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HIiDROFOBIK ETKILESIMLERLE OLUSAN TERSINIiR HIDROJELLERIN
AYRISMASI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Hidrojeller, ti¢ boyutlu polimer ag yapisi i¢inde su ihtiva eden iki ya da ¢ok bilesenli
sistemlerdir. Bu 0zelliklere sahip malzemeler; aralarinda tarim, elektronik, ilag
saliim sistemleri, doku miihendisligi, kaplama, kozmetik, biyosensor, kontakt lens
gibi kullanim alanlarini igeren ¢ok genis uygulamalara sahiptir. Ancak kirilgan
olmalari, kendi kendilerini iyilestirme yeteneklerinin olmamasi gibi eksiklikler
nedeniyle hidrojellerin kullanim alanlar1 kisitlanmaktadir. Ote yandan dayanikls,
kendi kendini iyilestirebilen ve oldukca kisa siirede distan gelen uyarilara cevap
veren akilli malzemelerin Uretilmesi miimkiindiir. S6z konusu akilli malzemeler,
mevcut hidrojellerin modifikasyonu ile elde edilebilmektedir. Bu amagla akademik
ve endiistriyel laboratuvarlarda ¢ok genis kapsamda ¢aligsmalar yapilmaktadir. Kendi
kendini iyilestirme ve yliksek seviyede tokluk gibi gelismis mekanik ozelliklere
sahip jeller sentezlemek amaciyla hidrofilik polimer zinciri boyunca rastgele asili
hidrofobik bloklar olusturularak hidrofobik olarak modifiye edilmis hidrojellerin
sentezlenmesi yapilan arastirmalar arasindadir. Bununla birlikte, akilli jellerin
sentezlenmesinden sonraki en dnemli asamalardan biri modifiye edilmis polimer ag
yapisinin  karakterizasyonudur.  Bu calismanin amaci; farkli hidrofobik blok
uzunluguna sahip hidrofobik modifiye poliakrilamid (HMPAAm) jellerinin
sentezlenip saflastirilmasindan sonra uygun kosullar saglanarak c¢oziiniir hale
getirilmesi ve bu sayede hem hidrofoblarin polimer ag yapisina girdiginin
ispatlanmas1 hem de bloklu yapinin varliginin kanitlanmasidir.

Bu ¢alisma kapsaminda hidrofobik modifiye hidrojeller, akrilamid (AAm) ve stearil
metakrilatin (C18) NaCl-sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢o6zeltisindeki miseller
kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir. Bu teknige gore, SDS miselleri i¢inde
¢Ozlinmis olan hidrofobik komonomer C18, sulu ortamda ¢oziinmiis hidrofilik AAm
monomeri ile kopolimerlestirilmistir. NaCl, kiiresel SDS misellerinin boru tipi
misellere doniiserek bliyiimesine yol agmaktadir. Biiyliyen SDS miselleri igerisinde
¢oziinen C18 hidrofobu, miseller kopolimerizasyon yontemi ile hidrojel ag yapisina
katilmaktadir. HMPAAm jellerinde ag yap1 zincirleri {izerindeki bloklu yapinin
gosterilmesi amaciyla farkli hidrofobik blok uzunluguna sahip jellerin sentezi igin
reaksiyon hacmi, baslatici sistemi, NaCl ve SDS konsantrasyonu sabit tutulmustur.
Hidrofobik komonomerin toplam baslangic monomer konsantrasyonuna orani
degistirilmezken, toplam monomer konsantrasyonu % 5-30 (ag./hac.) arasinda
degistirilmistir. Bu sayede, HMPAAmM jellerinin sentezinde misel sayisi
degismezken, toplam monomer konsantrasyonunun artmasiyla miseller icerisinde
¢oziinen hidrofobik monomer miktar1 da artmistir. Sonug¢ olarak, jellerin sisme,
mekanik ve reolojik 6zelliklerinin degisimi, misel basina diisen hidrofobik monomer
miktart (Ny) degerinin yani polimer ag yapisi lizerindeki hidrofobik blok
uzunlugunun degisimine bagli olarak incelenmistir.
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Sentezlenen hidrojellerin ag yapi zincirlerine C18’in katildigin1 ispatlamak ig¢in
spektroskopik analizlerin yapilmasi amaglanmistir. Ancak bunun 6ncesinde sisme ve
diyaliz yontemleri ile hidrojel ag yapisindan SDS’nin uzaklastirilmasi ile saflagtirma
calismalar1 gergeklestirilmis ve ardindan ag yapi zincirlerinin ¢dziiniirliikk ¢calismalar
ylritilmistir. Ag yap1 zincirleri arasindaki SDS’nin tiimiiyle uzaklastirildigi
metilen mavisi deneyi ile takip edilmistir.

HMPAAm jellerinin, yiiksek sicakligin etkisiyle dimetil siilfoksit (DMSO) igerisinde
¢oziindiigli bulunmustur.  Saflastirilip, donarak kurutulan HMPAAmM jelleri,
doteryumlanmis  dimetil stilfoksit (DMSO-dg) igerisinde homojen bir sekilde
¢oziildikkten sonra proton niikleer manyetik rezonans (‘H-NMR) analizi
gerceklestirilmistir.  Bu sayede hidrofilik polimer omurgasinda yer almayan ve
hidrofobik monomer C18’in yapisinda bulunan metil hidrojenlerinin olusturdugu
kimyasal kaymalarin gozlenmesi miimkiin hale gelmistir. ‘H-NMR analizi ile
hidrofobik monomer C18’in, polimer yapisina katildigi ispatlanmistir.  Ayrica
infrared absorbsiyon spektroskopisi (FT-IR); C18’in, hidrofilik polimer yapisina
katildigin1 destekler niteliktedir. FT-IR analizinden alinan sonuglara gore metil
grubuna ait hidrojen pikinin, lineer PAAm spektrumundaki pike oranla kuvvetlendigi
gozlenmektedir.

Mekanik 6l¢iimler ile yiiksek baslangic monomer konsantrasyonuna sahip jellerin,
daha diisiik baslangic monomer konsantrasyonunda sentezlenen jellere gore daha
yiiksek elastik modiile (G’) sahip olduklar1 bulunmustur. Elde edilen HMPAAmM
jellerinin saf su igerisindeki sisme davranislart incelendiginde baslangic monomer
konsantrasyonunun artisiyla maksimum sisme derecesinin azaldigi goriilmiistiir.
HMPAAm jellerinin saf su igerisinde ¢6ziinmemesine karsin ylizey aktif madde
iceren sulu veya NaCl ¢ozeltilerinde ¢oziinebilmesi, jel yapisindaki ¢apraz baglarin
fiziksel etkilesimlerle olustugunu ispatlar niteliktedir. Bununla birlikte, jellerin NaCl
¢ozeltisi igerisinde ¢Oziinmesinden sonra gergeklestirilen viskozite Olgiimleri,
HMPAAm jellerinde baslangic monomer konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
hidrofobik etkilesimlerin kuvvetlenmesinden dolayr ¢ozelti viskozitesinin arttig1
gostermistir.  Tiim bu sonuglar, baslangic monomer konsantrasyonunun artigiyla
polimer ag yapisindaki ¢apraz bag yogunlugunun yani hidrofobik etkilesimlerin
arttigim1 gostermektedir. Bir bagka deyisle, hidrofobik blok uzunlugunun arttigina
isaret etmektedir
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DISSOCIATION AND CHARACTERIZATION OF REVERSIBLE
HYDROGELS FORMED BY HYDROPHOBIC INTERACTIONS

SUMMARY

Hydrogels are two or multicomponent systems containing water in a three-
dimensional polymer network. Such materials have a wide variety of applications
such as in agriculture, electronics, drug delivery systems, tissue engineering, breast
implants, coatings, cosmetics, biosensors and contact lenses. However, hydrogels
that are highly swollen in water are normally very brittle. They suffer from the lack
of mechanical stability and self-healing ability. In addition, they exhibit a slow rate
of response against the external stimuli. These drawbacks limit the use of hydrogels
in many potential application areas.

Recently, it was shown that hydrogels formed by hydrophobic associations exhibit a
high degree of toughness due to the mobility of the junction zones within the gel
network, which contributes to the dissipation of the crack energy along the hydrogel
sample. Hydrophobically modified hydrogels were prepared by copolymerization of
the hydrophilic monomer acrylamide (AAm) in the presence of a small amount of a
hydrophobic comonomer via micellar polymerization technique. In this technique, a
water insoluble hydrophobic comonomer solubilized within the micelles is
copolymerized with a hydrophilic monomer in aqueous solutions by free-radical
addition polymerization. Because of high local concentration of the hydrophobe
within the micelles, the hydrophobic monomers are distributed as random blocks
along the hydrophilic polymer backbone. Our research group has shown that that n-
alkylacrylamides or n-alkyl methacrylates with an alkyl chains length between 4 and
12 carbon atoms can easily be copolymerized with AAm to obtain tough hydrogels.
However, larger hydrophobes such as stearyl methacrylate (C18) or dococyl acrylate
(C22) cannot be copolymerized with AAm simply in a micellar solution of sodium
dodecyl sulfate (SDS). This is due to the very low water solubility of these
monomers (e.g., 10° mL/mL for C18), which restricts the monomer transport
through the continuous aqueous phase into the micelles.

Our research group has recently shown that large hydrophobes can be solubilized in a
micellar solution of sodium dodecyl sulfate (SDS) provided that an electrolyte, such
as NaCl, has been added in sufficient amount. Salt leads to micellar growth and,
hence, solubilization of the hydrophobes within the grown SDS micelles. After
solubilization of the large hydrophobes C18 within the wormlike SDS micelles of
salt solutions, they could be copolymerized with AAm to obtain physical hydrogels.
The surfactant-containing gels formed using C18 blocks as physical cross-links
exhibit unique characteristics such as insolubility in water but solubility in SDS
solutions, nonergodicity, self-healing, and a high degree of toughness.

A recent issue in supramolecular chemistry of smart materials is organization of
these type of metarials into desired superstructures in attemt to obtain high degree of
toughness, good mechanical performance etc. Characterization of these metarials
through crosslinks formed by covalent bonds or physical interactions is a key factor
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in view of this point. It should be noted that, an indispensable factor to design
tailored materials with good controllable rheological properties is the better
understanding of the modified polymer structure.

The objective of this study is to characterize the microstructure of the
hydrophobically modified polyacrylamide networks having different hydrophobic
block lengths. The first aim of the present study is to demonstrate the presence of
hydrophobic (C18) blocks in the hydrophobically modified polyacrylamide backbone
and the second aim is to investigate the variations of the hydrophobic block length at
a constant hydrophobe and surfactant level depending on the initial monomer
concentration. For this purpose, hydrophobically modified polyacrylamide
(HMPAAmMm) hydrogels with different hydrophobic block lengths were synthesized
and then, purified by extraction with water. Next, solubilization of HMPAAm gels
under suitable conditions was investigated to achieve characterization of isolated
network chains.

In this study, large hydrophobic monomer stearyl methacrylate (C18) was
copolymerized with the hydrophilic monomer acrylamide (AAm) in a micellar
solution of NaCl-sodium dodecyl sulfate (SDS) via micellar copolymerization
technique. In this technique, hydrophobic monomer C18 was solubilized within
surfactant micelles whereas the hydrophilic monomer AAm was dissolved in
aqueous continuous medium. Solubilization of C18 was achieved by the addition of
salt (NaCl) into the reaction solution. Salt leads to micellar growth and hence,
solubilization of the hydrophobes within the SDS micelles. Copolymerization of
acrylamide and C18 was carried out at a fixed salt and surfactant concentration. The
total initial monomer concentration (Cy) was varied between 5 to 30 % (w/v), while
the ratio of hydrophobic comonomer to the hydrophilic monomer was fixed. Thus,
although the number of the micelles was constant in all HMPAAmM gels, the amount
of C18 increased with increasing initial monomer concentration leading to increased
number of hydrophobic monomers per micelle (Ny). On that account, increasing Ny,
in other words increasing hydrophobe/surfactant ratio during the synthesis resulted in
polymers with different hydrophobic block lengths. The effect of the copolymer
microstructure controlled by varying hydrophobe/surfactant ratio on the properties of
the network chains was investigated by means of swelling tests, mechanical and
reological measurements.

Spectroscopic characterization of the network chains was carried out to reveal the
incorporation of the hydrophobes to hydrophilic polymer backbone. However, SDS
and C18 have the same ‘H NMR and FT-IR peaks preventing the spectroscopic
characterization of the network chains. In this respect, to obtain physical gels free of
SDS micelles, the gel samples were extracted in water by means of swelling tests and
dialysis. Methylene blue active substances assay (MBAS) was conducted in parallel
to the swelling tests. The results indicate that SDS content of gels dropped below the
detection limit of the MBAS after nearly ten days and the cumulative release of SDS
is approximately equal to the SDS amount used in the course of the HMPAAmM gel
synthesis. After the swelling tests, physical gels free of SDS micelles were freeze
dried. Then, solubilization tests were carried out by immersing the physical gels in
several solvents and solutions. Although the gels were insoluble in water due to the
strong hydrophobic interactions, they could be dissolved in dimethyl sulfoxide
(DMSO) at 80 °C, providing microstructural characterization of the network chains.
'"H NMR spectra of the HMPAAM gels in DMSO- dg exhibits characteristic protons
emerging from C18 units. Peak at 0.9 ppm arises due to the protons of a-methyl
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backbone and of the terminal methyl of the alkyl chain, while the peak at 1.2 ppm
was caused by the protons attached to carbon atoms on the side alkyl chain of C18
units. Although NMR technique was not sensitive enough for the determination of
copolymer microstructure due to the low hydrophobe content, increasing peak
intensities with increasing Ny indicates blockiness of the polymers. Apart from *H
NMR, FT-IR spectra of the network chains isolated from physical gels shows the
characteristic bands at 2920 cm™ and 2850 cm™ due to the stretching of the
methylene groups of C18 units which are absent in PAAmM chains.

Mechanical measurements show that the degree of crosslink densities of hydrogels
increases by introduction of C18 blocks into the hydrophilic polymer chains. Also,
elastic modulus, G,’ of gels increases with increasing initial monomer concentration.
This indicates that degree of toughness increases with increasing hydrophobic block
length. Swelling behavior of HMPAAmM gels shows that self-healing hydrogels
exhibit unusual swelling kinetics due to the osmotic pressure of SDS counterions
inside the gel network. Thus, the gel initially behaves like an ionic gel and thus
exhibits a large swelling ratio. However, as SDS is extracted, the gel gradually
converts into a nonionic gel having a reduced swelling ratio. Maximum swelling
ratio of gels increases with decreasing initial monomer concentration. Swelling tests
also show that the hydrophobic associations are too strong to be destroyed in water
during the expansion of the gel network. In addition, viscometric measurements
show a strong enhancement of the viscosities of the network chain solutions as
compared to PAAm solution. This demonstrates the existence of hydrophobic blocks
in the network chains. The solutions of the network chains exhibit a Newtonian
plateau at low shear rates followed by an abrupt shear thickening region before the
onset of shear thinning. The shear thickening region is typical for associative
flexible polymers and, is a result of the formation of transient intermolecular
hydrophobic associations. These associations are favorable at a certain degree of coil
deformation while they become disrupted at higher shear rates. Furthermore,
viscometric and rheological behavior of polymer solutions also showed a substantial
increase in the associativity of the network chains with increasing Ny, i.e., with
increasing length of the hydrophobic blocks.
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1. GIRIS

Jeller; polimer zincirlerinin ¢apraz baglarla baglanmalar1 sonucu olusturdugu ii¢
boyutlu bir ag yapisi ve bu ag yapisinin ihtiva ettigi ¢oziicli molekiillerinden olusan
cok bilesenli sistemlerdir. Polimer zincirlerinin hidrofobik etkilesimler, hidrojen
baglari, van der Waals etkilesimleri gibi fiziksel etkilesimlerle bir araya gelerek
olusturdugu tersinir polimer ag yapilar1 fiziksel jelleri olustururken, birbirine
kovalent baglarla bagli polimer zincirlerinin meydana getirdigi {ic boyutlu ag yapilar

ise kimyasal jelleri olusturur.

Jeli olusturan bilesenlerden biri olan polimerik ag yapi, solvent molekiillerinin disar1
akmasini Onlerken solvent, polimer ag yapisinin ¢okmesini engeller. Genellikle,
jellerin yapilarinda ¢ok miktarda solvent ve az miktarda polimer bulunmasina
karsin bir jelin olusabilmesi i¢in jelin elastik 6zelliklere sahip olmasina yetecek
kadar az miktarda solvent molekiili bulunmasi yeterlidir [1]. Sekil 1.1,

polimerik bir jelin ag yapist ve solvent molekiillerini géstermektedir.
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Sekil 1.1: Polimerik jel ag yapisi ve solvent molekiilleri.

Biinyesinde kiitlesinin % 20’sinden daha fazla su barindiran ¢apraz bagli hidrofilik
makromolekiillere “hidrojel” adi verilmektedir [2]. Organojeller, ag yapilarinda

baskin olarak organik solvent icermeleriyle hidrojellerden ayrilmaktadir [3-6].

1



Hidrojeller ilag salinim sistemleri, biyomiihendislik, eczacilik, veterinerlik, gida
enddistrisi, optik, tarim gibi uygulama alanlarina sahip akilli malzemelerdir. Son
zamanlarda supramolekiiler kimyada incelenen konulardan biri lstiin 6zelliklere
sahip malzemeler elde edebilmek amaciyla akilli hidrojellerdeki ag yap1 zincirlerinin
diizenlenmesidir. Bu acidan, kovalent baglarla ya da fiziksel etkilesimlerle olusan

capraz baglarin karakterizasyonu oldukca dnemli bir noktada yer almaktadir [2].

Hidrojel 6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktdrlerden bir tanesi polimer zincirlerinin
organizasyonudur.  Fiziksel g¢apraz bagl hidrojeller, polimer zincirleri arasinda
fiziksel etkilesimlere sahipken, kimyasal jeller kovalent baglardan olugsmaktadir. Bu

nedenle polimerik jeller fiziksel ve kimyasal jeller olarak ikiye ayrilmaktadir [7].

Fiziksel jellerin sentezlenmesi icin hidrofobik etkilesimleri capraz bag noktalari
olarak kullanmak olduk¢a etkili bir yoldur. Son zamanlarda, hidrofobik
etkilesimlerle olusan hidrofobik olarak modifiye edilmis polimerler oldukga ilgi
cekmektedir. Ote yandan, hidrofobik gruplarm, hidrofilik polimer zincirine dahil
edilmesinde birtakim zorluklar yasanmaktadir. Hidrofobik ve hidrofilik
monomerlerin organik bir solventte dogrudan polimerizasyonu ya da hidrofilik
polimerin sonradan modifikasyonu sentez sirasinda yasanan zorluklari agmak igin

kullanilan metotlar arasindadir [8].

