fit egrisi gercek floresans bozunum egrisidir.

3000

—— Decay
2500 - —— Scatter
Fit

2000 ~

1500

Intensity

1000 ~

500

T T T s
300 400 500 600

Time (ns)

Sekil 5.3 : Jellesme siirecinde 6l¢iimii alinan jelin bozunum egrisi, sagic1 ve fit grafigi.

Yine Boliim 4.1°de bahsedildigi iizere en iyi fitten sapmalarin olciisii olan 2
degerlerini 0.005 gr BIS i¢in Sekil 5.4’de gormekteyiz. Daha once bahsedildigi iizere
x? degerleri 1’e yakin olmas1 6l¢iim sonuclarinin giivenirliliginin bir olciisiidiir. Bizim
aldigimiz dlgtimler de 1’e yakin degerler vermistir. Kabul edilebilir sonug aralig1 olan

0.9 ile 1.2 araliginda seyretmektedir.

12 5
110 i
o 10 . . - o o
= 09 N o0 ¢ °
. o0 %o . o o
08| o .
07 . . . . .
0 10 20 30 40 50 60

time (min)

Sekil 5.4 : Jellesme siirecinde Olctimii alinan jelin veri giivenirliliginin bir 6l¢iisii olan
x? degerleri.

Sekil 5.5°de jellesme siirecinde Ol¢iimii alinan jelin farkli zamanlardaki bozunum

egrilerini ve sacict egrisini gormekteyiz. Bunu, aromatik molekiil pirenin

tuzaklanmasinin zaman arttik¢ca artmakta ve capraz baglanmalarin hizli bir sekilde

artarak hazirlanan c¢ozeltinin, eklenmis olan TEMED araciligiyla hizlica jel formuna

gecmekte oldugu seklinde yorumlayabiliriz.
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Sekil 5.5 : Jellesme siirecinde 6l¢timii alinan jelin farkli zamanlardaki bozunum ve
sacici egrisi grafigi.

Sekil 5.6’da, Sekil 5.5’deki bozunum egrileri ve sacicicinin logaritmik eksendeki

grafiklerini gérmekteyiz.
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Sekil 5.6 : Jellesme siirecinde olciimii alinan jelin farkli zamanlardaki bozunum ve
sacici egrisinin logaritmik grafigi.
En diisiik capraz baglayicili 6rnegimiz olan 0.005 gr BIS ve en yiiksek miktarli
olan 0.025 gr BIS degerleri icin Boliim 4.2’de Denklem 4.3 aracilifiyla hesaplanan
ortalama yasam zamani < T >’nun zamana gore grafiini Sekil 5.7°de gérmekteyiz.
Bu grafik bize jellesme siirecini ve sol-jel gecisini gostermektedir. Goriiyoruz ki
baslangicta diisiik degerlere sahip olan < 7 > kisa bir siire sabit seyrederken ilerleyen
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stirede kisa bir zaman aralifinda artmis, maksimum degere ulasmis ve yaklasik 30.
dakikadan sonra da bu maksimum civarinda sacilmalarla tekrar sabit bir deger etrafinda
seyretmistir.  0.005 gr BIS i¢in ortalama yasam zamani en ¢ok 40 civarinda iken
0.025 gr BIS ic¢in 70 civarindadir. Capraz baglayicinin artmasiyla piren molekiilleri

tuzaklanmasi daha fazla olmaktadir.
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70 o
© o o© ° o_00 o o
o} @]
8 S 7% 099 " 0025grBIS
® ©
O
O
1 o
== © o @ 000 %
A © L eH%e®ET o 0.005gr BIS
v 407 @@
[¢o) o
20}
01w
OOGJ@O
20
OO
Do

0 T T T
40 60

80

jellesme zamani, t (dak)

Sekil 5.7 : Jellesme siirecinde Olctimii alinan jelin farkli zamanlardaki bozunum ve
sacici egrisinin logaritmik grafigi.

5.1.2 Sisme

Sekil 5.8’de 0,005 gr BIS miktarl 6rnegin <7>-t(dak) grafigi goriilmektedir.