Hidrofobik olarak modifiye edilmis poliakrilamidlerin sentezinde ise akrilamid ve
hidrofobik monomerin uyum problemleri nedeniyle 6zel polimerizasyon tekniklerine
thtiya¢c duyulmaktadir [9]. Miseller kopolimerizasyon teknigi, akrilamid ve
hidrofobik monomerin kopolimerizasyonu igin kullanilan tekniklerden birtanesidir.
Bu teknik 80°’li yillarin basinda Candau ve grubu tarafindan kesfedilmistir [10].
Miseller kopolimerizasyon prosesinde, hidrofobik monomer yilizey aktif madde
misellerinin igerisinde ¢Oziiniirken, hidrofilik monomer, akrilamid, su igerisinde
¢Oziinmektedir [11]. Monomerlerin bu iki faz igerisinde birbirinden ayrilmasi, elde
edilen hidrojelin bloklu yapida olmasina yol agmaktadir. Miseller kopolimerizasyon
teknigi ile elde edilen polimerlerin 6zellikleri hidrofobik blok uzunluguna bir bagka
deyisle yiizey aktif madde miselleri igerisinde ¢dziinen hidrofobik monomer sayisina
(Np) baghdir [12]. Bu nedenle hidrofobik olarak modifiye edilmis poliakrilamidlerin
mikroyapist hidrofob/ylizey aktif madde oranin1 degistirerek kontrol edilebilmektedir
[13].



Hidrofobik modifiye poliakrilamid (HMPAAmM) hidrojellerinin  6zelliklerini
belirleyen en 6nemli degiskenlerden biri de jel sentezinde kullanilan hidrofobik
monomerin cinsidir. Hidrofob cinsi, sentez prosediirii tizerinde de oldukga 6nemli
bir etkiye sahiptir. Abdurrahmanoglu, alkil zinciri uzunlugu 4 ile 12 karbon atomu
arasinda degisen n-alkil akrilamid ya da n-alkil metakrilat hidrofobik
monomerlerinin N,N’- metilenbis(akrilamid) ¢apraz baglayicisi ile akrilamid (AAm)
monomeri varliginda miseller kopolimerizasyon teknigi ile oldukga kolay bir sekilde
polimerlestirilebildigini ve mekanik dayanimi olduk¢a kuvvetli jeller elde edildigini
ortaya koymuslardir [14, 15]. Ancak, alkil zinciri uzunlugu 12 karbon atomundan
daha fazla olan stearil metakrilat (C18) ve dokosil akrilat (C22) gibi biiyiik
hidrofoblar, sodyum dodesil siilfat (SDS) miseller ¢6zeltisinde ¢oziinemedigi igin
miseller kopolimerizasyon teknigi ile polimerlestirilememektedir. Buna karsin,
calisma grubumuzun Onceki g¢alismalart SDS ¢ozeltisine ilave edilen NaCl gibi
tuzlari, misel boyutunu biiyiitmesi ve miselleri boru tipi misellere doniistiirmesi
sayesinde biiyiik hidrofobik monomerlerin miseller igerisinde tamamen ¢6ziindigii
gostermistir [16]. Sonug¢ olarak grubumuzun yaptigi caligmalar, C18’in AAm
monomeri ile kopolimerizasyonunun NaCl varliginda, miseller kopolimerizasyon
teknigi ile gerceklesebilecegini gostermistir.  Kimyasal bir ¢apraz baglayici
kullanilmadan, C18 ve akrilamid monomerlerinin NaCl varhigindaki miseller
kopolimerizasyonu ile elde edilen HMPAAm jellerinin kendi kendini iyilestirme ve
yiiksek seviyede tokluk gibi gelismis mekanik o6zellikleri bulunmaktadir ve suda
¢oziinmemektedir [16]. Ancak suda ¢oziinmeyen fiziksel ¢apraz bagli HMPAAm
hidrojellerindeki ag yap1 zincirlerinin mikro yapisi ve sentez sartlarina bagli degisimi
bilinmemektedir. Bu calismanin amaci; farkli hidrofobik blok uzunluguna sahip
HMPAAmM hidrojellerin sentezlenmesi, sentez sonrasit uygun kosullar saglanarak
¢oziinlir hale getirilmesi ve karakterize edilmesidir. Bu nedenle C18 ve AAm’nin
miseller kopolimerizasyonunda tuz ve misel konsantrasyonu sabit tutulurken
baslangic monomer konsantrasyonu arttirilmistir. Bu sekilde hidrofob/yiizey aktif
madde orani degistirilmis ve farkli hidrofobik blok uzunluguna sahip HMPAAm
jelleri elde edilmistir. HMPAAmM jellerinin sentezinde komonomer karigimimnin C18
igerigi molce % 2 iken SDS ve NaCl konsantrasyonu sirasiyla % 7 (ag./hac.) ve 0,5
M olarak sabit tutulmustur. Baslangi¢ monomer konsantrasyonu % 5 ile % 30

(ag./hac.) arasinda degistirilmistir.



Bu c¢alisma kapsaminda, hidrojellerin sentezinde kullanilan hidrofob/yiizey aktif
madde oranindaki degisimin jellerin mekanik 0&zelliklerine etkisini agiklamak
amaciyla sentez sonrasi jeller tek eksenli sikistirma 6l¢timlerine tabi tutulmuslardir.
Ardindan, sentez sonrasi hidrojeller sisme testlerine tabi tutulup saf su igerisindeki
sisme kinetikleri incelenmistir. Sisme Ol¢limleri sirasinda jel ag yapisindan suya
salinan SDS, metilen mavisi deneyi ile takip edilmistir. Hidrojellerin uygun kosullar
altinda suda veya dimetil siilfoksitte (DMSOQO) ¢6ziindiirtilmeleri sonrasi, proton
niikleer manyetik rezonans (*H-NMR) ve infrared absorbsiyon spektroskopisi (FT-
IR) analizlerinin yani sira reolojik Olglimler ile elde edilen ag yapi zincirleri
karakterize edilmistir. C18 hidrofobik monomerinin polimer ag yapisina girdigi *H-
NMR ve FT-IR analizleriyle ortaya konmustur. Farkli hidrofob/yiizey aktif madde
oranina sahip HMPAAm jellerinin mikroyapisi ise salinimsal deformasyon testleri ve

viskozite Ol¢timleri ile agiklanmustir.

Tiim sonuglar, C18 komonomerinin hidrojel ag yapisina katildigini ve hidrofob/misel
oraninin degismesiyle hidrofobik blok uzunlugunun artmasindan dolay1 hidrofobik

etkilesimlerin kuvvetlendigini gostermektedir.



2. POLIMERIK JELLER

Polimerik jeller en az iki bilesenden olugmaktadir: {i¢ boyutlu polimerik ag yap1 ve
solvent molekiilleri [17-19]. Jellerin iskeletini olusturan ag yapisi biiyiik bir
makromolekiildiir. Ag yapiy1 olusturan polimerik zincirler birbirlerine ¢apraz bag

noktalarindan baghdir.

Polimer ag yapisi igerisindeki solvent g¢esidine bagli olarak jeller, organojeller ve
hidrojeller olarak ikiye ayrilir. Ag yapi zincirleri arasinda organik solvent barindiran
jeller organojel olarak adlandirilirken, hidrojeller ¢apraz bagli yapilarin su igerisinde

sismesiyle elde edilirler.

Polimer ag yapisi, jel karakterizasyonunda olduk¢a Onemlidir. Capraz baglarin

dogasina gore jel ag yapilar tige ayrilir [20,21].

I¢ ice gegmis ag yapilar (Sekil 2.1a): iki bagimsiz polimerik 6rgiiniin fiziksel olarak
karigmasi ile olusur. Polimer eriyikleri ve yiiksek konsantrasyondaki polimer

cozeltileri de bu kategoriye girmektedir.

Fiziksel ag yapilar (Sekil 2.1b): Hidrojen bagi, iyonik c¢ekimler, hidrofobik
etkilegsmeler, stereokompleks olusumu, c¢oziicii komplekslesmesi gibi ikincil
kuvvetler ile olusan fiziksel hidrojeller kisa siirelerde veya belli kosullarda ¢apraz
bagl gibi davranirlar. Bu tip ag yapilar tersinirdir ve kirilabilirler. Ornegin, jelatin

jelleri bu gruba girer.

Kimyasal ag yapilar (Sekil 2.1c): Zincirler lizerindeki atomlar birbirlerine kovalent
baglarla baglanarak kimyasal ag yapilar1 olusturmaktadir. Kimyasal capraz bagh
jeller tersinmezdir. Ornek olarak, vinil ve divinil monomerlerinden elde edilen

polistiren ve poliakrilamid jelleri verilebilir.



Sekil 2.1°de capraz baglarin gesidine bagl olarak siniflandirilan ag yapilari sematik

olarak gosterilmistir.

(a) (b) (c)

Sekil 2.1: Bag cesidine gore ag yapilarin siniflandirilmasi: () i¢ ice gecmis ag yapilar; (b)
fiziksel ag yapilar ve ¢apraz bag (diigiim) bolgeleri (c) kimyasal ag yapilar [21].

Bu calisma kapsaminda sentezlenen hidrojellerde ¢apraz bag noktalari olusturmak

amactyla hidrofobik etkilesimlerden yararlanilmistir.

2.1 Hidrofobik Etkilesimlerle Olusan Jeller

2.1.1 Hidrofobik etkilesimler

Hidrofobik etkilesimler suda ¢oziiniirliigli cok az olan hidrofoblar ile su molekiillleri
arasindaki etkilesimleri ifade eder. Polar gruplara sahip molekiiller her zaman suda
¢dziinebilme 6zelligine sahip degildir. Ornegin etanol suda tamamen ¢dziinebilirken,
biitanol suda kismen ¢oziintir. Uzun karbon atomu zincirinden (genellikle 4 karbon
atomundan biiyilik zincirler) olusan apolar {initeler barindiran bilesikler ise suda ya

kismen ¢oziiniir ya da hi¢ ¢ézlinmezler.

Apolar bilesikler polar ya da iyonik gruplar barindirmadiklar1 i¢in su ile etkilesime
girmezler. Suyu sevmeyen bu tip bilesiklere “hidrofobik” denir. Sadece karbon ve

hidrojenden olusan hidrokarbonlar bu tarz bilesiklere 6rnek verilebilir.

Uzun karbon zincirlerinden olusan apolar hidrofobik molekiiller, su ile minumum
etkilesimde bulunmak i¢in sulu ortamda dagilmak yerine bir araya gelerek
kiimelesmektedir. Sekil 2.2°’de su ortamina konulan apolar molekiillerin hidrofobik

etkilesimlerle bir araya gelmeleri gdsterilmistir.
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Sekil 2.2: Apolar hidrofobik iinitelerin sulu ortamdaki davraniglari.

Sekil 2.2°ye gore, baslangicta her bir hidrofob 16 su molekiilii ile saril1 iken bir araya
gelen hidrofoblarin etrafin1 saran toplam su molekiilii sayis1 22°ye diismektedir. Bu
durum, hidrofoblarin bir araya gelerek su ile temaslarini azalttiklarini géstermektedir.
Goriildiigi gibi atomlar arasindaki dogrudan etkilesimlerden kaynaklanan fiziksel
kuvvetlerden farkli olarak, apolar molekiiller arasinda hidrofobik etkilesimlerin
olusabilmesi icin su varligina ihtiya¢ duyulmaktadir ve bu zayif etkilesimler oldukca
uzun yasam siirelerine sahiptir [22]. Bununla birlikte, hidrofobik etkilesimlerin

olusmasinda termodinamik faktorler rol oynamaktadir.

Termodinamik yasalarina gore tiim materyaller diisiik enerji halinde bulunmak ister.
Su ve hidrofobik molekiillerden olusan bir sistemin enerjisi, hidrofobik etkilesimlerin
olugsmasindan Once ve sonra olmak iizere termodinamik acidan asagidaki gibi

incelenebilir.

a) Hidrofobik etkilesimlerin olusmasindan o6nce: Hidrofobik molekiiller su
igerisine konuldugunda, su molekiilleri arasindaki hidrojen baglar1 kirilir ve bu
molekiiller her bir hidrofobun etrafin1 sararlar. Buna karsin, hidrofob ve su
molekiilleri birbirleri ile etkilesime girmezler. Su molekiilleri arasindaki
baglarin kirilmasi (endotermik reaksiyon) sisteme bir enerji salinmasina sebep

olur. Bu durumda, hidrofoblarla etkilesime girmeyen su molekiilleri kendi



aralarinda yeni hidrojen baglari olusturur. Bu durum hidrofoblarin daha
diizenli bir yapida bulunmalarina sebep olur ve sistemin entropisi azalir.
Bununla birlikte hidrofoblarin su ortamina girisiyle kirilan hidrojen baglarinin
yeniden olusmasi nedeniyle entalpideki degisim pozitif, negatif ya da sifir
olabilir. Ancak entropideki degisimin ¢ok biiyiik olmas1 nedeniyle hidrofobik
molekiillerin su ile karigmasinin kendiliginden gerceklesip
gerceklesmeyeceginin ~ belirlenmesinde  entalpi  degisimi g6z  Oniinde
bulundurulmayacak derecede 6nemsizdir. Bu durumda Gibbs serbest enerji
ifadesine gore (AG= AH-T AS) AG pozitif olmaktadir ve hidrofob ve su

molekiillerinin karigmasi enerji gerektiren bir olaydir.

b)Hidrofobik etkilesimlerin olusumu: Hidrofobik molekiillerin su ile karismasi
kendiliginden gerceklesmeyen bir proses (enerji gerektiren) oldugu halde,
hidrofoblar arasinda hidrofobik etkilesimlerin olugmasi kendiliginden
gerceklesir.  Hidrofoblar bir araya gelerek etkilesimde bulunduklar1 zaman
kendilerini ¢evreleyen su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarindan bazilari
kiritlir.  Bu nedenle entalpi artar.  Hidrofoblarin ¢evresini saran su
molekiillerinin sayisinin azalmasindan dolay1 diizensizlik artar ve entropi
pozitif deger alir. Entropideki degisimin biiyiikliigii, entalpideki degisimden
oldukga fazladir. Bu durumda AG= AH-T AS ifadesine gore AG negatif deger
alir ve su ortamina konulan apolar iiniteler arasindaki hidrofobik etkilesimler

kendiliginden olusur [23].

Su varliginda olusan hidrofobik etkilesimlerin bagli oldugu faktorler asagida

verilmistir:

1.Sicakhik: Hidrofobik etkilesimler entalpi ve entropi kaynakli olduklarindan
sicakliga oldukca duyarlidir. Sicaklik arttikca hidrofobik gruplarin
cevresindeki su molekiilleri daha diizensiz yapida olurlar ve hidrofobik gruplar
birbirini daha ¢ok ¢eker. Bu nedenle sicakligin belli bir dereceye kadar artmasi
hidrofobik etkilesimlerin kuvvetini arttirir. Ancak, belli bir sicaklik

derecesinden sonra hidrofobik etkilesimler bozulur.

2.Hidrofobik Unitedeki Karbon Sayisi: Apolar molekiildeki karbon sayisi
arttikca hidrofobik etkilesimlerin kuvveti artar.



3.Hidrofoblarin Sekli: Alifatik organik molekiiller, aromatik bilesiklere gore
daha kuvvetli etkilesimlere sahiptir. Bununla birlikte, alkil zinciri tizerindeki
dallanmalarin hidrofobik etkiyi azalmasindan dolay: lineer karbon zincirine
sahip alifatik organik molekiiller en kuvvetli hidrofobik etkilesime sahiptir.
Ciinkii alkil zinciri tizerindeki dallanmalarin sterik engelin olusmasina neden
olmasi, iki hidrofobun birbirlerine yaklasarak -etkilesimde bulunmalarini

zorlagtirmaktadir.

Bu calisma kapsaminda uzun alkil zincirine sahip hidrofobik monomer C18
kullanilarak hidrofilik polimer i¢inde hidrofobik bloklar olusturulmustur. Hidrofilik
polimer omurgasi boyunca yer alan hidrofobik bloklar, fiziksel ¢capraz bag noktalar
olarak gbrev yapmaktadir. Bu c¢alismanin amaci hidrofobik etkilesimlerden
yararlanilarak sentezlenmis iistiin mekanik Ozelliklere sahip ve kendi kendini

iyilestirebilen hidrojellerin ag yapilarinin karakterizasyonudur.

Suda ¢o6ziinebilir polimerlerin hidrofobik gruplar kullanilarak modifiye edilmesi ile
elde edilen hidrofobik olarak modifiye edilmis polimerler son yillarda oldukga ilgi
cekmektedir [24-26]. Bu kapsamda; gida, kozmetik, eczacilik, boya gibi ¢ok genis
kullanim alanlarina sahip hidrofobik modifiye poliakrilamidlerin sentezi oldukca
onemli bir konuma sahiptir. Hidrofilik poliakrilamid (PAAm) zincirine hidrofobik
gruplarin katilmasiyla elde edilen hidrofobik modifiye poliakrilamidlerin sentez
asamasinda ortaya ¢ikan en Onemli problem hidrofobik komonomerin suda
¢oziinmemesidir. Hidrofobik komonomerin su ortaminda mekanik karistirma ile
ince partikiiller halinde dagitilmasi, sonu¢ polimerin ag yapisina hidrofobik

monomerin katilmasini saglamamaktadir.

Hidrofobik olarak modifiye edilmis poliakrilamidlerin sentezinde kullanilan
yontemlerden bir tanesi; poliakrilamid sentezinden sonra, ikinci bir asamada
polimerin modifiye edilmesidir [11]. Bu yodnteme &rnek olarak, mevcut
poliakrilamid zincirine karboksilik asit gruplarinin ilave edilmesi verilebilir [27-31].
Bununla birlikte pre-polimerin kimyasal modifikasyonu yontemi birtakim avantaj ve
dezavantajlara sahiptir. Ticari polimerlerin bu yontemle modifiye edilebilmesi
avantaj olusturuken, viskozite problemleri nedeniyle reaksiyonlarin kolayca
yiirlitiilememesi dezavantaj olmaktadir.  Bu problemlerin iistesinden gelmek

amaciyla baglica iki yontem kullanilmaktadir.



1.1ki monomerin de ¢dziinebilir oldugu bir organik solvent ya da su bazli bir

solvent karigimi (su-alkol karisimi gibi) kullanmak.