100

80 4

60

<>

40

20 A

T T T
20 40 60 80

sisme zamani, t (dak)

Sekil 5.8 : 0,005 gr BIS icin <7>-t(dak) grafigi.
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Burada < 7 >, jel icerisindeki piren molekiillerinin yasam zamanidir ve Denklem
4.3’deki ifade ile hesaplanmaktadir. Siirekli bir azalma gostererek sisme dengesine
ulagsmaktadir. Goriildiigii tizere <7> degerleri zamana gore iistel bir sekilde azalma
gostermektedir ki bu da aromatik molekiil pirenin yasam zamaninin sismenin etkisiyle
azaldiginin ifadesidir. Bunu da sisme etkisiyle capraz baglarin genislemesiyle
piren tuzaklanmasimin azaldigi seklinde yorumlariz. Bu davramig, Bolim 3.2°de
Denklem 3.10 ile verilen Stern-Volmer floresans soniim mekanizmasi kullanilarak

yorumlanabilir.

T _ 1o

T I + q O[Q] ( )
Burada 7, ortamda sondiiriicii yoklugunda, 7 ise sondiiriicii varliginda dl¢iilen yasam
zamanini, k, sondiiriicti hiz katsayisini, [Q], bir diger gosterimle [W] sondiiriiciiniin

gram birimindeki miktarin1 gostermektedir.

Denklem 5.1°i diisiik soniim i¢in yazar ve 1»Tok,[W| yaklasimiyla seriye agarsak ve

sadece ilk terimi alirsak,

== (1 kmw) (52)

Ik terim disindaki terimler ¢ok kiiciik oldugundan ihmal edilmistir. Buradan [W]

cekersek,

1 T
W] =—— (5.3)

Ayrica Li-Tanaka denklemini hatirlarsak [3],

40
W

—1—Bjew (5.4)

W(t) herhangi bir t anindaki, W, sismenin doyuma ulastig1 andaki sisme miktaridir.

Bu ifadenin logaritmik formu da asagidaki ifade ile verilir.

Weo — W t
In { } =InB; — — (5.5
Weo T,
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Sekil 5.9’da ise 0,005 gr BIS miktarli drnegin W(gr) sisme miktarimi yani jel biinyesine

difiiz etmis ¢Oziicli miktar1 degerlerinin zamana gore arttigi gozlenmektedir. Bu

grafikten dagilimin maksimum degerini yani W, "u Li-Tanaka denkleminin logaritmik

formunda kullanmak iizere tespit ederiz.

25
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Sekil 5.9 : 0,005 gr BIS icin W(gr)-t(s) grafigi.

Sekil 5.10°da 0,005gr BIS icin n (1 - w%) t(dak) grafigini ve dagilimm en iyi fitini

gormekteyiz. Bu fitin y-eksenini kestigi nokta bize B degerini, egimi ise 7, degerini

verecektir.

In (1-W/Ws)

d

T.=625s

2

D=2 4883E-9 ni /s
0 o
=1 1

o
o
-2 4
0]

'3 T T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

sisme zamanl, t (sn)

Sekil 5.10 : 0,005 gr BIS iin in (1 - W%)-t(dak) grafigi.
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Elde ettigimiz By degerinin Sekil 5.11°deki grafikten karsilik geldigi o degerini

buluruz. Tiim hesapladigimiz bu degerler 1s181nda artik kolektif difiizyon katsayisini

asagidaki baginti ile elde edebilmekteyiz.

(5.6)

0.9 -

0.8 -

0,7 1

0,6 -

0,5

2,0 1

1,5 te=

1,0 1

0,5 4

0.0

Q

0,00

Sekil 5.11 : B;-R ve R-a grafigi [7].

0,15

0,30

0,45
R

0,60

0,75

Sekil 5.12°de 0.025 gr BIS i¢in <7>-t(dak) grafigini gormekteyiz. 0.005 gr BIS

orneginin maksimum <7>, 80 civarinda iken burada bu degerin 170 civarinda oldugunu

gormekteyiz. Capraz baglayict miktarinin artmasinin floresans yasam zamanini

artirmaktadir.
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Sekil 5.12 : 0,025 gr BIS i¢in <7>-t(dak) grafigi.

Ayni sekilde iki farkli 6rnegin sisme miktarini karsilagtiracak olursak, Sekil 5.13°de
goriildiigii izere daha siki capraz baglara sahip 0.025 gr BIS’li 6rnegin biinyesine

coOziiciiyii daha az aldigin1 gozlemlemekteyiz.

16
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12 4 Q o ®

10 o o ©

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

sisme zamani, t (sn)

Sekil 5.13 : 0,025 gr BIS icin W(gr)-t(s) grafigi.

Bir onceki ornek icin yaptigimiz gibi ¢apraz baglayicinin ¢ok oldugu 6rnegin, Sekil

5.14’de goriilen In <1 — W%) -t grafigi. Aymi sekilde B degerini buradan elde ediyoruz.
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Sekil 5.14 : 0,025 gr BIS icin In ( 1— Wlw) t(dak) grafisi.

5.2 Gravimetrik (Makroskopik) Olciimler

Dis ol¢iimler yani gravimetrik 6l¢iimler, sisme deneyi esnasinda cihaza konan 6rnegin
miimkiin mertebe ayni Sl¢giilerde alinmig ikiz kesitinden ayni kosullar altinda kumpas
ve hassas terazi kullanilarak alinmigstir. Sekil 5.15’te tipki floresans 6l¢iim sonuclarinda
oldugu gibi sisme mitar1 dagilimi zamanla artarak maksimum degerine ulastifinda

sabit bir deger etrafinda sacilma seklindedir.
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© 0y o}
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o)
014
0 10000 20000 30000 40000 50000

sisme zamani, t (s)
Sekil 5.15 : 0,005 gr BIS i¢in gravimetrik W-t(sn) grafigi.
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Sekil 5.16’da 0.005 gr BIS i¢in gravimetrik /n (1 — V%)—t(s) grafigini gormekteyiz.

Floresans teknikte kullandigimiz hesaplama teknigini burada da kullaniyoruz.

0¢
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— -2
2]
o
2 ? B
S 31
= SN
< o o
4 - 00
o
5 - 2 o ©
o)
6 A o
'7 T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

sisme zamanl, t(s)

Sekil 5.16 : 0,005 gr BIS igin gravimetrik in (1 Y w%) () grafigi.

Sekil 5.17°de 0.025 gr BIS i¢in gravimetrik W-t(sn) grafigini géormekteyiz. Floresans

teknik ve 0.005 gr BIS gravimetrikte oldugu gibi zamanla artis gormekteyiz.
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Sekil 5.17 : 0,025 gr BIS i¢in gravimetrik W-t(sn) grafigi.

Sekil 5.18°de 0.025 gr BIS icin gravimetrik [n (1 - w%) t(s) grafigini gormekteyiz.
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In(1-W/Ws)

0 10000 20000 30000 40000 50000

sisme zamani, t(s)
Sekil 5.18 : 0,025 gr BIS icin gravimetrik n (1 - ‘%) t(s) grafigi.

Tiim bu deney sonuglarindan ve grafiklerden elde edilen bilgiler 1s181nda elde ettigimiz

D, kolektif difiizyon katsay1 degerlerini ve diger verileri Cizelge 5.2’de gbormekteyiz.

Sekil 5.19°da D.-BIS grafigini gérmekteyiz.

3,0
—— Programin hesapladigi egri
® Deney verileri

2,5 1 —— Deney verileri fit egrisi
= 2,0 4
=
£
> N
o 1,5
X
[}
o 1,0

0,5

0,0 T T T T T

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030

BIS (gr)

Sekil 5.19 : D, (x1077) (m?/s)-BIS (gr) grafigi.
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6. PROGRAM VE SONUCLAR

6.1 Bilgisayar Programm

Sekil 6.1°de kullanic1 arayiizii verilmekte olan program, .Net platformunda nesne

tabanli programlamay1 temel alan Visual Studio aracilifiyla Windows ortamindaki

bilgisayarlarda kullanilmak iizere gelistirilmistir.

Gel Calculator
AAM Section

AAM M |
AAM (ar) -

AAM [M] Sci -
PBS Section

PBS fml) : |
PBS {ml) Sci

APS Section

APS(@): | 00080
APS (gr) Sei - 7.99E-003
Temed Section

Temed {ml) : 0,002
Temed {ml) Sci: 2.00E-003
Pyr Section

Pyr (ar) -
Pyr {ar) Sci :

DC Calculator

Adicle” BISM]: |

Calculate Gel

ﬁeset

[ OCm¥s) 1E9): 2531469

Sekil 6.1 : Tasarlanan programin kullanici arayiizii.