Bu yontem ile elde edilen polimerler; zincir—transfer reaksiyonlar1 ve yiiksek
molekiil agirhigindaki metaryellerin suda ¢oziinmemesi gibi nedenlerle diisiik
molekiil agirligma sahip olmaktadir. Hidrofobik komonomerin hidrofilik
polimer zincirine rastgele dagilmasi ve bu nedenle hidrofobik etkilesimlerin

oldukca zayif olmasi da bu yontemin dezavantajlari arasindadir.

2.Hidrofobik monomerin sulu yilizey aktif madde miselleri igerisinde ¢oziindiigii

miseller kopolimerizasyonu.

2.1.2 Miseller kopolimerizasyon yontemi

Miseller kopolimerizasyon yontemi ile sentezlenen ve bloklar halinde hidrofobik
monomer {niteleri igeren hidrofilik polimerler essiz reolojik 6zelliklere sahiptir ve
olduk¢a genis kullanim alanlarinda yer bulmaktadir. Bu nedenle miseller

kopolimerizasyon yontemi 30 yildan daha uzun siiredir ilgi ¢cekmektedir [32-34].

Prensipleri Candau ve grubu tarafindan [10] bulunan misel kopolimerizasyon
yontemi, Turner ve grubunun hidrofobik monomer iiniteleri iceren su bazl
polimerlerin sentezi igin gelistirdigi teknige dayanmaktadir [35].  Miseller
kopolimerizasyon prosesinde hidrofobik komonomer, yiizey aktif madde miselleri
igerisinde  ¢Oziinlirken, hidrofilik monomer sulu ortamda ¢oziinmektedir.
Kopolimerizasyon, serbest radikal mekanizmasi yardimiyla gergeklestirilmektedir.
Bu yontemle sentezlenen polimerler, hidrofobik monomerin yiizey aktif madde
miselleri i¢erisinde ¢oziinmesi nedeniyle, hidrofilik polimer zinciri iizerinde rastgele

dagilmis hidrofobik bloklar igermektedir.

Hidrofobik modifiye poliakrilamidin (HMPAAmM) kolayca sentezlenebildigi bu
proses Sekil 2.3’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.3: Miseller kopolimerizasyon yonteminin sistematik gosterimi. o hidrofilik
monomer; * hidrofobik monomer; ©— vyiizey aktif maddeyi temsil
etmektedir.([10]).

Miseller kopolimerizasyon yonteminde kullanilan parametreler su sekilde

siralanabilir [10]:

1.Hidrofilik ve hidrofobik monomerlerin cinsi ve molce oranlari: Suda
¢oziinebilir monomer olarak baslica akrilamid kullanilmaktadir. Hidrofobik
monomer olarak kullanilan monomerler ise N- alkil akrilatlar, metakrilatlar

ve akrilamidlerdir.

2. Toplam monomer konsantrasyonu (Cop): Co, genel olarak agirlik¢a % 2 ile % 6

arasinda degismektedir.

3.Yiizey aktif maddenin cinsi ve konsantrasyonu: Genel olarak kullanilan
anyonik yiizey aktif madde, sodyum dodesil siilfat (SDS)’tir.  Ayrica,
katyonik heksadesiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) gibi yiizey aktif
maddeler ve SDS-noniyonik yiizey aktif madde karigimlarni da
kullanilmaktadir. Kullanilan yiizey aktif madde konsantrasyonu genel olarak

agirlik¢a % 1-3 arasinda degismektedir.

4.Baglatict ve Sicaklik: Potasyum persiilfat (KPS) en ¢ok kullanilan, suda
¢oziinebilir ozellikteki baglaticidir. Reaksiyon genellikle oda sicakliginda

yapilmaktadir.

Diger yandan, miseller kopolimerizasyon yonteminde en 6nemli parametre misel
basina diisen hidrofoblarin sayisi (Ny)’dir. Ny degerinin degistirilmesi yoluyla

polimerin Ozellikleri 6nemli derecede degistirilebilmektedir. Esitlik 2.1°de ifade
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edildigi gibi Ny degeri, hidrofobik monomerin, yiizey aktif madde misellerine molce
oranidir [10, 11].

_ [Hidrofob] [Hidrofob]
Nu = [Misel] a ([Yﬁzey Aktif Madde] — CMC) (2.1)
Nayg

CMC ve Nuyg swrastyla yiizey aktif maddenin kritik misel konsantrasyonu ve
agregasyon sayisidir.  Misel kopolimerizasyonu sirasinda tiim monomerlerin
reaksiyona girdigi ve hidrofoblarin miseller icerisine homojen olarak dagildig:
varsayilirsa, Ny degeri; hidrofilik polimer zinciri lizerinde yer alan hidrofobik
bloklardaki hidrofobik iinite sayisidir. Esitlik 2.1°de gosterildigi gibi yiizey aktif
madde konsantrasyonundaki azalis Ny degerini arttirmaktadir. Ny degerinin

artmasiyla hidrofobik blok uzunlugu artmaktadir.

Polimer zinciri iizerindeki hidrofobik bloklarin sayisi, S, asagidaki esitlik

kullanilarak hesaplanmaktadir.

_ fum N

S N, (2.2)

Yukaridaki esitlikte fyy, hidrofobik monomerin kopolimer karigimindaki mol
fraksiyonudur. N ise polimer zincirinin uzunlugudur. Sekil 2.4’de, hidrofobik
modifiye edilmis hidrofilik polimer zinciri lizerindeki farkli S ve Ny degerleri

sematik olarak gosterilmektedir.

(&) -»-r00000-+-+rce00o
56 Ny=5 S=2

£ O JuQwwmpepp w0 « .0~ PuO=0
Ny=1 S=8

Sekil 2.4: Hidrofilik polimer zinciri tizerindeki farkli S ve Ny degerlerine sahip hidrofobik
bloklar.
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Ny ve S degerlerindeki farklilik, polimer zinciri tizerindeki hidrofobik monomerlerin

farkli bigimlerde diizenlendigini gostermektedir.

2.1.3 Miseller kopolimerizasyon tekniginin kisitlamalari ve ¢6ziim yollar:

Yukaridaki boliimde bahsedildigi gibi miseller kopolimerizasyon teknigi; yiizey aktif
madde miselleri igerisinde ¢dziinen hidrofobik monomerin, sulu ortamda ¢éziinmiis
hidrofilik monomer ile kopolimerizasyonunu kapsar. Ancak kiiresel SDS miselleri,
C18 gibi 12 karbon atomundan daha uzun alkil zincirine sahip biiyiik hidrofoblar
¢ozebilecek boyutta degildir. Bu nedenle; AAm ve hidrofobik komonomer C18’in
miseller kopolimerizasyonu, sulu SDS ¢6zeltisi igerisinde gergeklestirilemez [36-38].
Miseller kopolimerizasyon tekniginin uygulanmasindaki bu siirlama, iyonik yiizey

aktif madde misellerinin degisiklige ugratilarak biiyiitiilmesi yoluyla asilabilir.

Amfifilik ylizey aktif madde molekiilleri, kritik bir konsantrasyonunun iistiinde iken
suda kiiresel agregatlar halinde bulunur. Bununla birlikte; sicaklik, pH, ¢oziicii
bilesimi ve elektrolit konsantrasyonunun degisimi gibi kosullara bagli olarak hem
boyut ve sekillerini hem de kritik misel konsantrasyonu (CMC) ve agregasyon
sayilarmm degistirebilirler. Inorganik ya da organik tuzlarm iyonik yiizey aktif madde
cozeltisine eklenmesi; kiiresel misellerin uzun ve esnek boru tipi misellere
doniismesine ve dolayisiyla biiylimesine neden olur [39-45]. Alkali metal tuzlar
(LiCl, NaF, NaCl, NaBr, Nal, KCI ve CsCl) gibi inorganik tuzlar, ortamin iyonik
giiciinii arttirarak yiizey aktif madde molekiillerinin kafa kisimlar1 arasindaki itmeyi
azaltir ve bu sayede misel boyutunun biiylimesinde etkili olur [46-49]. Misel
boyutunun biiylimesi icin gerekli olan inorganik karsit iyon miktari, yilizey aktif

maddeye oranla molce 1’den daha biiylik olmalidir.

Karsit iyonunda hidrofobik bir kismi olan organik tuzlar ise, yiizey aktif madde
molekiillerinin kafa kisimlar1 arasina inorganik tuzlara gore daha iyi niifuz ederek
yiizey yiikiinii notralize eder. Bu nedenle, iyonik hidrofilik gruplar arasindaki
elektrostatik itme azalirken misellerin stern tabakasindaki hidrofobik etkilesimler
artar. Bu sayede, ylizey aktif madde molekiillerinin agregasyon sayis1 artar ve misel
boyutu biiylir.  Organik karsit iyonlarin misel yilizeyine kuvvetli bir sekilde
baglanmasi nedeniyle kiiresel misellerin boru tipi misellere doniiserek biiyiimesi igin
gerekli organik tuz miktari, inorganik tuz miktarindan olduk¢a diistiktir. Misel

biiyiimesi igin kullanilan organik tuzlara 6rnek olarak salisilat [50,51], p-toluen
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siilfonat [52], kloro benzoat [53] and naftalen karboksilatlar [54,55] verilebilir. Sekil

2.5’te, misellerinin seklinin tuz etkisiyle degisimi sematik olarak gosterilmistir.

Qg%‘%? 'ee

o %
?,PO%W R B e
e

S

B

%G55 4500°

Tuz'(‘etkisiyle
= sarsrererererereeedl oL
£ £ g JM,O tipi misellere
? ”N" ”i O doniismesi

r=

033555555 38844465° i

Sekil 2.5: Sulu ¢ozeltide kritik misel konsantrasyonu cme’nin altinda olan yiizey aktif madde
molekiilleri (1), kritik misel konsantrasyonunun iistiinde olusan kiiresel bir SDS
miseli(2), ve tuz etkisiyle olusan boru tipi bir misel (3).

Bu caligmada kullanilan anyonik yiizey aktif madde SDS’dir. 18 karbon atomlu
uzun alkil zincirine sahip C18 monomerinin, SDS miselleri igerisinde ¢6ziinmesi
amaciyla, SDS miselleri NaCl etkisiyle biyltilmiistiir. Sudaki SDS miselleri
kiireseldir ve agregasyon sayis1 25 °C’de 60’tir. Bununla birlikte SDS misellerinin
agregasyon sayist 0,15 M NaCl konsantrasyonunda 80, 0,60 M NaCl
konsantrasyonunda ise 1000’dir [56].

Kiiresel misellerin tuz etkisiyle biiyiimesi ile olusan boru tipi misellerin, olduk¢a
fazla miktarda hidrofob ¢6zebildigi literatiirde yer almaktadir [57-60]. Bu g¢alismada
SDS ¢ozeltisine tuz eklenerek, C18 gibi biiyiik hidrofoblarin SDS miselleri icerisinde
coziinmesi saglanmistir. 24 °C’de gereklestirilen sentez sirasinda, hidrofobik
monomerin toplam monomer konsantrasyonuna orani sabit tutulmustur. Bununla
birlikte, baslangic monomer konsantrasyonu arttirilmasiyla SDS miselleri igerisinde
¢ozlinen hidrofobik monomer miktar1 arttirilmistir.  Bu yontemle elde edilen
HMPAAm jellerinin suda ¢ozlinmedigi ve dolayis1 ile karakterize edilemedigi

gorilmiistiir. Bu c¢alismanin amaci, farkli hidrofobik blok uzunluguna sahip,
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HMPAAmM jellerin sentezlenmesi, sentez sonrasit uygun kosullar saglanarak ¢oziintir
hale getirilmesi ve karakterize edilmesidir. Proton niikleer manyetik rezonans (*H-
NMR) ve infrared absorbsiyon spektroskopisi (FT-IR) analizlerinin yan1 sira reolojik
Olgtimler ile ag yap1 zincirleri karakterize edilmistir. Elde edilen HMPAAmM jellerin

sisme ve elastik modiil 6zellikleri incelenmistir.

Polimerik jellerin en 6nemli 6zellikleri sisme ve elastik modiil 6zellikleridir. Gerek
sisme, gerekse elastisite 6zelligi, jellerin capraz bagli yapida olmasindan ileri gelir ve

jelin yapisina ve i¢inde bulundugu ortama gore degisim gosterir.

2.2 Polimerik Jellerin Genel Ozellikleri

2.2.1 Polimerik jellerin sisme ozellikleri

Polimerik jellerin en 6nemli karakteristik 6zelliklerinden biri sismedir. Sisme, sivi
molekiillerinin polimer tarafindan absorplanmasi siirecidir.  Bu siirecin ilk
asamasinda polimerik jel, stvi molekiilleri ile belli bir siire i¢in birarada bulunur ve
jelin dis yiizeyi sismeye baglar. Daha sonra yani polimer zincirleri birbirlerinden
yeteri kadar uzaklastiklar1 zaman, ¢oziicii molekiilleri polimer i¢ine difiizlenir ve
jelin i¢ yiizeyi sismeye baslar. Jelin i¢ yiizeyine sivi molekiillerinin diflizyonu
sirasinda derisik bir polimer tabakasi ile daha seyreltik bir ¢ozelti tabakasi birarada
bulunur. Bir siire gegtikten sonra, bu iki tabakanin derisimleri birbirine esit olur.
Coziiclinlin jele girme hiz1 ile jelden salinim hizinin birbirine esit oldugu bu durum
denge durumudur. Dis ortam sartlarina bagli olarak bir jel, termodinamik dengeye
ulasincaya kadar coziicli absorblayarak siser veya c¢oziiciiyli iterek biliziilir. Bu
termodinamik denge durumu sisme dengesi olarak adlandirilir. Sigsme dengesi, jel ile
¢oziicii arasindaki etkilesim ile tanimlanir. Sicaklik, ¢oziicii bilesimi, pH, hidrostatik
basing, polimerin dogasi, polimer-solvent uyumlulugu, ¢apraz bag yogunlugu gibi

faktorler polimer ag yapilarinin sisme davranisini etkilemektedir [ 61].

Polimerik jeller yapisinda bulunan c¢apraz baglar nedeniyle ¢oziicli igerisinde
¢oziinmez ama siser. Bilindigi lizere lineer polimerlerin ¢oziiniirlik 6zellikleri o
polimerin en 6nemli karakteristik 6zelliklerden biridir. Benzer sekilde sisme de

polimer ag yapinin bagka bir deyisle jelin karakteristik bir 6zelligidir.

Jellerin ¢oziiciiler icinde sisme derecesi, sisme oram ile ifade edilmektedir. iki tip

sisme orani vardir: Hacimce sisme orani (q,) ve agirlik¢a sisme orani (Qy)
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Hacimce sisme orani Qy, sismis jel hacminin kuru jel hacmine orani iken benzer

sekilde, agirlikga sisme orani gy da sismis jel agirliginin kuru jel agirligina oranidir.

_ Sismis jel hacmi  V
Kuru jel hacmi  V

(2.3)

v
kuru

_ Sismis jelin agirh@ _— m
Kuru jelin agirthgt - m,,,

(2.4)

1

Jel ag yapilarimin sisme ve biiziilme davraniginin sematik gosterimi Sekil 2.6’da

verilmigtir.

Biiziilmiis Sismis

Sekil 2.6: Polimerik jellerin sisme ve biiziilme davranisi.

2.2.1.1 Sismeye etki eden faktorler

Jellerin sisme oranlari jelin yapisina ve jelin iginde bulundugu ortama bagli olarak

degismektedir.
Jelin yapisindan kaynaklanan etmenler asagida agiklanmistir.

Jel sentezinde kullanilan baslangic monomer konsantrasyonu (Cp): Baslangic

monomer konsantrasyonunun artmasi sisme oranini azaltmaktadir.
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Jel sentezinde kullanilan capraz baglayic1 konsantrasyonu: Polimer ag yapinin
olusumunda kullanilan ¢apraz baglayici konsantrasyonun, ¢apraz baglayici dahil tim
monomer konsantrasyonu oranina “capraz baglayici orani”denilir. X veya N7 ile

gosterilir.

X = [Capraz Baglayic1] __ 1 (25)

- [Toplam Monomer] N

Jelin ¢apraz bag yogunlugunun yani X’in artmasi ile sisme orami azalmaktadir.
Ciinkii capraz baglayict miktarinin artist ile jel igerisindeki iki ¢apraz bag noktasi
arasi iinite sayist azalacagindan, bir anlamda sismeyi gergeklestirecek ¢oziiciiniin jel

icerisine girecegi bosluk miktar1 azalacaktir.

Polimer ile ¢oziicli arasindaki etkilesim: Polimer ag yap1 ile ¢oziicli arasindaki

etkilesimin boyutlart y parametresi ile ifade edillir. » parametresinin kiigiilmesi

ile yani iyi bir ¢6ziiciiniin kullanilmast ile jelin sismesi artmaktadir.

Jel sentezinde kullanilan iyonik komonomer konsantrasyonu: Polimer ag yapi
icerisinde yiiklii tinitelerin bulunmasi ve bu yiikli {initelerin konsantrasyonunun
artmasi sismeyi arttirmaktadir. Ciinkii ag yapi igerisindeki yiiklii gruplar birbirlerini
itmekte ve ag yapinin genislemesine neden olmaktadir. Ag yapinin genislemesi ile
jel, ¢oziicliyii daha rahat ve daha fazla absorplayabilmektedir. Ayrica solvent ve jel
arasindaki iyonik osmotik basing farki da sisme oraninin artmasina neden olmaktadir
[62]. Sonug olarak hem elektrostatik basincin etkisiyle ag yapinin genislemesi hem
de karsit iyonlarin etkisiyle olusan osmotik basing nedeniyle iyonik jeller nétral

jellere kiyasla ¢ok daha yliksek sisme oranlarina ulagmaktadir.

Jellerin sigsme oranlari; sicaklik, pH, elektriksel alan, ¢oziicii bilesimi gibi faktorlere
bagl olarak degismektedir [63, 64]. Fakat jellerin bu dis faktorlere duyarli olup
sismeleri i¢in molekiiler yapilarinda belirli gruplarin veya baglarin olmasi
gerekmektedir.  Ornegin, poliakrilamid hidrojellerinin sisme orami ortamin pH
degerinden veya elektrolitlerin varlifindan ¢ok fazla etkilenmezken, polimerizasyon
sirasinda kullanilan su miktarindan oldukga etkilenmektedir [65]. Polimer zincirinin
hidrofilligi ve ¢apraz bag yogunlugu hidrojellerin sisme davranislarini kontrol eden

en 6nemli iki parameterdir. Hidrojellerin yapilarinda, -OH, -NH,, -COOH, -COOR
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gibi polar ve su sever fonksiyonel gruplar bulunmaktadir [66]. Bu gruplar su ile

hidrojen baglari olusturmaktadir.
Sismis bir hidrojelde {i¢ tiir su bulunmaktadir [67, 68];
1.Bagli su: Polimerin polar gruplar ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

2. Ara yiizey suyu: Polimerin su sevmez grubu ¢evresinde toplanan sudur. Bagh

su gibi sikica bagl degildir.

3.Serbest ya da kiitle su: Polimerlerle etkilesmeyen bu su, goézenekli jellerde

mevcut olup polimerin gézeneklerini doldurur ve normal su gibi davranir.

2.2.2 Polimerik jellerin mekanik ozellikleri

Polimerik jellerin mekanik 6zelliklerini belirleyen ¢ok cesitli faktorler vardir. Bu
faktorler; ag yapr zincirlerinin kimyasal yapisi, sentez sartlari, sisme derecesi,
baslangic monomer konsantrasyonu, sicaklik olarak siralanabilir. Bu faktorlerden
birindeki kii¢iik bir degisim, jellerin mekanik 6zelliklerinde ¢ok biiylik degisimlere

neden olur.

Yukarida bahsi gecen tiim parametreler jellerin ¢apraz bag yogunluklaria ve gapraz
bag noktalar1 arasindaki etkilesimlerin kuvvetine etki ederek mekanik ozellikleri
degistirir. Capraz bag yogunlugu ne kadar fazlaysa jel deformasyona karsi o kadar
direnclidir. Ciinkii ¢apraz bag yogunlugunun artisi, jeldeki polimer zinciri sayisinin
artmasi anlamina gelir ve jelin deformasyona kars1 dayanikliligint dolayisi ile elastik
modiiliini arttirir. Benzer sekilde polimerik jellerin sentezinde kullanilan monomer

konsantrasyonunun artisi da jeldeki polimer zinciri sayisinin artmasina neden olur.

Sentez sirasinda kullanilan benzen halkasi gibi, zincire sert bir 6zellik kazandiran
monomerler jelin elastik modiiliinii arttirir. Ayrica, jel sentezinde kullanilan iyonik
gruplar iyon c¢ifti olusturarak ek bir capraz bag gibi davranir ve jelin elastik

modiiliniin artmasina neden olur.

Sentez sartlar1 da mekanik ozelliklere etki eden 6nemli bir parametredir. Ornegin,
kiitle polimerizasyonu ile hazirlanan N,N-dimetilamino etil metakrilat (DMEMA)
jellerinin mekanik ozellikleri, ¢6zelti polimerizasyonu ile hazirlanan DMEMA
jellerinden daha iyidir [69]. Ciinkii kiitle polimerizasyonu, sentezlenen DMEMA
jellerindeki fiziksel capraz bag sayisini arttirarak mekanik 6zelliklerin 1yilesmesini

saglamaktadir.
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Capraz bag noktalar1 arasindaki etkilesimlerin kuvveti, polimerik jellerin mekanik
ozellikleri iizerinde oldukga belirleyici bir etkiye sahiptir. Ornegin, polimer ag
yapisini olusturan segmentler arasindaki hidrofobik etkilesimlerin varligi nedeniyle
N-tert-biitilakrilamid—N,N-dietilakrilamid jellerinin mekanik ozellikleri, N,N-
dietilakrilamid jellerinden daha iyidir [70].

Sonug olarak, capraz baglanma derecesi degistirilerek hidrojellere istenilen mekanik
Ozellikler kazandirilabilir. Sistemin ¢apraz baglanma derecesi arttirilarak oldukca
sert bir jel elde edilebilir. Buna karsin yiiksek ¢apraz baglanma derecesi, kirilgan bir
yapmin olusmasma neden olur. Bu nedenle, olduk¢a kuvvetli ve ayni zamanda
elastik bir hidrojel elde etmek icin optimum ¢apraz baglanma derecesi
belirlenmelidir. Diger yandan uygun monomer initelerinin polimer ag yapiya
sokulmasi ile hidrojellere istenilen mekanik ozellikler kazandirilabilir. Ornegin,
hidrojen bagi olusturacak ve hidrofobik etkilesimler saglayacak gruplarin yapiya

girmesi hidrojellerin dayanikliligin1 arttirabilir [71].

Bu c¢alisma kapsaminda, sisme ve mekanik Ozellikleri yukaridaki bilgiler
dogrultusunda incelenen jellerin ag yapilarinin karakterizyonunun yapilabilmesi
amaciyla sentez sirasinda kullanilan ylizey aktif madde molekiillerinin jel ag
yapisindan uzaklagtirilmas: gerekmektedir. Sisme deneyi sirasinda jelden suya
salinan SDS konsantrasyonu, metilen mavisi yontemi ile takip edilmistir. Metilen

mavisi yonteminin prensipleri asagida verilmistir.
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3. ANYONIK YUZEY AKTiF MADDELERIN KONSANTRASYON TAYIiNi

Bu c¢aligmada, hidrofobik modifiye poliakrilamid (HMPAAmM) jellerinin miseller
kopolimerizasyon yOntemiyle sentezi sirasinda anyonik yiizey aktif madde olarak
SDS kullanilmistir. Sentez sonrasi jellerin ag yapilarinda bulunan SDS, hidrofobik
komonomer C18 ile ayni bélgede FT-IR ve 'H-NMR piklerine sahiptir. Bu nedenle,
ag yapi zincirlerinin mikro yapisinin aydinlatilabilmesi amaciyla, sentez sirasinda
kullanmilan ~ SDS’nin, jel ag yapisindan uzaklastirilmasi  gerekmektedir.
Karakterizasyon sonuglarmin giivenilirligi agisindan, sentez sirasinda kullanilan tim
SDS’nin, ag yapidan uzaklastirildiginin yiiksek dogrulukta ve hizli bir sekilde tespit

edilebilmesi 6nemli bir durum teskil etmektedir.

Anyonik ylizey aktif maddenin toplam konsantrasyonunu belirlemek amaciyla
literatiirde verilen metotlar spesifik ve spesifik olmayan metotlar olarak ikiye ayrilir.
Spesifik metotlar kromotografik tekniklere dayanmaktadir [72-74]. Ancak bu metot,
yapisal olarak farklilik gosteren yilizey aktif maddelerin miktarin1 dogru olarak tespit
edememektedir. Bu nedenle anyonik yiizey aktif maddelerin toplam
konsantrasyonunu belirleyebilmek amaciyla spesifik olmayan metotlar daha ¢ok

tercih edilir.

Metilen mavisi yontemi, anyonik yiizey maddelerin atik sularda ve sulu
cozeltilerdeki konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla kullanilan spesifik olmayan
bir metottur. Metot, anyonik yiizey aktif madde (AS) ve metilen mavisi (MB)
arasindaki iyon ¢ifti olusumuna dayanmaktadir. AS ve MB arasinda gerceklesen
reaksiyon Sekil 3.1°de gosterilmis olup AS olarak sodum dodesil siilfat (SDS)
verilmistir.

+

o) N o) i N
I L [ JSUS!
CHy(CHy)(CH,0—S—0" T (Me), s (el > [CH(CH)(CH,O—S—0) (ol s (Me),

I
o o)

AS MB AS-MB

Sekil 3.1: MB ve AS arasinda 1:1 oranda gergeklesen iyon ¢ifti olusumu ([75]).
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MB, suda ¢oziinebilen katyonik bir boyadir. Organik ¢dziiciilerde ¢6zlinmeyen MB,
oldukca yogun bir renge sahiptir. Sekil 3.1°de goriildigii gibi, anyonik yiizey aktif
maddelerin sulu ¢6zeltilerinde, boya ve yiizey aktif madde 1:1 oranda etkilesime
girerek, kloroform ve diklormetan gibi organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilen bir iyon ¢ifti
olusturur. Metilen mavisi yonteminde; metilen mavisinin, anyonik yiizey aktif
maddenin bulundugu ortama fazla miktarda ilave edilmesiyle olusan iyon g¢ifti,
organik faza alinir. Organik fazda bulunan mavi renkteki iyon ¢ifti kompleksinin
absorbansi 650 + 10 nm dalga boyunda olgiiliir. Absorbans degeri, anyonik yiizey

aktif madde konsantrasyonunun bir 6lgiistidiir.

Metot, 100 mL o&rnegin igerisindeki AS—MB miktarinin tespiti i¢in ii¢ defa
ekstraksiyon yapilmasini gerektirir. S? S03? S,05% OCI gibi iyonlarin kuvvetli
indirgeyici 6zelligi nedeniyle asit iceren su ortaminda geri ekstraksiyonun yapilmasi
da gereklidir [76]. Inorganik anyonlarm olusturdugu safsizliklar, deiyonize su

kullanilarak yapilan geri ektraksiyon ile biiylik oranda giderilir.

Bu ¢alisma kapsaminda, jel ag yapisindan saf su igerisine salinan SDS miktar
metilen mavisi yontemiyle tespit edilmistir. Metilen mavisi metodu igme sulari ve
atik sularda bulunan anyonik yiizey aktif madde miktarinin tespit edilmesinde de
kullanilabilmesine karsin; kalsiyum, magnesyum, karbonat ve bikarbonatlar1 yiiksek

konsantrasyonda igeren tuzlu sulara uygulanamamaktadir [77].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hidrojel sentezinde kullanilan kimyasal maddeler asagida tarif edilmistir.

Akrilamid (AAm): Hidrojellerin sentezinde monomer olarak kullanilan ve molekiil
agirh@ 71,08 g/mol olan AAm (Merck), herhangi bir saflastirma islemine tabi
tutulmadan kullanilmistir.
CH,=—=CH
C|I:O

NH,

AAM
Sekil 4.1: Akrilamid’in (AAm) kimyasal yapisi.

Stearil metakrilat (C18): Hidrojellerin sentezinde hidrofobik monomer olarak teknik
C18 kullanilmistir. Molce % 65 n-oktadesil metakrilat ve % 35 n-hekzadesil metakrilat
monomerlerinden olustugundan ortalama molekiil agirlig1 328,2 g/mol olan teknik C18

(Sigma), herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmistir.

. -

Sekil 4.2: Teknik stearil metakrilat’in (C18) kimyasal yapisi.
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Amonyum persiilfat (APS): Hidrojellerin sentezinde baslatici olarak APS’den
(Merck) hazirlanan stok ¢ozelti kullanilmistir. Herhangi bir saflastirma islemine tabi
tutulmadan kullanilan APS baslaticisindan, 0,80 g APS’nin 10 mL suda ¢6ziilmesi ile
stok ¢ozelti hazirlanmistir. APS’nin molekiil agirligr 228,20 g/mol’diir.

®N Hs O ———@O®N

Ha

O—w=—=0
o]
o]
0—un—220

Sekil 4.3: Amonyum persiilfat’in (APS) kimyasal yapisi.

N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED): Hidrojellerin sentezinde hizlandirici
olarak kullanilan TEMED (Fluka), herhangi bir saflastirma islemine tabi
tutulmamistir. TEMED’in molekiil agirligi 116,21 g/mol’diir.

H.C H H CH
N/
N—C—C—N
H c/ | | CH
3 H H 3

Sekil 4.4: N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin’in (TEMED) kimyasal yapisi.

Sodyum dodesil siilfat (SDS): Hidrojel sentezinde anyonik yiizey aktif madde olarak
kullanilmigtir.  Molekiil agirhigr 288,372 g/mol olan SDS (Merck), herhangi bir

saflastirma islemine tabi tutulmamastir.

O\S/O
N N N NP N NCN-

Sekil 4.5: Sodyum dodesil siilfat’in (SDS) kimyasal yapisi.

Sodyum Kloriir (NaCl): Hidrojellerin sentezinde SDS misellerini biiylitmek
amaciyla kullanilan NaCl (Merck) herhangi bir saflastirma islemine tabi

tutulmamistir. Molekiil agirligr 58,44 g/mol’diir.

Su: Hidrojellerin sentezinde, sisme denemelerinde ve metilen mavisi deneyinde

distile su kullanilmistir.
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Coziiniirlik denemeleri igin kullanilan kimyasallar asagida verilmistir.
o Asetonitril (ACN, Sigma)
e Dimetil Formamid (DMF, Sigma)

e Dimetil Siilfoksit (DMSO, Sigma)

Tetrahidrofuran (THF, Sigma)

N-Metil-2-Pirolidon (NMP, Sigma)

n-Hekzan (Sigma)

Metanol (Sigma)

Toluen (Sigma)

Diklormetan (Sigma)

Kloroform (Sigma)
e Distile su
Hidrojellerin karakterizasyonunda kullanilan kimyasallar asagidaki gibidir.
e Doéteryumlanmis dimetil stilfoksit (DMSO-dg, Merck)
e Doéteryumlanmis su (DO, Merck)
Metilen mavisi deneyinde kullanilan kimyasallar agagidaki gibidir.
¢ Kloroform (CHCI3, Merck)
e Metilen mavisi, (Merck)
e Siilfiirik asit (H,SO4, Merck)
¢ Disodyum fosfat dihidrat (Na;HPO,4.2H,0, Merck)
e Sodyum hidroksit (NaOH, Merck)

e Distile su
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4.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Hassas Terazi: Hidrojel sentezinde kullanilacak reaktiflerin ve g¢esitli durumlardaki
jelin agirhik ol¢iimlerinde 205 g agirlik kapasitesine sahip 0,0001 grama duyarli

Precisa 205 A model elektronik terazi kullanilmistir.

Isiticth Karistirier: Hidrojellerin sentezi i¢in Heidolph marka, MR Hei-Standart
model, karistirma hizi 30-1400 rpm ve calisma sicakligt 20-300 °C arasina
ayarlanabilen, EKT- Hei-Con harici sicaklik sensoriine sahip 1siticili karistirici

kullanilmustir.

Mikro Pipet: Hidrojel sentezi ve metilen mavisi deneyi igin Biohit marka mikro

pipetler kullanilmastir.

Plastik Siringalar: Jellesme reaksiyonlari i¢ ¢apt 4 mm olan, yaklasik 6 cm

uzunlugundaki plastik siringalar igerisinde gergeklestirilmistir.

Dijital Kumpas: Silindirik jel 6rneklerinin gaplarint 6lgmede 0,02 mm’ye duyarli 0-
150 mm 6l¢iim araligina sahip Mitutoyo marka Absolute Digimatic 500 model dijital

kumpas kullanilmistir.

Donmali Kurutucu: Saflastirilmis jellerin kurutulmasi ve jel fraksiyonlarinin
hesaplanmasi amaciyla Christ marka, ALPHA 2-4 LD plus marka toplam buz
kapasitesi 4 kg olan, -85 °C yogunlastirma sicakligma inebilen donmali kurutucu

kullanilmistir.

Hassas Sicakhik Ayarh Etiiv: Hidrojellerin karakterizasyonu amaciyla yapilan
¢oziinme denemelerinde 1 °C’ye duyarli 0-80 °C arasinda c¢alisan Niive EN 400

marka etiiv kullanilmistir.

Elastik Modiil Cihazi: Hidrojellerin sentez sonrasi modiilleri, grubumuz tarafindan

gelistirilen elastik modiil cihazi yardimi ile 6l¢iilmiistiir.

UVI/VIS Spektrometre: Metilen mavisi deneyinin asamalarindan biri olarak
gerceklestirilen absorbans Olgtimleri i¢in, laboratuvarimizda bulunan T80+
(PGlInstruments Ltd.) model UV-goriiniir spektrometresi kullanilmigtir. UV-g6riiniir

spektrometresi 190 — 900 nm dalga boyu araliginda caligmaktadir.
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Reometre: Sentez sonrasi hidrojellerin uygun ¢o6ziicii ortaminda ¢oziilmesinden
sonra reolojik ozelliklerini incelemek amaciyla Bohlin marka, Gemini 150 model

reometre kullanilmastir.

NMR: Proton niikleer manyetik rezonans (*H-NMR) &lciimleri i¢in Bruker marka
250 MHz AC Aspect 3000 spektrometre kullanilmistir.

FT-IR: Infrared absorpsiyon spektroskopisi élgiimleri igin Perkin-Elmer marka One-

B FT-IR spektrometresi kullanilmistir.

4.3 Deneysel Yontemler

Deneysel yontemler agagidaki asamalardan olugsmaktadir:
o Jellerin sentezi
e Jellerin mekanik Slgiimleri ile elastik modiillerinin belirlenmesi

e Jellerin sisme davraniglarinin tespiti icin saf su icerisinde gerceklestirilen sisme

denemeleri ve jel fraksiyonu

e Jellerin sentezlenmesinde kullanilan SDS yiizey aktif maddesinin, sisme deneyi
esnasinda jelden salinim miktarinin tespit edilmesinin yani sira SDS salinim

kinetiginin incelenmesi amaciyla metilen mavisi deneyinin yapilmasi

e Ag yapi zincirlerinin karakterizasyonu i¢in sentez sonrasi jelleri ve saflagtirilan

jelleri ¢6zme caligmalari

¢ Yiizey aktif madde icerisinde ¢dziilen jellerin diyaliz islemi ile saflastirilmasi

e NMR, FT-IR, osilasyon ve viskozite Olgiimleri ile ag yapt zincirlerinin
karakterizasyonu

4.3.1 Hidrojellerin sentezi

4.3.1.1 Hidrofobik modifiye poliakrilamid jellerinin sentezi

HMPAAmM hidrojelleri; APS (3,5 mM) - TEMED (0,25 mL/100 mL reaksiyon
¢ozeltisi) redoks baslatict sistemi varhiginda AAm ve C18 monomerlerinin miseller
kopolimerizasyonu ile sentezlenmistir. SDS ve NaCl konsantrasyonu sirasiyla 0,24
M ve 0,5 M olarak sabit tutulmustur. Baslangi¢ monomer konsantrasyonu % 5 ile %

30 (ag./hac.) arasinda degisirken, monomer karigimindaki hidrofobik komonomer
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(C18) igerigi molce % 2 olarak sabit tutulmustur. Asagida HMPAAm hidrojellerinin

sentez prosediirii yer almaktadir:

1.

2.

0,2922 gr tuz 9,9 ml su igerisinde bir vialde ¢oziiliir.
Uzerine 0,7 g SDS eklenir. 35 °C’de yarim saat magnetik karistirici ile karistirlir.

C18 baska bir vialde tartilir. Yukarida hazirlanan karigim bu viale eklenir. 35
°C’ de 2 saat karigtirilir. Karistirma hizi 500 rpm’nin altinda olmalidir. Kopiik

olusumundan kag¢inilmalidir.

Uzerine gerekli miktarda AAm eklenerek 35 °C’de yarim saat boyunca

karistirilir.

Bu karigimin {izerine 25 ul TEMED, ardindan APS stok ¢6zeltisinden (3,5 mM)
100 pl eklenir.