Programda 2 ana baghik yer almaktadir: Gel Calculator ve DC Calculator. Gel

Calculator bashig1 altinda deneylerimizde kullanmak iizere sentezlemis oldugumuz

hidrojeller i¢in gerekli olan kimyasal maddelerin konsantreleri baz alinarak, bir
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hesaplama araci gelistirilmistir. Deneylerimiz sirasinda farkli 6zelliklerine bakmak
istedigimiz hidrojelleri, bir¢cok defa sentezlemek ihtiyaci duyabilmekteyiz. Bu siirecte
bize pratik bir ¢dziim sunan bu hesaplama araci, gerekli miktarlara cok daha giivenli
bir hesapla ve ¢ok daha kisa bir siirede ulasmamizi saglamaktadir. Programin
kullanim1 esnasinda kullanicidan alinmasi beklenen degerler vardir. Bunlar AAm
ve PBS degerleri olup, bu degerler girilmedigi siirece, varsayilan deger olarak
tarafimizdan belirlenmis olan minimum degerler baz alinir ve bu degerlere gore bir
hesaplama sonucu gozlenir. AAm ve PBS degerlerinin girilmesinden sonra Calculate
Gel butonuna basildiginda, APS, Temed ve Pyr boliimlerine hesaplanmig degerlerin
gelmesiyle, istenen AAm konstrasyonunda ihtiya¢ olan APS, PBS ve Pyr 'nin hangi
miktarlarda konmasi gerektigi sonucuna saniye mertebesinde bir hizla ulasiriz. Yeni
bir sorgu yapilmak istendiginde Reset butonuna basildiginda hiicreler varsayilan

degerlere doner ve yeni sorgu icin hazir hale gelir.

Nesneye dayali programlamada bir nesnenin diger bir nesneye mesaj gonderebilmesi
(kullanabilmesi) i¢in bu iki nesne arasinda iligki olmalidir. Bu iligki tipleri Sahiplik
(Association), Kullanma (Dependency), Toplama (Aggregation), Meydana Gelme
(Composition), Kalitm/Miras Alma (Inheritance) sekillerinde olabilir [19].

Birlesik Modelleme Dili (Unified Modelling Language (UML)) program biinyesindeki
nesnelerin iligkilerini gosterim amaciyla kullanilmaktadir.  Bu gosterimler de
cesitli diyagramlarla ifade edilir. Bu diyagramlardan biri olan kullanim durum
diyagraminda programi kullanacak olan kisiye aktor adi verilir ve aktoriin sistemle
olan etkilesimleri baz1 6zel sekillerle verilmektedir. Kullanim durum diyagramlarinin
birtakim bilegenleri (icerme, genisletme, genelleme vs.) vardir ve bu sekillerde

bilesenler gosterilebilmektedir.

Tasarlanan program i¢in olusturulmus kullanim durum diyagrami (Use Case Diagram)

Sekil 6.2°de verilmistir.
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Fizzyquation

D, Hesabi

| ‘ l 1< S———

Gel

Bilim insani Calculator

. / A h
<<include>>, % <<include>>

PBS girigi

Sekil 6.2 : Kullanim Durum Diyagrami (Use Case Diagram).

Bu diyagrama gore aktor bilim insamidir. Aktor yani kullanict sistemden iki islem
talep edebilmektedir. Birincisi kolektif difiizyon sabiti D, digeri de deneylerimizde
kullandigimiz hidrojelin elde edebilmesi icin gerekli bilesen miktarlaridir. D, ’nin
hesabr i¢in kullanicinin BIS degerini girmesi beklenmektedir. Kullanici arayiiziinde
de goriildiigii iizere bunu numeric updown nesnesi ile yapmaktadir. Bu nesne i¢in alt
ve st sinirlar Sekil 6.3°de gosterilen tabloya gore belirlenmistir. S6z konusu makalede
yapilmig olan ¢alismada BIS konsantrasyonunun en kiicikk 0.0065[M]’de oldugunu
gormekteyiz. Ust smir olarak yine cizelgeye gore 0.032[M] segilmistir. Kullanicinin
sistemden talep edebilecegi bir diger islem, jel olusumu icin gerekli malzemelerin
miktarlaridir. Bu hesabin yapildigi Gel Calculator boliimiinde, kullanicidan PBS ve
AAm degerlerinin girilmesi beklenmektedir. Bu iki de8er arasi1 konstrasyonlar orani

cercevesinde, herhangi bir deger degistik¢ce digerinin de de§ismesini saglamaktadir.
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AAM[M] BIS[M] t.(s) C*/C B ¥

5 0032 179+5 27 047=002 130005
35  050=002
43 030=002
10 047002
10  100+002
3 001%  305%5 27 050002 130005
35 050=002
43 049=002
10 D46+002
10 070x002

=]