Vakit kaybetmeden uygun biiyiikliikkte siringalara hava boslugu kalmayacak
sekilde ¢ekilir. 24 °C’de 24 sa boyunca bekletilir.

Sentez sirasinda kullanilan monomer miktarlarinin, baslangic monomer

konsantrasyonu ile degisimi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Sentez sirasinda kullanilan monomer miktarlarinin baglangic monomer

konsantrasyonu ile degisimi.

Co (% ag./hac.)

5 0,0431 0,4569
6 0,0517 0,5483
7 0,0603 0,6397
8 0,0690 0,7310
9 0,0776 0,8224
10 0,0866 0,9138
15 0,1293 1,3707
20 0,1724 1,8276
30 0,2586 2,7414
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Hidrofobik monomer C18’in, HMPAAm hidrojel yapisina girdigini ispatlamak i¢in
mukayese amaciyla sentezlenen lineer poliakrilamid sentezinden asagida

bahsedilmistir.

4.3.1.2 Lineer poliakrilamid sentezi

Lineer poliakrilamid sentezi, HMPAAmM hidrojellerinin sentezi ile ayn1 kosullarda
gerceklestirilmistir. Farkli olarak hidrofobik komonomer, C18, reaksiyon ¢ozeltisine
eklenmemistir. 25 °C sicakliginda gerceklesen 24 saat sentez siiresi sonunda, Viskoz

lineer poliakrilamid ¢6zeltileri elde edilmistir.

4.3.2 Mekanik ol¢iimler

Jeller, etkin ¢apraz bag yogunluklariin bir baska deyisle ardisik iki etkin ¢apraz bag
noktas1 arasindaki iinite sayisinin (N ) belirlenmesi i¢cin mekanik Sl¢limlere tabi
tutulmustur. Bunun i¢in sentez siiresinin sonunda (24 sa), HMPAAm jelleri i¢in
modiil Slciimleri gerceklestirilmistir. ~ Olglimler sirasinda grubumuz tarafindan

gelistirilen elastik modiil 61¢iim cihazi kullanilmistir (Sekil 4.1).

Elastik modiilii 6lctilecek silindirik jel 6rnegi, 7-10 mm boyunda diizgiin bir sekilde
kesilmistir. Ardindan, jelin ¢cap ve uzunlugu kumpas kullanilarak dl¢tilmiistiir. Cap
ve uzunluk olgimii en az 3 defa tekrarlanmistir ve Olgiilen degerlerin ortalamasi
alinmistir. Daha sonra, jel 6rnegi elektronik hassas terazi iizerine yerlestirilmis ve
yiizeyi teflon kapli bir pistonun yavas bir sekilde hareket ettirilmesi suretiyle tek
eksenli olarak sikistinnlmistir. Bu sekilde jele diisey eksende uygulanmis olan kuvvet
(F), teraziden okunan m degeri olarak kaydedilmis ve sonrasinda F=m.g
formiilinden yararlanilarak hesaplanmistir. Burada g ile gosterilen yergekimi
ivmesidir (g=9,80 m/s?). Jele uygulanan kuvvet sonucu jelde diisey eksen boyunca

olusan deformasyon Al, dijital komparator yardimiyla 0,001 mm hassasiyetle
olgiilmiistiir.  Al, jelin baslangi¢ uzunlugu (1) ile jelin deformasyona ugradiktan

sonraki uzunlugu (I) arasindaki farka esittir. Burada, jel yiizeyinin piiriizsiiz
olmasina dikkat edilmistir. Jel ylizeyinin piiriizli olmasi durumunda piston ilk
olarak jel yiizeyinin tiimsek olan kisimlarina temas edecegi igin pistonun asagiya
indirilmesi ile baslangicta terazide okunan m degerleri, dolayisi ile jele uygulanan
kuvvet daha az olacaktir. Piston yiizeyinin jel yiizeyine tamamen temas etmesinden

sonra beklenilen degerlere ulasilacaktir. Bunun i¢in her ne kadar jel 6rneklerinin
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yiizeylerinin diiz olmasina ¢alisilsa da baslangictaki birka¢ degerin sapma gostermesi

dikkate alinarak hesaplamalarda ilk 6l¢lim noktalar1 dikkate alinmamastir.

Her olgiimde jele piston ile bir kuvvet uygulayip 10 saniye (relaksasyon siiresi)
bekledikten sonra kuvvet ve deformasyona ait degerler kaydedilmistir. Olg¢iim
sirasinda, jele bir kuvvet uygulandiktan sonra zincirlerin gevseyip dengeye gelmeleri
icin relaksasyon siiresi sonuna kadar beklenilmesi gerekmektedir. Elastik modiil
6l¢lim iglemine, jellerin baslangi¢ uzunlugunun yaklasik % 20’si (lineer deformasyon
bolgesi) deforme edilene kadar devam edilmistir. Ol¢iim sonunda, kaydedilen
kuvvet (F) ve deformasyon (Al) degerleri kullanilarak asagidaki esitlikler yardimiyla

modil degerleri hesaplanmistir.

f=Gla-a?) (4.1)
f=F/A (4.2)
@ =1-Al11 (4.3)
A=rrl (4.4)

Denklemlerde f deformasyona ugramamis jelin baslangigtaki birim kesit alan1 bagina
diisen kuvvet, r, ile gosterilen yaricap degeri jeli baslangic yaricap degerine karsilik

gelmektedir.

Esitlik 4.1°e gore jelin kesit alan1 basina diisen kuvvet degerleri ( f) ile buna karsilik
gelen (o —a?) arasinda bir grafik ¢izildiginde, elde edilen lineer egrinin egimi jelin

elastik modiiliinii (G ) vermektedir.

> Komparator

Jel Jel

Terazi  (deformasyondan dnce) (deformasyondan sonra)

Sekil.4.6: Elastik modiil 6l¢timleri.
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4.3.3 Sisme ol¢iimleri ve jel fraksiyonu

Hidrojel Ornekleri, sentez sonrasi siringalardan c¢ikarildiktan hemen sonra oda
sicakliginda distile su igerisinde sisme testine tabi tutulmustur. Sisme testleri ile jel
kiitlesi sigsme siiresine karsi izlenmistir. Ardindan, jellerin relatif sisme oranlari (M)
sisme siiresine kars1 grafige dokiilerek Kinetik sisme egrileri elde edilmistir. Mg
degerleri 4.5 no’lu esitlik yardimiyla hesaplanmis olup herhangi bir sisme siiresi

aninda jelin sentez sonrasi agirligina gore ka¢ misli arttigini géstermektedir.

_ Sismis jel agirligy _ m
My = - (4.5)

Sentez sonrasi jel agirhig: mg

Sisme testinde; miktar1 bilinen jel 6rnegi, belirli hacimdeki distile su igerisine
konulmustur. Ik giin en az 3 kez, diger giinler giinde en az 1 defa olmak iizere su
tazelenmistir ve her tazeleme Oncesinde sisme testine tabi tutulan jel Ornegi
tartilmistir. Tartim zamani ve tartim sonucu kaydedilmistir. Jellerin sisme dengesine

ulastig1 yaklagik 30. giinlin sonuna dek bu deney siirdiiriilmiistiir.

Sisme testi uygulamak i¢in gerekli optimum su ve jel miktar1 tespit edilmeye
calisgilmistir. Bu amagla yapilan denemeler igin % 10 (ag./hac.) baslangic monomer
konsantrasyonundaki jel se¢ilmistir. Bu jelden yaklasik 1 g alinan iki 6rnege 100 mL
ve 200 mL su ig¢inde sisme testi uygulanmistir. Bu sayede sabit miktardaki jelin

sisme kinetigindeki degisim, artan su miktarina bagli olarak incelenmistir.

Elde edilen kinetik egriler kullanilarak jellerin denge durumundaki relatif sisme
oranlart (Myel,genge) V€ Maksimum relatif sisme dereceleri (Myelpik) asagidaki esitlikler

yardimiyla hesaplanmustir.

m _ Sismis maksimum jel agirhi§li _ my,x (4.6)
relpik = gentezsonrasijelagirhyn | mg .

m _ Denge durumundaki sismis jel agirlifi _ Mdenge ( 4 7)
reldenge — Sentez sonrasi jel agirhig a mo .
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Elde edilen sonuglar dogrultusunda % 5 ile % 30 (ag./hac.) baslangi¢c monomer
konsantrasyonu araligindaki jeller yaklasik 1’er g agirliginda kesilerek 100 mL saf su

igerisinde sisme deneyine tabi tutulmustur.

Sisme deneyleri ile sentez sirasinda kullanilan SDS, NaCl, ¢6ziinebilir polimer,
reaksiyona girmemis monomer ve baslatici ortamdan uzaklastirilmigtir. Ardindan
siserek dengeye gelen jeller, bulundugu su ortamindan alinarak kurutulmustur.
Kurutma islemi donmali kurutucu yardimiyla gerceklestirilmistir. Ilk asamada - 80
°C’de bir giin boyunca jel yiizeyinde ve jel yapisinda bulunan su dondurulmustur.
Ardindan -40 °C ve 0,12 mbar’da 1 giin, sonrasinda -60 °C ve 0,011 mbar’da 1 giin
boyunca kurutma islemi gergeklestirilmistir.  Kurutulan jeller tartilarak jel
fraksiyonlar1 hesaplanmistir. Sentez baslangicinda kullanilan baglangic monomer
kiitlesinin, capraz bagl kuru polimer ag yapisina doniisiimiindeki verim olan Wy,

kuru jel kiitleleri iizerinden 4.8 no’lu esitlik yardimiyla hesaplanmistir.
W, =—W— (4.8)

Burada m, sentez sonrasi jel kiitlesi, My, kuru jel kiitlesi, Cq ise jel sentezindeki

baslangi¢ monomer konsantrasyonudur.

4.3.4 Metilen mavisi yontemi

Sisme testi uygulanan jelden zamana bagl olarak suya saliman SDS miktarinin tayin
edilmesi i¢in metilen mavisi yontemi kullanilmistir. Ayrica, sisme ve diyaliz
sonrasinda jellerin yiizey aktif maddeden tamamen arindirildiginin tespiti de metilen
mavisi yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu amagla, baslangi¢ monomer
konsantrasyonu % 10 (ag./hac.) olan jel tartilmistir. Ardindan, 100 mL distile su
icinde sisme testine tabi tutulmustur. Sisme testi boyunca ilk giin her 4 saatte bir
kez, diger giinler giinde bir kez olmak iizere jelin icerisinde bulundugu distile su
tazelenmigtir. Distile su degisimi yapilmadan once jelin i¢inde bulundugu sudan
kalibrasyon araligmma uyacak sekilde, gilinlere gore degisen miktarlarda Grnek
alimmigtir.  Alinan Ornek, saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. 100 mL’ye

seyreltilen 6rnege metilen mavisi deneyi uygulanmistir.
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4.3.4.1 Metilen mavisi deneyinde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi:

1.

2.

Kloroform

Fosfat ¢ozeltisi: 12,25 g Na;HPO4.2H,0O 500 mL suda ¢oziilmiistiir. Cozelti
yaklagik 3 mL 0,5 M NaOH ile pH=10’a ayarlanmistir. Saf su ile 1 L’ye

tamamlanmastir.

Metilen mavisi c¢ozeltisi (ndtral): 0,35 g metilen mavisi su ile 1 L’ye

tamamlanmustir.

Metilen mavisi ¢ozeltisi (asidik): 0,35 g metilen mavisi, 500 mL suda

¢Oziilmiistiir ve 6,5 mL H,SO,4 eklenmistir. Suile 1 L’ye tamamlanmustir.

4.3.4.2 Metilen mavisi deneyinde kullanilan kalibrasyon standartlarinin

hazirlanmasi:

0; 0,05: 0,10; 0,20; 0,30; 0,5; 1; 1,5; 2 (mg SDS/L) konsantrasyonlarinda kalibrasyon

standartlar1 hazirlamak i¢in 6nce 1000 mg/L konsantrasyonunda stok SDS ¢ozeltisi

hazirlanmistir.  Ardindan 10 mg/L konsantrasyonunda ¢alisma standarti hazirlamak

icin stok ¢ozeltiden 10 mL alinmistir ve saf su ile 1 L’ye tamamlanmustir.

Yukarida belirtilen konsantrasyonlarda kalibrasyon standartlar1 hazirlamak igin

calisma standartindan alinmasi gereken hacim degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2: Kalibrasyon standartlarinin hazirlanmasi.

Konsantrasyon Calisma Standard1

0,00 100,0
0,05 0,5 99,5
0,10 1,0 99,0
0,20 2,0 98,0
0,30 3,0 97,0
0,50 5,0 95,0
1,00 10,0 90,0
1,50 15,0 85,0
2,00 20,0 80,0
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4.3.4.3 Metilen mavisi yonteminin uygulanmasi:

1.

Kalibrasyon araligina uyacak hacimde ornek alimir. Su ile 100 mL’ye

tamamlanir.

Birinci ayirma hunisine bu ¢ozelti konur. Uzerine 10 mL fosfat ¢ozeltisi, 5 mL

noétral metilen mavisi ¢ozeltisi ve 15 mL kloroform ilave edilir ve galkalanir.

Ikinci bir ayirma hunisine 100 mL su, 5 mL asidik metilen mavisi ¢ozeltisi

konulur.

Birinci ayirma hunisinde ¢alkalama sonucu ayrilan kloroform fazi, ikinci ayirma

hunisine aktarilir ve ¢alkalanir.

Ikinci ayirma hunisinde ayrilan kloroform fazi, siizge¢ kagidindan (kloroformla

1slatilmis) siiziilerek 50 mL’lik balonjojeye aktarilir.

Birinci ayirma hunisindeki su fazina iki kez daha 15 mL kloroform ilave edilerek
ayni islemler tekrarlanir. Her seferinde ayni siizge¢ kagidi kullanilarak siizme

yapilir.

50 mL’lik balonjojede toplanan 6rnekler tizerine kloroform ilave edilerek ¢izgiye

kadar tamamlanir.

Balonjojeden &rnek alinarak kuvarz kiivete konulur (10 mm kalinlikta) ve

fotometrede 651 nm’de 6l¢tim yapilir.

4.3.5 Sentez sonrasi sds iceren jellerin ve sds’siz jellerin ¢oziiniirliik calismalari

Polimer ag yap1 zincirlerinin karakterizasyonu amactyla, sentez sonrasi jellerin ve saf

suda ekstrakte edilerek SDS’si uzaklastirilan ve ardindan kurutulan jellerin uygun

¢Oziicii veya ¢oziici karisimlarinda ¢oziinmesi i¢in yapilan denemeler asagida

basliklar halinde siralanmustir.

4.3.5.1 Anyonik yiizey aktif madde ile gerceklestirilen ¢oziiniirliik denemeleri

Sentez sirasinda hidrofobik monomerin ¢éziinmesi amaciyla kullanilan SDS, elde

edilen jellerin ¢oziiniirlik denemelerinde de kullanilmistir. Yiizey aktif madde

kullanilarak gerceklesen c¢oziiniirliik denemelerinde asagidaki islem siras1 takip

edilmistir.
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1. Yaklasik 1 g, % 10 (ag./hac.) baslangic monomer konsantrasyonunda elde edilen

jel tartilmagtir.

2. 1,5,6,7,99SDS, 100 mL saf suda ¢6ziilerek farkli konsantrasyonlarda (1, 5, 6,
7,9 g SDS /100 mL su) SDS ¢6zeltileri hazirlanmustir.

3. Tartilan jeller, hazirlanmig olan SDS ¢ozeltilerinin igine konulmustur.
4. Belli zaman araliklarinda SDS ¢ozeltileri tazelenmistir.
5. SDS g¢ozeltilerinin degisimi yapilmadan 6nce, jellerin tartimi1 alinmistir.

6. SDS cozeltisinin degisimi ve jelin kiitlesinin Ol¢iilmesi islemine, jelin tamamen

¢oziinmesi gergeklesene kadar devam edilmistir.

4.3.5.2 Elektrolit kullanilarak gerceklestirilen ¢oziiniirliik denemeleri

Jellerin NaCl varligindaki ¢6ziinme davranislari incelenmistir. Coziiniirliik
denemelerinde % 5 (ag./hac.) baslangic monomer konsantrasyonundaki jel
kullanilmistir. Deney; oda sicakligi, 50 °C ve 80 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklikta
gerceklestirilmistir.  Yapilan deneme 1 g, % 5 (ag./hac.) baslangic monomer
konsantrasyonundaki jel, 0,5 M NaCl ¢ozeltisi ile 10 mL’ye ve 50 mL’ye

tamamlanarak gerceklestirilmistir.

4.3.5.3 Farkl solventler ile gerceklestirilen ¢oziiniirliik denemeleri

Coziiniirlik denemeleri i¢in kullanilacak olan % 10 (ag./hac.) baslangic monomer
konsantrasyonunda elde edilen jel, .en az 30 giin boyunca sisme testine tabi
tutulmustur.  Ardindan metilen mavisi yontemi ile SDS’nin jelden tamamen
uzaklagtigr tespit edilmistir. Bu asamadan sonra, donmali kurutucu yardimiyla - 80
°C’de bir giin boyunca dondurulmustur. Ardindan -40 °C, 0,12 mbar’ da 1 giin,
sonrasinda -60 °C, 0,011 mbar’da 1 giin boyunca bekletilerek kurutma islemi
gerceklestirilmistir.  Elde edilen saflastirilmis ag yapi zincirleri; asetonitril (ACN),
dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), tetrahidrofuran (THF), N-Metil-
2-pirolidon (NMP), n-hekzan, metanol, toluen, diklormetan, kloroform, su ¢oziiciileri
ve bu c¢oziiciilerin belirli hacimdeki karigimlart kullanilarak ¢oziintirliik testine tabi
tutulmustur. Coziiniirliik denemeleri oda sicakligi, 50 °C ve 80 °C olmak iizere iig

farkli sicaklikta gergeklestirilmistir.
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4.3.6 Yiizey aktif madde icerisinde coziilen jellerin diyaliz ile saflastirilmasi

Yukarida belirtildigi tizere HMPAAm jellerinin ¢oziinmesi amaciyla gergeklestirilen
caligmalardan elde edilen veriler dogrultusunda, farkli baslangic monomer
konsantrasyonlarinda hazirlanan sentez sonrasi jellerden 10’ar g alinarak 50 mL, % 7
(ag./hac.) yiizey aktif madde (SDS) ¢ozeltisi igerisinde ¢Oziilmiistiir. Hazirlanan
polimer ¢ozeltilerinin saflagtirllmast amaciyla 1 L suya karsi diyaliz islemi
uygulanmistir. {lk 6 giin boyunca giinde 3 kez, sonraki 1 hafta boyunca giinde iki
kez, sonrasinda giinde 1 kez olmak iizere 3 ay boyunca su degisimi yapilmistir. SDS,
reaksiyona girmemis monomer, ¢dziinebilir polimer gibi maddeler diyaliz islemi ile
uzaklastirilmistir. Jel yapisinda bulunan ve jeli ¢6zmek i¢in kullanilan tiim SDS’nin
uzaklastigi metilen mavisi yontemi ile kontrol edildikten sonra diyaliz islemi

sonlandirilmustir.

Yukarida anlatilan diyaliz islemi, 10 L su ile gerceklestiginde, diyaliz stiresi 1 ay

kadar surmektedir.

Diyaliz islemi sonunda, membranin i¢inde bulunan tiim dispersiyon, beherlere
aktarilarak kurutma islemi uygulanmistir. Kurutma isleminde iki ydntem

kullanilmistir:

1. Donarak kurutma:-80 °C’de bir giin boyunca tiim dispersiyonun donmasinin
ardindan sirastyla -40 °C’de, 0,12 mbar basingta 2 giin ve -60 °C’de 0,011 mbar

basingta 2 giin bekletmek suretiyle 5 glinde tamamlanmugtir.

2. Etlivde kurutma: Diyaliz sonucunda elde edilen dispersiyon, bir beher igerisine
konulmustur. Magnetik balik araciligiyla karistirma uygulanan ¢ozeltiye 250 mL
aseton damla damla eklenmistir. Asetonun eklenmesiyle birlikte jel partikiilleri
¢okmeye baslamistir.  Damlatma isleminin sonlamasindan 1 saat sonra
partikiillerin iizerindeki aseton dekante edilmistir. 50 °C sicaklikta 2 giin

boyunca vakum uygulanarak kurutma islemi gergeklestirilmistir.
4.3.7 Ag yapi zincirlerinin karakterizasyonu

4.3.7.1 Reolojik dlgiimler

Reolojik dlgiimler i¢in Bohlin marka, Gemini 150 model rotasyonel reometre sistemi
kullanilmistir.  Reometre cihazinda bir 6rnegi Olgmek i¢in, tanimlanan o6l¢iim

geometrisine drnek yerlestirilmektedir. Tiim &l¢iimler, reometre cihazinin 4° konik
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ac1 ve 40 mm capa sahip plakas1 kullamlarak gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda
reometre plakalar1 arasindaki ¢ozeltiden buharlagsma yolu ile gergeklesebilecek su
kaybin1 Onlemek amaciyla sistem, koruyucu bir kapak yardimiyla kapatilmis ve
kapali bélme igerisine su dolu bir kapcik asilmustir. 25 °C’de gerceklesen reolojik

Olctimler sirasinda her test i¢in taze polimer ¢ozeltisi kullanilmistir.

Kullanilan ¢ozeltiler; % 0,5 (ag./hac.) polimer konsantrasyonunda (Cp), 0,5 M NacCl
icerisinde 50 °C sicaklikta hazirlanmustir. Cp=% 0,5 (ag./hac.) polimer ¢ozeltisi
hazirlamak amaciyla farkli baslangic monomer konstantrasyonundaki jellerden belirli
miktarlarda tartilmistir. Uzerine 10 mL’ye tamamlanacak sekilde 0,5 M tuz ¢ozeltisi
eklenmistir. 3 giin boyunca 50 °C’de karistirma uygulanmadan bekletilmistir. 3 giin
sonunda sentez sonrasi jellerin ag yapisinda bulunan SDS aracilifiyla ¢ozeltiye
karigan SDS konsantrasyonunu esitlemek amaciyla, gerekli miktarda SDS
balonjojelere eklenmistir. Bu agamadan sonra magnetik karistirict yardimiyla 4 giin

boyunca 50 °C’de karistirma uygulanmustir.

% 0,5 (ag./hac.) konsantrasyonunda polimer ¢ozeltisi hazirlamak amaciyla farkli
baslangic monomer konsantrasyonlarina sahip sentez sonrasi jellerden alinan

miktarlar ve ¢ozeltilere eklenen SDS miktarlar1 Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3: % 0,5 (ag./hac.) polimer konsantrasyonunda cozeltiler hazirlamak amaciyla
farkli baslangi¢ monomer konsantrasyonlarina sahip sentez sonrasi jellerden
ve PAAm’den alinan miktarlar ve ¢ozeltilere eklenen SDS miktarlari.

o Sentez sonrast jellerden alian Eklenen SDS miktarlari
)
Saltoezlne) miktarlar (g) ()
5 1,000 -
10 0,5000 0,0350
15 0,3330 0,0467
5 (PAAmM) 0,0500 0,0700
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Sahinimsal deformasyon testleri

Salinimsal deformasyon testlerinde malzemeye reometre tarafindan sinusoidal bir

deformasyon uygulanmakta ve bunun igin gerekli stres incelenmektedir (Sekil 4.7).

Ustplzka
Qsilasyon yapar

Sekil 4.7: Olgiim sirasinda gergeklesen osilasyon hareketi. Sag iist kosede yer alan reometre
cihazina ait iki paralel plakadan olusan geometri sol altta gosterilmektedir, 6rnek
ise yesil olarak iki plakanin arasinda goriilmektedir.

Bu deformasyon testleri malzemenin yapisimi anlamak icin tasarlanmustir. Olgiim
sirasinda malzemeye herhangi bir zarar vermez. Malzeme akis gostermez fakat

malzemeye reometre tarafindan ¢ok kiiciik gerilim veya stres uygulanir.

Salinimsal deformasyon testlerinde net akis yoktur. Ornek bir noktada salmim
hareketi yapmaktadir. Reometrede salinimsal deformasyon iki anahtar kontrol
parametresi ile tanimlanmaktadir:  Uygulanan salinnmin genligi ve uygulanan

salinimin frekansi.
Genlik tarama testi

Genlik tarama, sabit bir frekansta ve degisken deformasyon genliklerinde
gerceklestirilmistir (Sekil 4.8). Genlik tarama testinde malzemeye artan genlikte
sinusoidal bir deformasyon uygulanarak, gerekli sinusoidal stres lineer bolgede
kaydedilmektedir. Bu araliga lineer viskoelastik bolge (LVER) denilmekte olup

malzemenin 6nemli bir 6zelligidir.
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Genlik

Zaman

Sekil 4.8: Genlik tarama testinde uygulanan gerilimin zamana bagl olarak degisimi.

Genlik tarama testi 0,001 ile 100 arasinda degisen artan deformasyon oranlarinda, 1

Hertz sabit frekans degerinde yapilmistir. Lineer deformasyon bolgesinde yer alan

0,01 (% 1) deformasyon degeri, frekans tarama testi i¢in segilmistir.
Frekans tarama testi
Frekans tarama, LVER araliginda yer alan sabit bir deformasyon genliginde ve

degisken frekanslarda gergeklestirilmistir (Sekil 4.9). Farkli frekanslar uygulayarak,

malzemenin zaman skalasindaki degisik tepkileri degerlendirilmistir.

Genlik

Zaman
Sekil 4.9: Sabit bir genlik (stres veya deformasyon) degerinde, farkli frekans degerlerinin

uygulanmasiyla malzemenin zamana bagh degisik tepkilerinin 6l¢iildiigii frekans
tarama testi.

Frekans tarama testi 0,01 ile 100 Hz frekans araliginda, 0,01 (% 1) gerilim degerinde
gerceklestirilmistir.

Tek frekans testi

Kullanigh bir diger salinimsal deformasyon testi, tek frekans testidir. Bu testte,

frekans ve genlik sabit tutularak zamana bagli olarak Ornegin davranisi
goriintiilenmistir (Sekil 4.10).
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Genlik

Zaman

Sekil.4.10: Frekans ve genlik degerlerinin sabit tutuldugu, malzemenin O6zelliklerindeki
degisimin zamana (veya sicakliga) bagl olarak izlendigi tek frekans 6l¢limii.

Tek frekans testi 0,01 (% 1) gerilim degerinde, 1 Hertz frekansta 10 dakika boyunca

uygulanmstir.
Viskozite ol¢iimleri

Ayni hidrofob igerigine sahip (molce % 2) fakat farkli hidrofobik blok uzunlugu
iceren HMPAAmM jelleri ve lineer PAAm ¢ozeltileri igin viskozitenin kayma hizina
bagliligr 0,001 ile 3000 s* kayma hizi araliginda logaritmik skalada incelenmistir.
Test siiresince kayma hiz1 tablosu kullanilarak stirekli artan bir oranda kayma hizi

uygulanmigtir.

Mw gied
B Favma Genlmesi

Viskozite
Kayma Hmn (4.2)

Harekat st iz

4.3.7.2 Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi (NMR)

NMR o6lgiimleri igin diyaliz yontemi ile saflagtirrlan HMPAAm jelleri ve lineer
PAAmM cozeltileri kullanilmistir. Saflastirma islemi i¢in oncelikle ayni1 kosullarda
sentezlenen HMPAAmM jelleri ve lineer PAAm ¢ozeltilerinden 10’ar g alinarak 50
mL, % 7 (ag./hac.) konsantrasyonundaki yiizey aktif madde (SDS) c¢ozeltisi
igerisinde ¢Ozilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltiler 1 L su kullanilarak 3 ay boyunca
diyaliz islemine tabi tutulmustur. Metilen mavisi yontemi kullanilarak tiim SDS’nin

uzaklastig1 kontrol edildikten sonra diyaliz islemi sonlandirilmistir.
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Diyaliz sonrasinda membran igerisindeki tiim dispersiyonun bir beher igerisine

aktarilmasindan sonra uygulanan donarak kurutma isleminin kosullar1 su sekildedir:
I. -80 °C’de bir giin boyunca tiim dispersiyonun dondurulmasi
[1. -40°C’de, 0,12 mbar basingta 2 giin boyunca asil kurutma islemi
1. -60 °C’de 0,011 mbar basingta 2 giin bekletmek suretiyle son kurutma islemi

Kurutma islemi sonrasinda elde edilen ag yap1 zincirlerinin ve lineer PAAmM’in SDS
barindirmadigini ve tamamen saf oldugunu bir kez daha kontrol etmek amaciyla
lineer PAAM D,0 icinde ¢oziilerek H-NMR spektrumu alinmuistir. Bu sayede
akrilamid monomeri, SDS ve bagslatict sisteminin diyaliz yontemiyle tamamen

uzaklastirildigi gorilmistiir.

Yukarida bahsi gecen islemlerin sonrasinda elde edilen ag yapi zincirleri ve lineer
PAAm’den 0,01 g tartilmistir. ve 1 mL DMSO-ds iginde 80 °C’de 1 giin boyunca
bekletilerek ¢oziilmiistiir. 10 mg/L konsantrasyonunda hazirlanmis olan ¢ozeltiler
NMR tiiplerine aktarilmadan énce NMR tiipleri ve kullanilan cam damlaliklar 80
°C’ye 1sitilmistir.  Bu sayede daha diisiik sicakliklarda viskozite artisindan dolay:

karsilasilabilecek herhangi bir problemin 6niine gecilmistir.

4.3.7.3 infrared absorpsiyon spektroskopisi (FT-IR)

Diyaliz ile saflastirilan ve donarak kurutulan HMPA Am jellerinin ve lineer PAAm’in
FT-IR analizi, Perkin-Elmer marka One-B FT-IR spektrometresi kullanilarak

yapilmustir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIiRMELER

Akrilamid (AAm) ve stearil metakrilat’in (C18) NaCl-sodyum dodesil siilfat (SDS)
¢ozeltisindeki miseller kopolimerizasyonu ile sentezlenen hidrofobik modifiye
poliakrilamid (HMPAAmM) jelleri, yiiksek derecede tokluk ve kendi kendilerini
iyilestirebilme 6zelliklerine sahiptir. Ancak ag yapi zincirlerinin mikro yapisi ve

sentez sartlarina bagl degisimi bilinmemektedir.

Bu calisma kapsaminda HMPAAm jellerinde hidrofoblarin polimer ag yapisina
katilmasindaki davraniglar1 hakkinda bilgi sahibi olunmasi amaciyla ¢oziiniirlikk
testleri uygulanmigtir. Kuvvetli hidrofobik etkilesimlerden dolay1 suda ¢6zlinmeyen
hidrojellerin, SDS ¢ozeltisinde ve 80 °C’de DMSO igerisinde ¢dziinebilmeleri ag
yapt zincirlerinin mikroyapisal karakterizasyonuna olanak saglamistir. Ag yapi
zincirleri iizerindeki bloklu yapinin gosterilmesi amaciyla jel sentezinde kullanilan
tim parametreler sabit tutulurken, baslangic monomer konsantrasyonu (Co)
degistirilmistir. Bu sayede misel basma diisen hidrofobik monomer miktar
dolayisiyla sentez sonrasinda jel igerisindeki hidrofobik blok uzunlugu arttirilmistir.
Hidrofobik blok uzunlugunun, jellerin mekanik ve reolojik 6zelliklerinin yani sira
sisme davraniglarina olan etkisi incelenirken, ag yapi zincirlerinin spektroskopik

karakterizasyonu *H-NMR ve FT-IR kullanilarak yapilmustr.

5.1 Hidrojellerin Mekanik Ozellikleri

HMPAAmM jellerinin sentez sonrast elastik modiilleri tek eksenli sikistirma
Olctimleriyle belirlenmistir. Jel 6rnegi iizerine etki eden basing ve bunun sonucunda
elde edilen deformasyon, jelin lineer deformasyon araliginda (<% 20 deformasyon)
kaydedilmistir. Olgiimler sonucunda jele etki eden f ile o-1/a” arasinda 4.1 no’lu
esitlik yardimiyla lineer grafikler elde edilmistir. Sekil 5.1A’da farkli baslangig
monomer konsantrasyonlarinda (Co) sentezlenen HMPAAmM jellerinin sentez sonrast
kuvvet-deformasyon grafikleri verilmektedir.  Elde edilen lineer grafiklerin
egimlerinden jellerin sentez sonrasi elastik modiilleri hesaplanmistir. Sentezlenen

jellerin elastik modiilleri 300 ile 24000 Pa arasinda degismektedir.
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Sekil 5.1: Sentez sonrasi jellerin kuvvet- deformasyon grafigi (A) ve sentez sonrasi jellerin
elastik modiillerinin Cy ile degisimi (B).

Sekil 5.1B’de jellerin elastik modiillerinin (G), Co’a bagl olarak degisimi verilmistir.
Co arttikga jellerin elastik modiillerinin arttigi goriilmektedir.  Jellerin elastik
modiillerindeki artma, hidrojel igerisindeki hidrofobik blok uzunlugunun
artmasindan kaynaklanmaktadir. Jellerin elastik modiilleri, ag yapidaki capraz bag
yogunluguna baglidir. Mekanik 6l¢timler, Cq artigina paralel olarak hidrofobik blok

uzunlugunun arttigin1 dolayisiyla ¢apraz bag yogunlugunun arttigini gostermektedir.

5.2 Fiziksel Capraz Bagh Jellerin Sisme Davramislar: ve Jel Fraksiyonu

Farkli baslangic monomer konsantrasyonunda (Cy) sentezlenen jel oOrneklerinin
kiitleleri, m, oda sicakliginda saf su icerisinde zamana bagh olarak izlenmistir. 1k
olarak; kullanilan su hacminin, jellerin sisme kinetigine etkisi incelenmistir. Sekil
5.2’de, Co=% 10 (ag./hac.) jelin, kullanilan su hacmine bagl olarak relatif sisme
oraninin (my) sisme siiresine bagli olarak degisimi verilmistir. My degerleri 4.5
no’lu denklem yardimiyla hesaplanmis olup herhangi bir sigsme siiresi aninda jelin
sentez sonrasi agirhigina gore kag misli arttigin1 gostermektedir. Burada; i¢i dolu

semboller ile 100 mL ve i¢i bos semboller ile 200 mL su hacmi gésterilmektedir.
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Sekil 5.2: Kullanilan su hacminin fiziksel ¢apraz bagl jellerin sisme davranisina etkisi. Co=
%10 (ag./hac.), m=1 g, T=25 °C.

Sekil 5.2, deney sonuglarinin tekrarlanabilir nitelikte oldugunun yani sira sentez
sonrasi jel yapisinda bulunan reaksiyona girmemis monomer, baslatici, SDS gibi
maddelerin uzaklagtirilmasinda 1 g jel i¢gin 100 mL suyun yeterli oldugunu

gostermektedir.

Bu sonug¢ dogrultusunda, Co=% 5-30 (ag./hac.) arasinda degisen yaklasik 1 g
agirh@indaki jellerin 100 mL su igerisinde olusturulan sisme kinetigi egrileri Sekil

5.3’te goriilmektedir.
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Sekil 5.3: HMPAAmM jellerinin relatif sisme oranlarinin (M) zamana bagli degisimi. Tim
Olciimler 100 mL suda oda sicakliginda alinmistir.

Elde edilen kinetik egrilere gore HMPAAM jelleri ilging bir sisme kinetigi
gostermektedir.  Jeller; oOnce polielektrolit jel gibi davranarak yiiksek sisme
kapasitesi gosterirken, ardindan nétral jeller gibi daha diisiik relatif sisme oranlarinda
(mre) dengeye gelmektedirler. Bu davranisin nedeni su sekilde agiklanabilir: Sentez
sirasinda kullanilan anyonik yilizey aktif madde SDS’yi barindiran jel ag yapisinin
ihtiva ettigi su ile dis ortamda bulunan su arasindaki osmotik basing farki nedeniyle
jel ag yapisi genislemeye ve jel hacmi artmaya baslamistir. Ancak, jel yapisindaki
SDS’nin, dis ortamda bulunan suya dogru difiizyonu nedeniyle osmotik basing farki
zamanla azalmaktadir.  Bu nedenle jeller, maksimum bir sisme noktasina
yaklastiktan sonra osmotik basincin azalmasiyla birlikte daha diigiikk my degerlerinde
dengeye ulagsmaktadir. Co’a bagli olarak jellerin maksimum sisme dereceleri (Myel pik)
Sekil 5.4A’da ve denge durumundaki relatif sisme oranlari (Myel genge) Sekil 5.4B’de
gosterilmektedir. Myejpik V& Mrejgenge degerleri sirasiyla 4.6 ve 4.7 no’lu esitlikler

yardimiyla hesaplanmustir.
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Sekil 5.4: Sentez sirasinda kullanilan baglangi¢ monomer konsantrasyonuna (Co) bagl
olarak maksimum (A) ve dengedeki agirlikga sisme oranlar1 (B).