0013 310+5 27 052x002 1.70+005
35 051=002
43 055=002

10 050+002
10 0852002
1 00065 322+5 27 054002 1.00+005

35  0%4=002
43  085=002
10 1.00+0.02
10 08%4=002
0.75 00048 330+5 27 100=002 1.00+005
35 082=002
43  052=002
10 0852=002
10 110+002
0.65 00042 375+5 27 052=002 092005
35 052=002
43  085=002
10 084+002
10 103002
0335 00035 872%5 27 030=002
35 029=002
43 029=002
10 025002
10 100x002
050 00032 1650+x3% 27 033002
35 031=002
43 025=002
10 008+002
10 120002
030 0.001%0  No gel
0.10 000065 No gel
0.1 0.0 Mo gel

Sekil 6.3 : "Experimentally measured parameters for various AAm contents" [20].
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Secimler bittiginde Sekil 6.1°de gosterildigi lizere, Calculate Gel butonuna basilir ve
arka plandaki metotlarin ¢alismasi sonucu APS, Temed ve Pyr degerleri hesaplanarak
ekrana getirilir. Gelen degerlere gore hazirlanan jel, deneylerimizde kullandigimiz
konsantrasyonlar cercevesinde ¢alistigimiz hidrojelin bir 6rnegini olusturacaktir.

Sekil 6.4’de ise programin akis diyagramlarini gérmekteyiz.

Calculate Gel ) P S

‘\ y

- ( BIS girili. j
| " Y,

AAm
%,

Y
5 EBS 2 ~
/ \
( D. hesaplanir. )
)
N ///
( e \ [ 1 \‘
\ Hesaplanir. / \ mesaji verilir. /
\ / \
N / - - /

( APS, Temed, Pyr Akas Kesilir, uyars

Sekil 6.4 : Programin akis diyagramlar1 (flow charts).

y

N

Sekil 6.5°de programin simf diyagrami verilmistir.  Program icerisinde global
degiskenler tanimlanmamistir. Metotlar igerisinde hesaplar yapilarak hesap sonuclari
ilgili yerlere dondiiriiliir. Program genel yapisi itibariyle oldukca sade bir yapiya
sahiptir. 1lgili fiziksel hesaplamalar her bir metodun icerisinde yaptirilmaktadir ve
kullanilan metotlar basit formiilleri icermektedir. Bu metotlar Sekil 6.5’de Methods

baglig1 altinda goriilebilir.
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]

frmFizzyquation & Program
-+ Form

B Methods

+ form form

\ icontainer components

\/ tabcontrol thFizzyquation

+/ tabpage tpBIS

\ groupbox gbBISGe!Calculator

\# groupbox gbBISDCCalculator

\# numericupdown nudBISBISM

+/ Izbel IBIBISBISM

\/ Iabe! IbIBISDCm2sLabel

\# Izbel IHIEISDCm2s

+# groupbox gbBISALMM

+ Izbel IbIBISAAMMSciLabel

+/ label IbIBISAAMSSi

\# Izbel IBIBISAAMM/aming

\# numericupdown nudBISAAMM

+ lzbel IbIBISALMM

 Izbel IbIBISAAMgrLabsl

\ Izbel IBIBISAAMgr

\/ groupbox gbBISPBSmI

«/ lzbel IbIBISPESmISci

+ Izbel IbIBISPESMIScilabel

\/ Izbel IHIBISPBSmiWWaming

' numericupdown nudBISPESmI

+ Izbel IbIBISPESMI

+ aroupbox gbBISAPSgr

\# Izbel IIBISAPSgrScilabel

 Iabe! IblBISAPSgrSei

+ Izbel IbIBISAPSgrifaming

\/ numericupdown nudBISAPSgr

\/ Izbel IBIBISAPSgr

 groupbox gbBISTemedml

+ Izbel IbIBISTemedmiSciLabel

+/ label IbIBISTemedmiSci

\ Izbel IbIBISTemedmiltaming

W icupdown nudBISTemedml

+ lzbel IbIBISTemedmi

+/ groupbox gbBISPyrar

\# Izbel IbIBISPyrarScilabel

W/ label IblBISPyrgrSci

«/ label IbIBISPyrarivfarning

\ numericupdown nudBISPyrgr

\# Izbel IbIBISPyrgr

/ button binCalculateGel

+ button binBISResst

+ linklabsl InklblBISArticle

E Methods

¢ CalculateBISDC{ decimal BIS ) : deci

sy CalculateExpo( double x ) : double

‘8¢ Factorial( double x ) : double

‘¢ MapBISGelValuesFromBISAAM( listzdecimal> gelValues ) : void
4y CalculateBISTemedBy PBS( decimal BISPBS ) - decimal