Sekil 5.4A’da gosterildigi gibi sisme grafigindeki maksimum noktast (myeipik) Co’1n
artmasi ile azalmaktadir. Ciinkii Cy’daki artis ile hidrofobik blok uzunlugu da
artmakta, dolayisiyla hidrofobik etkilesimler gii¢lenerek jelin elastik kismini
olusturan fiziksel ¢capraz baglar sismeye zit yonde bir diren¢ olusturmaktadir. Sekil

5.4B’de ise dengedeki sisme oranlarinin artan Cy ile birlikte arttig1 gosterilmistir.

Jellerin sigmeleri sirasinda; yapilarindaki SDS, reaksiyona girmemis monomer ve
baslatict da uzaklastirilmistir. Bu sekilde saflastirilan jellerin yapisindaki suyun
uzaklagtirllmasinin (kurutma kosullar1 4. bélimde anlatilmistir.) ardindan jel
fraksiyonlari, Wy, 4.8 no’lu esitlik yardimiyla hesaplanmustir. Jel fraksiyonunun,

Co’a gore degisimi Sekil 5.5’te verilmistir.

0,6

Jel Fraksiyon, Wg

0,4

0,2

0.0 T IS T S N N N
0 5 10 15 20 25 30 35

C, (“ ag./hac.)

Sekil 5.5: Baslangi¢ monomer konsantrasyonuna (C,) bagli olarak jel fraksiyonunun
degisimi.
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Sekil 5.5, Co= % 5-30 (ag./hac.) arasinda degisen jellerin jel fraksiyonunun 0,9,
standart sapmanin ise 0,07 oldugunu gostermektedir. Jel fraksiyonu, Cy’in artmasi
ile azalmaktadir. Bunun nedeni Cq artis1 ile birlikte hidrofobik monomerin miseller
igerisindeki ¢éziinme oraninin azalmasmindan dolay1 polimerik jel yapisina girme
oraninin da azalmasidir. Ayrica, jel fraksiyonunun yiiksek olmasi, sisme deneyi
sirasinda hidrofobik etkilesimlerin zarar gormedigini ortaya koymaktadir. Sonug
olarak, HMPAAmM jelleri kuvvetli hidrofobik etkilesimlere sahiptir ve suda

¢Oziinmemektedir.

5.3 Metilen Mavisi Deneyi

Yukaridaki boliimde anlatildig gibi distile su igerisinde gergeklestirilen sisme deneyi
sirasinda, sentez esnasinda kullanilan anyonik yilizey aktif madde (SDS) jel
yapisindan suya salinmaktadir. Zamana bagli olarak suya salinan SDS miktarinin
belirlenmesi ve sentez sirasinda kullanilan SDS’nin jel ag yapisindan tamamen
uzaklastirlldiginin ~ tespit  edilmesi  amaciyla ~ metilen  mavisi  deneyi
gerceklestirilmistir. Bu amacla, ilk olarak 0,1 ile 2,0 mg/L konsantrasyon araliginda
SDS kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir.  Ardindan, hazirlanan kalibrasyon
cozeltilerine metilen mavisi deneyi uygulanmistir ve 651 nm dalga boyunda
kloroforma karsi absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir.  Sekil 5.6’da, kalibrasyon
¢ozeltilerinin absorbans degerlerinin buna denk gelen SDS konsantrasyonuna karsi

cizilmesi ile elde edilen kalibrasyon grafigi verilmistir.

Metilen mavisi metodu 0,1 ile 2,0 mg/L konsantrasyon araliginda, oda sicakliginda
lineerdir ve kalibrasyon ¢ozeltilerindeki SDS konsantrasyonunun artmasi ile birlikte
absorbans degerlerinin arttig1 goriilmektedir. 651 nm dalga boyunda OJl¢iilen
absorbans degerleri; standart c¢ozeltilerdeki anyonik yiizey aktif madde SDS ile
katyonik metilen mavisi arasinda molce 1:1 oranda olusan iyon gifti

konsantrasyonunun artmasi ile birlikte artmaktadir.
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Sekil 5.6: Metilen mavisi kalibrasyon grafigi.

Lineer bir kalibrasyon grafiginin elde edilmesinden sonra % 10 (ag./hac.) baslangi¢
monomer konsantrasyonundaki (Co) sentez sonrasi jelin 100 mL distile su
icerisindeki sisme deneyi sirasinda, jelin iginde bulundugu sudan kalibrasyon
aralifina uyacak sekilde giinlere gore degisen miktarlarda 6rnek alinmistir. Alinan
ornek, saf su ile 100 mL’ye tamamlanmigtir. 100 mL’ye seyreltilen 6rnege metilen
mavisi deneyi uygulanmistir.  Alinan 6rneklerdeki SDS kiitle konsantrasyonu,
metilen mavisi deneyi sonucunda 6lgiilen absorbans degerlerinin kalibrasyon grafigi
araciligiyla elde edilen esitlige konulmasi ile hesaplanmistir. Ornek igerisindeki SDS
kiitle konsantrasyonunun, kalibrasyon araliginin igerisinde olmasina dikkat edilecek
sekilde deney gergeklestirilmistir. Sekil 5.7A’da metilen mavisi deneyi uygulanan
jelin zamana bagli olarak saf su igerisindeki sisme davranisi gosterilirken, sekil
5.7B’de sisme sirasinda suya saliman % SDS ve % kimilatif salinan SDS

gosterilmektedir.
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Sekil 5.7: HMPAAm jellerinin sisme davranisinin ve SDS saliniminin zamana bagli olarak
karsilagtiriimasi.

Sekil 5.7°de, relatif sisme oraninin maksimum oldugu anda suya salinan SDS kiitle
konsantrasyonunun da maksimum oldugu goriilmektedir. Ciinkii ag yapisindaki
anyonik ylizey aktif maddenin etkisi ile jel, once iyonik bir jel gibi davranarak
yiiksek relatif sisme oranlarina ulagsmaktadir. Ancak, yiizey aktif madde ekstrakte
edildik¢e jel, notral jele dontliserek diisiik sisme oranma sahip olmaktadir (Sekil
5.7A). Relatif gigme oraninin azalmasi ile birlikte salinan anyonik yiizey aktif madde
orani da azalmaktadir (Sekil 5.7B). Sentez sirasinda kullanilan anyonik yiizey aktif
maddenin yaklasik olarak tamami 10 giin sonunda jel yapisindan uzaklagsmaktadir.
10 giin sonunda salinan SDS konsantrasyonu, metilen mavisi deneyinin dedeksiyon

limitinin (0,20 mg/L) altinda yer almaktadr.

5.4 HMPAAmM Jellerinin Coziiniirligi

Saf su igerisinde gerceklestirilen sisme deneyleri ile sentez sirasinda kullanilan
SDS’nin polimer ag yapisindan uzaklastigi metilen mavisi yontemiyle boliim 5.3°te
gosterilmisti. Saflagtirma ve donarak kurutma islemleri sonunda elde edilen ag yap1
zincirlerinin  spektroskopik karakterizasyonunun yapilabilmesi igin, ag yap1
zincirlerinin  ¢esitli  ¢oziiciiler veya ¢oziicii sistemleri igerisinde ¢oziilmesi
amaglanmistir.  Ayrica, hidrofobik blok uzunlugunun reolojik 6zelliklere etkisinin
incelenebilmesi amaciyla, sentez sonrast jeller ¢oziiniirliik testlerine tabi

tutulmuslardir.
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5.4.1 Anyonik yiizey aktif madde (sds) icerisindeki ¢oziiniirliik denemeleri

% 10 (ag./hac.) baslangic monomer konsantrasyondaki sentez sonrasi jeller, farkli
konsantrasyonlara sahip yiizey aktif madde ¢ozeltisine konularak sisme davraniglari
incelenmistir.  Sekil 5.8’de jellerin relatif sisme oranlarinin (M) zamana bagh
olarak degisimi gosterilmigtir. HMPAAm jellerinin ilging 6zelliklerinden biri, bu

jellerin yiiksek sicakliklarda dahi ¢oziinmemesine ragmen SDS c¢ozeltisi ic¢inde

¢Oziinebilmeleridir.
I’nrel
10 -SDS / % ag./hac. = |_SDS / % ag./hac. = \%5
L [ \
L L \
+ + dagild
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L r \
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Sekil 5.8: HMPAAm jellerinin farkli konsantrasyonlardaki yiizey aktif madde ¢ozeltisindeki
sisme davranigi. Co= % 10 (ag./hac.).

Sekil 5.8, fiziksel ¢apraz bagh jellerin su ve % 1 (ag./hac.) SDS igerisinde kararli
oldugunu ancak % 5 (ag./hac.) ve daha yiiksek konsantrasyonlardaki SDS
cozeltilerinde ¢oziinebildigini gostermektedir. Bu durum fiziksel ¢apraz baglarin
fazla miktardaki SDS ile ayristirilabildigini gostermektedir. Fazla miktardaki yiizey
aktif maddenin hidrofobik bloklar1 dagitabilmesi hidrojeldeki ¢apraz baglarin fiziksel

oldugunu ispatlamaktadir.

5.4.2 Elektrolit kullamlarak gerceklestirilen ¢oziiniirliik denemeleri

% 5 (ag./hac.) baslangic monomer konsantrasyonundaki sentez sonrasi 1 gram jel,
0,5 M NaCl ¢ozeltisi ile 10 mL’> ye tamamlanmistir. Oda sicakligi, 50 °C ve 80
°C’de gerceklestirilen denemeler sonucunda jellerin 50 °C ve 80 °C sicakliginda

¢oziiniirken, oda sicakliginda ¢éziinmedigi gorilmiistiir.

51



Ayni deneme % 5 (ag./hac.) baslangic monomer konsantrasyonundaki sentez sonrasi
1 gram jelin 0,5 M NaCl ¢ozeltisi ile 50 mL’ye tamamlanmasiyla
gerceklestirildiginde jellerin 50 °C ve 80 °C’de dahi ¢dziinmedigi gdzlenmistir.

Bu durum sentez sonrasi HMPAAm jellerinin ¢oziinebilmesi igin sicaklik, SDS ve
elektrolit parametrelerinin olduk¢a onemli oldugunu ortaya koymaktadir. 10 mL
hacimde, 0,5 M NaCl ¢ozeltisinde gergeklestirilen ¢oziiniirliik denemesinde sentez
sonrasi jelin ag yapisinda bulunan 0,07 gram SDS’den dolay1 ¢ozelti igerisinde % 0,7
(ag./hac.) konsantrasyonunda SDS bulunmaktayken, ikinci denemede 50 mL
hacimde SDS konsantrasyonu % 0,14 (ag./hac.) olmaktadir. ikinci denemede, 50 mL
hacimdeki ¢Oziiniirlik denemesinin basarisiz olmasi bu konsantrasyon farkindan

kaynaklanmaktadir.

5.4.3 Cesitli solventler ile gerceklestirilen ¢oziiniirliik denemeleri

HMPAAmM jellerinden izole edilen ag yap1 zincirlerinin, gesitli solvent ve solvent

karigimlart igerisindeki ¢oziinme davranist Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1: HMPAAmM jellerinden izole edilen ag yapi zincirlerinin gesitli solvent ve
solvent karigimlart igerisindeki ¢Oziinme davramisi (X; ¢Oziiniirlik
denemesinin basarisiz, V; ¢Ozinirlik denemesinin basarili oldugunu
gostermektedir.).

Coziicii Sicaklik Coziintirlik

Oda sicakligi
N-Metil-2-Prolidon 50 °C
80 °C
Oda sicaklig1
Toluen 50 °C
80°C
Oda sicaklig1
Dimetil Siilfoksit 50 °C
80°C
: Oda sicaklig1
Tetrahidrofuran 50 °C
o Oda sicaklig1
Oda sicaklig1
Oda sicaklig1
QOda sicakligi
Metanol/Su (7/3) 50°C
Oda sicaklig1
Metanol/Su (8/2) 50 °C

XXX XXX XXX X XXX XXXX~<~XXXXX XX

Oda sicaklig1
Oda sicaklig1
Oda sicaklig1

Dimetil Formamid 50°C

80 °C
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Cozinilirlik denemeleri sirasindaki  sicakliklar uygulamalarinda, ¢dziiciilerin
kaynama noktalar1 dikkate alinmistir. Cizelge 5.1°de gosterilen sonuglara gore,
HMPAAmM jellerinden izole edilen ag yapi zincirleri; ¢oziiniirlik denemelerinde
kullanilan ¢oziiciiler arasindan sadece dimetil siilfoksit icerisinde ve minumum 50 °C
sicaklikta ¢oziinebilmektedir. Ancak, 80 °C’de gerceklesen ¢oziinme, 50 °C’deki

¢Oziinme davranisindan oldukc¢a hizlidir.

5.5 Ag Yapi Zincirlerinin Karakterizasyonu

Yukaridaki boliimlerde hidrofobik etkilesimlerle olusan fiziksel jellerin karakteristik
sisme davranislart gosterdigi agiklanmistir.  Hidrofoblarin polimer ag yapisina
katilmalarindaki davraniglari hakkinda ayrintili bilgiler elde edebilmek igin ise
oncelikle HMPAAm jellerinin gesitli ¢Oziicliler ya da c¢ozeltiler igerisine
daldirilmasiyla ¢oziiniirliik testleri yiiriitiilmiistiir. Kuvvetli hidrofobik etkilesimler
nedeniyle HMPAAm jelleri suda ¢dziinmezken, SDS ¢dzeltisinde ya da 80 °C
sicaklikta DMSO igerisinde ¢oziinebilmektedir.

Bu kisimda SDS ¢ozeltisi ve DMSO igerisinde ¢oziinebilen ag yapi1 zincirleri
tizerindeki bloklu yapmnin mevcudiyetinin ispat edilmesi ve &zelliklerinin
incelenmesi i¢in karakterizasyon analizleri yapilmistir. Bu amagla % 10 (ag./hac.)
baslangi¢c monomer konsantrasyonundaki (Co) HMPAAm jeli se¢ilmistir. Ag yapi
zincirleri lizerindeki bloklu yapmin gosterilmesi amaciyla Co=% 5 (ag./hac.)
HMPAAm jeli hazirlanmistir.  Hidrofoblarin polimer ag yapisina katildiginin
gosterilmesi amaciyla ayn1 sentez sartlarinda (hidrofob monomerin reaksiyon

¢oOzeltisine eklenme asamasi haric) PAAm hazirlanarak karsilastirma yapilmistir.

FT-IR, 'H-NMR ve reolojik Olclimler ile elde edilen karakterizasyon sonuglari

asagida basliklar halinde verilmistir.

5.5.1 FT-IR spektroskopisi sonuclari

Deneysel ¢alismalar kisminda ayrintilariyla anlatildign  gibi, homopolimer
poliakrilamid APS-TEMED baslatici sistemi varliginda ve su ortaminda
sentezlenmistir. Sekil 5.9, 24 saat sentez siiresi sonunda dondurularak kurutulan ve
baslangi¢c monomer konsantrasyonu % 5 ve % 10 (ag./hac.) olan PAAm’in FT-IR

spektrumunu gostermektedir.
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Sekil 5.9: Lineer PAAM’in 4000-400 cm™ dalga sayis1 araligindaki FT-IR spektrumu. Co=
%S5 ve %10 (ag./hac.).

Sekil 5.9’da verilen lineer poliakrilamid FT-IR spektrumuna gére N-H gerilme piki
3330 cm " ve 3200 cm  *de goriiliirken, C-H gerilme piki 2940 cm ™ ve 2856 cm ™
"de yer almaktadir. PAAM zinciri iizerindeki karbonil gerilme piki 1660 cm ™ ve
1600 cm %> de,* C=N rezonans piki 1460 cm **de, CH, agisal deformasyon piki ise
1410 cm " de bulunmaktadir. Sekil 5.9, 2856 cm™de yer alan C-H gerilme pikinin,

baslangic monomer konsantrasyonunun artmasiyla daha belirgin hale geldigini

gostermektedir.

HMPAAmM jellerinden izole edilen ag yap1 zincirlerinin FT-IR spektrumu Sekil 5.
10’da goriilmektedir.
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Sekil 5.10: HMPAAmM jellerinden izole edilen ag yapi zincirlerinin 4000-400 cm™ dalga
sayis1 araligindaki FT-IR spektrumu. Co= %5 ve %10 (ag./hac.).

Ag yap1 zincirleri, PAAm ile ayni titresim piklerini icermekle birlikte artan baslangi¢
monomer konsantrasyonu ile 3330 cm ™ ve 3200 cm ™ N-H gerilme pikine ve 2940
cm ™, 2856 cm™ C-H gerilme pikine ait absorbans artmaktadir. Hidrofobik monomer
C18’in hidrojel yapisina katildiginin anlasilabilmesi amaciyla ag yap: zincirlerinin ve
PAAM’in ayn1 baglangic monomer konsantrasyonundaki karsilastirmali FT-IR
spektrumu sekil 5.11 ve sekil 5.12°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.11: Ag yapi zincirlerinin ve lineer PAAM’in 4000-400 cm™ dalga sayis1 araligindaki
FT-IR spektrumu. Co= %5 (ag./hac.).
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Sekil 5.12: Ag yap zincirlerinin ve lineer PAAM’in 4000-400 cm™ dalga sayis1 araligindaki
FT-IR spektrumu. Co= %10 (ag./hac.).
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Sekil 5.11 ve Sekil 5.12°de gosterildigi gibi 2856 ve 2940 cm ™ metilen gerilme
titresimlerinden kaynaklanan absorbans; HMPAAmM jellerinden izole edilen ag yap1
zincirlerinde, ayn1 baslangic monomer konsantrasyonunda sentezlenen PAAmM’e gore
daha kuvvetlidir. Bu durum, hidrofobik monomer C18’in hidrojel yapisina dahil
oldugunu gostermektedir. Sekil 5.12°’de HMPAAmM jellerinden izole edilen ag yap1
zincirlerinin ve PAAm’in 2856 ve 2940 cm ' metilen gerilme titresiminden

kaynaklanan absorbans artiginin karsilastirmali FT-IR spektrumu gosterilmektedir.
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2940 cm™
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60'l""l""l""l""l""l""l""l""l""l"'
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Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.13: Ag yap1 zincirlerinin (5 & 10) ve PAAM’in 2800 - 3700 cm™ araligindaki FT-IR
spektrumu.

Sekil 5.13°te 2800 - 3700 cm™*de goriilen metilen gerilme titresiminin ag yapidaki
hidrofobik monomer C18’in katkisindan dolay1 HMPAAmM jellerine ait ag yapi
zincirlerinde, lineer PAAm’e gore daha kuvvetli oldugu goriilmektedir. Ayrica, bu
noktalarda yer alan titresimin hidrofobik monomer C18’in hidrojel yapisindaki blok

uzunluguna paralel olarak arttig1 gézlenmektedir.
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5.5.2 'H NMR spektroskopisi sonuclar1

HMPAAm jellerindeki hidrofobik bloklarin varligi FT-IR sonuclar1 ile ortaya
konulmustu. C18 hidrofobik monomerinin, polimer ag yapisina girdigi 'H-NMR

sonuglari ile de ispat edilerek FT-IR sonuglarinin desteklenmesi amaglanmastir.