s nudBISM_ValueChanged( obiect sender, eventargs e ) : void
‘i nudAAMM_ValueChanged( object sender, eventargs € ) : veid
‘g nudPBSml_ValueChanged( ohject sender, eventargs e ) : void
w CalculateBISAAMgrValue{ decimal AAMM, decimal PESmI ) - decimal
%y frmFizzyquation_Load( chiect sender, eventargs e ) : void

sy CalculateBISGelIngredi decimal BISPESValue ) : listzdecimal>
‘¢ MapBISGelValues( listzdecimal> gelValues ) : void

‘g btnCalculateGel_Click( object sender, eventargs e ) : void

% binBISReset Click( object sender, eventargs e ) : void

“a InkibiBISArticle_LinkClicked( obiect sender. linklabellinkclickedeventargs ) : void
“ng closeButton_Click( object sender, eventargs e ) : void
‘g Dispose( boolean dispesing ) : void

\ i InitializeComponent{ ) - void

Sekil 6.5 : Tasarlanan programin sinif (class) diyagrami.
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6.2 Sonuclar

En bagta amaglarda da belirttigimiz {izere, hidrojellerin sisme siirecini ilk kez zaman
ayrimli floresans teknikle inceledik. Bunu piren aromatik molekiiliinii hidrofilik forma
doniistiirerek yaptik. Cozeltinin hazirlanmast asamasinda ilk olarak pireni kloroformda
cozdiik, daha sonra ceker ocakta kloroformu ugurduk, takibinde PBS ile karistirip,
gerekli olan diger malzemeleri sirasiyla ekledik ve FTRF spektrometrede piren’in,
jellesmede ve sismede, bulk sistemlerdeki kadar yiiksek yasam zamani degerine sahip
olmasa da kendi skalasinda yakalamak istedigimiz sonuclar1 verdigini gordiik. Elde
ettigimiz floresans ve gravimetrik ol¢ciim verilerinden, farkli ¢apraz baglayici (BIS)
miktarlari icin kolektif difiizyon sabiti D, yi elde ettik. BIS arttik¢a D, ’nin azaldigim
gozlemledik ki bu da bekledigimiz sonugtu. Capraz baglayicinin miktarinin artmasiyla
capraz baglanmalarda artma oldugundan daha siki bir yap1 olusur ve ¢oziiciiniin bu
ortama difiizyonu zorlagir. Bu ¢alismamiz sonrasinda ilerisi i¢in, yazmis oldugumuz
bilgisayar programin1 daha gelismis forma getirmeyi, farkli ph degerlerinde de bu

caligmay1 gergeklestirmek istiyoruz.
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EKLER

EK A : Baz1 Aromatik Molekiiller
EK B : Bilgisayar programi CD’si
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EK A
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Sekil A.1: 10~*[M] a) 3sPyOH ve b) 4sPy aromatik molekiiliin molekiiler yapilar1 ve
emisyon spektrumlarinin pH bagliligi. a daki numaralar degisen pH
degerlerini gostermektedir.
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EK B
Bilgisayar programi CD’si

49






OZGECMIS

Ad Soyad: Filiz OZTEKIN
Dogum Tarihi ve Yeri: 18.10.1981 istanbul

E-Posta:oztekinfi @itu.edu.tr , filizoztekin @ windowslive.com

OGRENIM DURUMU:

e Lisans: 2004, Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Astronomi ve Uzay Bilimleri

e Y. Lisans: 2016, Istanbul Teknik Universitesi, Fizik Miihendisligi Anabilim Dali,
Fizik Miihendisligi Programi .

MESLEKI DENEYIMLER VE ODULLER:
e 2006-2011 yillar1 arasinda TES Konfeksiyon LTD.STI.'nde e-ticaret uzmani.
e 2011-2012 yillarinda Evim.net internet sitesi icerik editorliigii.

e Mayis-Eyliil 2012 aralifinda Rocket Internet firmasinda icerik editorliigii.

ALDIGI EGITIMLER:

e Yazilim Teknisyenligi, 13.04-24.05.2006, New Horizon Bilimer Bilisim
Akademileri-Mecidiyekoy, ISTANBUL.

51