Hidrojellerden izole edilen ag yapi zincirlerinin "H NMR spektrokobisi kullanilarak
analiz edilmesi amaciyla oncelikle HMPAAmM jelleri ve PAAmM diyaliz yontemi ile
saflagtirtlmistir ve ardindan donarak kurutulmustur. Elde edilen ag yap1 zincirlerinin
ve PAAM’in SDS barindirmadigini bir kez daha kontrol etmek amaciyla (diyalizin
son asamasinda metilen mavisi yontemi ile kontrol edilmisti) PAAmM, D,0 iginde
¢oziilmiis ve 'H NMR spektrumu alinmustir. Sekil 5.14’te lineer PAAm’in *H-NMR

spektrumu goriilmektedir.

a b
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NH,
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1 T T 1 T 1 T 1 1 T 1 T 1 T 1 T T
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Sekil 5.14: Lineer PAAM’in 0 — 14 ppm araligindaki ‘*H-NMR spektrumu. Cp=3 mg/1mL
D,0, T=25 °C, a=.64 ppm, b= 2.19 ppm.

Poliakrilamid suda kolaylikla ¢oziindiigiinden DMSO-dg ile islem yapmadan once
deneme amagli olarak diyaliz yontemi ile saflastirilan ve donarak kurutulan 0,003 g

PAAmM, 1 mL D,0 i¢inde ¢oziilerek Sekil 5.14’te gosterilen spektrum elde edilmistir.
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'"H-NMR  spektrumunda poliakrilamid’e ait piklerin diginda higbir pike
rastlanmamustir.  Yani akrilamid monomeri, SDS ve baslatict sisteminin (APS-

TEMED) diyaliz yontemiyle tamamen uzaklastirildigi gériilmektedir.

Yukarida bahsi gegen deneme ile ag yapi zincirlerinin ve PAAm’in diyaliz islemi ile
oldukga basarili bir sekilde saflastirildigi goriilmistiir. Bunun sonucunda, ag yapi
zincirlerinden ve PAAm’den 0,01 gr. alinarak 1 mL DMSO-dg i¢inde 80 °C’de 1 giin
boyunca bekletilerek ¢oziilmiistiir. Ardindan NMR tiiplerine konularak Sekil 5.15 ve

Sekil 5.16°da verilen spektrumlar elde edilmistir.

rr:r C;—I
e
_h Su DMSO0-d;
b
— 2
h
e ——

$0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 L5 10 05
Kimyasal Kayma /ppm

Sekil 5.15: Lineer PAAM’in 0 — 14 ppm araligindaki "H-NMR spektrumu. Cp=10 mg/1mL
DMSO-ds, T=25 °C, a=1.64 ppm, b= 2.19 ppm, h=7.25 ve 6.86 ppm.

Sekil 5.15°te gosterildigi iizere lineer poliaakrilamidin DMSO-ds igerisindeki *H-
NMR spektrumunda 7,25 ve 6,86 ppm’de yer alan pikler (h) NH, grubuna ait proton
pikleridir. Bununla birlikte, polimer ana zincirindeki — CH (b) grubuna ait pik 2,10
ppm’de bulunurken CH, grubuna ait (a) pik ise 1,53 ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 5.16: Ag yap1 zincirlerinin 0 — 14 ppm araligidaki "H-NMR spektrumu. C,= %10
(ag./hac.), C,=10 mg/ImL DMSO-ds, T=25 °C, f ve g =0.85, e=1.24, a ve ¢ =1.64
ppm, b= 2.19 ppm, h=7.25 ve 6.86 ppm.

Hidrofobik blokta bulunan a metil ve terminal metil grubuna ait proton pikleri (f + g)
0,85’te, (CH)16 uzun alkil zincirindeki metilen grubundaki protonlarin (e) 1,24
ppm’de yer aldig1 goriilmektedir. 1,49 ppm’de yer alan pik (a + c), polimer ana
zincirinde bulunan hidrofilik ve hidrofobik bloklardaki -CH,— grubunun protonlarina
aittir. Ana zincirdeki hidrofilik bloktan ileri gelen 2,10 (b ) piki metin grubuna ait
protonlardan, 7,25 ve 6,86 (h) amid grubunun protonlarindan ileri gelmektedir.

Sekil 5.17°de ag yapi zincirlerinin ve lineer PAAm’in karsilastirmali "H-NMR

spektrumu verilmektedir.
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Sekil 5.17: Ag yapi zincirlerinin (HMPAAmM’e ait) ve PAAm’in DMSO-dg igerisindeki 'H
NMR spektrumu. Cp=10 mg/mL, T=25 °C.

HMPAAm jellerinin kimyasal yapisim ve igerigini belirlemek amaciyla yapilan *H
NMR sonuglart Sekil 5.17°de verilmistir. Karsilagtirma yapabilmek amaciyla ayni
kosullarda sentezlenen ve saflastirilan PAAm’in de ayni kosullarda gerceklestirilen
'H NMR analizi verilmistir. Hidrofobik bloklarin kopolimer omurgasina
katilmasindan dolayt HMPAAm jellerinden izole edilen ag yapi zincirlerinin H
NMR spektrumu, PAAm’e ait spektrumdan farkli olarak iki adet pik igermektedir.
Bu karakteristik piklerden 0,9 ppm’de yer alan pik C18 iinitesinde yer alan u¢ CHs
ve tersiyer karbon atoma bagli CH3 grubuna ait protona aittir. 1,2 ppm’de yer alan
bir diger karakteristik pik C18 {initesinde —(CHy)15 alkin zincirine ait protonlara

aittir.
5.5.3. Hidrofobik modifiye poliakrilamid jellerinden elde edilen polimer
cozeltilerinin reolojik ozellikleri

Misel kopolimerizasyon teknigi kullanilarak hazirlanan HMPAAm jellerinde,
hidrofoblarin polimer ag yapisma katildigi ‘H NMR ve FT-IR analizleri ile

gosterilmistir. Bu kisimda ise baglangic monomer konsantrasyonunun degisimi ile
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polimer ag yapisindaki hidrofobik blok uzunlugunun degisimi incelenmistir. SDS
misellerinin 0,5 M NaCl ¢ozeltisi icerisindeki agregasyon sayisi (Nagg) 200 oldugu
icin % 5 ve % 10 (ag./hac.) baslangic monomer konsantrasyonundaki HMPAAm
jellerinin ag yap1 iizerindeki hidrofobik blok uzunlugu (Ny) sirasiyla 12 ve 23’tiir.
Hidrofobik blok uzunlugunun artmasindan dolay1 etkilesimlerin kuvvetlendigini
aciklamak amaciyla HMPAAm jelleri boliim 5.4’te ayrintilariyla anlatildigi gibi
uygun ¢oziicli ortaminda ¢oziilmiistiir. Elde edilen polimer ¢6zeltilerinin viskometrik

ve reolojik davranisi incelenerek asagida ayrintilariyla agiklanmuastir.

Tiim OSlgiimler, reometre cihazinin 4° konik ag1 ve 40 mm capa sahip plakasi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Viskozite testleri ile malzemenin akis 6zellikleri
incelenirken salinimsal deformasyon testleri ile malzemenin deformasyona karsi

tepkileri incelenmistir.

Ik olarak, genlik tarama testi ile malzemeye artan biiyiikliikte deformasyon
uygulanarak, uygulanan deformasyona karsi verilen lineer tepki araligt (LVER)
tayini yapilmistir. Sekil 5.18, 0,5 M NaCl-% 0,7 (ag./hac.) SDS igerisinde 50 °C’de
hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin 0,001 ile 100 deformasyon degerlerindeki elastik ve

viskoz modiillerini gostermektedir.

G' /Pa G" /Pa

0 L Ag yapi zincirleri / % ag./hac. = Ag yapi zincirleri / % ag./hac. =

100

102 10 100 10! 107 101 100 10t
Deformasyon genligi

Sekil 5.18: HMPAAmM jellerine ait polimer ¢ozeltilerinin deformasyona bagli olarak elastik
modiillerinin, G’, (Sol) ve viskoz modiillerinin, G”, (sag) degisimi. Co=% 5 ve
%10 (ag./hac.), Cp=% 0,5 (ag./hac.), NaCI=0,5 M ve SDS = % 0,7 (ag./hac.),
T=25°C.

Sekil 5.18’de gosterildigi gibi artan baslangic monomer konsantrasyonu ile birlikte

hem elastik (A) hem de viskoz (B) modiil degerleri artmaktadir. Hazirlanan polimer

cozeltilerinin elastik modiillerinin viskoz modiillerinden daha yiiksek oldugu
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goriilmektedir. Ayrica, % 100 deformasyon degerlerinden daha biiyiik degerlerde jel
yapisinin bozuldugu goriilmektedir. Lineer bolgede, malzemenin yapis1 bozulmadan
test yapilmaktadir. Lineer bolge disinda ise malzemenin yapisi bozulmaya

baslamaktadir.

Lineer viskoelastik bdlgenin belirlenmesinin ardindan frekans tarama testi
yapilmustir.  Frekans tarama testi aracilifiyla farkli zaman skalalarinda polimer
¢ozeltilerinin kendine has Ozellikleri incelenmistir.  Frekans tarama testinde,
hazirlanan polimer ¢6zeltilerinin elastik ve viskoz modiilleri (G ve G") frekansa
bagl olarak Ol¢iilmektedir. Sekil 5.19°da frekansa kars1 elastik modiiliisii (G”) siyah

renkte, viskoz modiiliis (G”’) beyaz renkte goriillmektedir.

G', G"/Pa
= Ag yap! zincirleri / % ag./hac. = - Ag yap! zincirleri / % ag./hac. =
I % 5 I %10
10° & M = O
- OQOC o - & e l
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L %C)C) [ J -1 | ' _ -1
®) @®  w-3.2524radfs o w=1.8507 rad/s
107t & -[R=1/w=0_30 - [ _J tR=1/w=0.54
o e K = .
ok 2 L
102 I Lol I TR N B B A Ll | Lol ) Lol
101 10° 101 10° 10?
o/ rad/s™

® G'- Elastic
O G"-Viscous

Sekil 5.19: HMPAAmM jellerine ait polimer ¢6zeltilerinin elastik modiillerinin (siyah sembol)
ve viskoz modiillerinin (beyaz sembol) frekansa (o ) bagl olarak degisimi.
Co=%5 Ve %10 (ag./hac.), Cp=%0,5 (ag./hac.), NaCl=0,5 M ve SDS = %0,7
(ag./hac.), T=25 °C.
Sekil 5.19°da, ¢ozeltilerin belirli bir frekansa kadar viskoz modiillerin elastik
modiillerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, diisiik frekanslarda
sistemin siv1 gibi davrandigim ortaya koymaktadir. Ote yandan, belirli bir frekansta
viskoz ve elastik modiillerin birbirlerine esit oldugu goriilmektedir. Ancak, sentez
sirasinda  kullanilan baslangic monomer konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
kesisme noktast (G' = G") disiik frekanslara dogru kaymaktadir.  Polimer
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¢ozeltilerinin G’ ve G’ degerlerinin birbirine esit oldugu frekans kullanilarak
belirlenen karakteristik relaksasyon zamanlar1 sirasiyla 0,31, 0,53’tir. Bu durum
Co=% 10 (ag./hac.) sentezlenen HMPAAm jelinin ag yap1 zincirleri arasindaki
etkilesimlerin, C;=% 15 (ag./hac.) sentezlenen HMPAAm jeline gore daha kuvvetli

oldugunu gostermektedir.

Frekans tarama testinin ardindan 1 rad/s frekans degerinde 0,01 deformasyon
uygulanarak tek frekans testi uygulanmistir. Bu Ol¢iim metodu ile polimer

¢ozetilerinin elastik ve viskoz modiilleri zamana bagl 6l¢tilmustiir.

Sekil 5.20, elastik ve viskoz modillerin zamana bagli olarak degisimini
gostermektedir. Siyah semboller elastik modiilii, beyaz semboller ise viskoz modiilii
temsil etmektedir.

G, G"/Pa
10t

Ag yapi zincirleri / % ag./hac. = EAQ yapi zincirleri / % ag./hac. =
%5 [ % 10
' 000000000000000000

_800QQ..‘.....‘.'.‘OOOOOOOOOOOOOOOOOO
0000000000000 00O0

100 -
10-1||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
0 2 4 6 8 1m 2 4 6 8 10
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Sekil 5.20: HMPAAm jellerine ait polimer ¢ozeltilerinin elastik modiil G’ (siyah sembol) ve
viskoz modiillerinin G (beyaz sembol) zamana bagli olarak degisimi. Co= % 5

ve % 10 (ag./hac.), Cp=% 0,5 (ag./hac.), NaCI=0,5 M ve SDS = % 0,7 (ag./hac.),
T=25 °C.
Sekil 5.20 her iki modiiliin de zamana bagli olarak stabil oldugunu ve baglangi¢
monomer konsantrasyonunun artmasiyla, polimer ¢ozeltilerinin her iki modiiliiniin de
arttigin1 gostermektedir. Burada elastik modiil jelin enerji depolamasiyla ilgili olan
elastik davranmisini, viskoz modiil ise jelin enerji kaybi ile ilgili olan viskoz
davranigini temsil etmektedir. Buna gore, 1 rad/s frekans ve 0,01 deformasyon

degerinde, hem % 10 (ag./hac.) hem de % 5’¢ (ag./hac.) baslangic monomer
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konsantrasyonunda  sentezlenen HMPAAmM  jellerinin % 0,5 polimer

konsantrasyonundaki ¢ozeltileri kat1 gibi davranmaktadir.

Salinimsal deformasyon testlerinin ardindan polimer ¢ozeltilerinin  viskozite
Olgtimleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.21, 0,5 (ag./hac.) polimer konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozeltilerin viskozitelerinin kayma hizina gore degisimini gostermektedir.
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Sekil 5.21: HMPAAm jellerine ve PAAmM’e ait ¢ozeltilerin gortniir viskozitesinin kayma
hizina bagli olarak degisimi. Cp=%0,5 (ag./hac.), NaCl=0,5 M ve SDS = % 0,7
(ag./hac.), T=25 °C.

Sekil 5.21°de goriildiigli gibi lineer poliakrilamid ¢ozeltisinin viskozitesi, hidrofobik
modifiye edilmis polimerlerin ¢ozeltisinin viskozitesinden oldukg¢a diisiiktiir. Bu
durum, hidrofobik komonomer C18’in polimer ag yapisina girdigini agikca ortaya
koymaktadir. Bunun yani sira polimer ¢ozeltileri, diisiik kayma hizlarinda Newton-
tipi davranis, ardindan kayma incelmesinin baslangicindan 6nceki bolgede ise kayma
kalinlagmas1 gostermektedir. Kayma hizina paralel olarak viskozitenin artis1 molekiil
ici  hidrofobik etkilesimlerin  zayiflayip molekiiller aras1 etkilesimlerin

kuvvetlenmesinden kaynaklanmaktadir.

Kayma kalinlasmasinin basladigi kritik kayma hiz1 y. Karakteristik bir zaman

sliresinin 6l¢iilmesine olanak vermektedir (tc=1/yc ).
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Buna gore % 10 ve % 5 baslangic monomer konsantrasyonunda sentezlenen
HMPAAm jellerine ait polimer ¢ozeltilerinin 1. degerleri sirasiyla 0,53, 0,16 ve sifir
kayma viskoziteleri ise 1,18 ve 0,11°dir. Bu nedenle, aymi hidrofob igerigindeki
jellerin (molce % 2) baslangi¢ monomer konsantrayonunun artmasiyla 1. degerlerinin
azaldig1, sifir kayma viskozitesinin ise arttigr gozlenmektedir. Bu durum baslangi¢
monomer konsantrasyonunun artistyla hidrofobik blok uzunlugunun artmasindan
dolay1 hidrofobik etkilesimlerin kuvvetlendigini ve etkilesimlerin yasam siiresinin
arttigim  gostermektedir.  Kayma kalinlagmasinin  ardindan gozlenen kayma
incelmesinin nedeni ise hidrofobik etkilesimlerin yiiksek deformasyon hizinin etkisi

ile dagitilmasidir
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6. SONUCLAR

Hidrofilik polimer zinciri boyunca rastgele asili hidrofobik bloklar olusturularak
hidrofobik modifiye poliakrilamid (HMPAAmMm) jellerinin sentezlendigi bu ¢alismada,
ag yap1 zincirlerinin mikro yapisi ve sentez sartlarina bagli degisimi ile ilgili elde

edilen sonuglar sunlardir:

e HMPAAm jellerin mekanik ozellikleri incelendiginde, baslangic monomer
konsantrasyonunun artmasiyla ag yapidaki hidrofobik blok uzunlugunun ve
dolayisiyla ¢apraz bag yogunlugunun artmasindan dolayr jellerin elastik

modiil degerlerinin arttig1 goriilmiistiir.

e HMPAAm jellerinin sudaki sisme davranislarinin incelendigi denemeler, jel ag
yapist icerisindeki SDS karsit iyonlarmin osmotik basinci sebebiyle jellerin
olagandisi sisme kinetikleri gosterdigini ortaya koymustur. Sisme
egrilerindeki maksimum nokta, jel ag yapisindan salinan maksimum SDS
miktarina karsilik gelmektedir. Metilen mavisi deneyi, jel ag yapisindan
salinan SDS miktarmm 10 giin sonunda 0,20 mg.L’nin altina indigini
gostermigtir.  HMPAAmM jelleri, yapilarindaki SDS nedeniyle ilk olarak
iyonik jel gibi davranarak yiiksek sisme kapasitesi gostermektedir.
Yapilarindaki SDS’nin uzaklagsmasi ile nétral jeller gibi davranarak daha
diisiik sisme oranlarinda dengeye gelmektedirler.  Saf su igerisinde
gerceklestirilen sisme deneyi ile denge durumuna gelen jeller, yapilarindaki
tim SDS’yi, reaksiyona girmemis monomeri ve baslatici sistemini suya

salarak saf hale gegmektedirler.

e Farkli baslangic monomer konsantrasyonlarinda sentezlenen jellerin sisme
kinetikleri kiyaslandiginda, sisme egrilerindeki maksimum noktasinin
(Mreipik) baslangig monomer konsantrasyonunun azalmasina zit olarak arttigi
goriilmiistiir. ~ Bunun nedeni baslangic monomer konsantrasyonundaki
dolayisiyla hidrofobik blok uzunlugundaki artisin hidrofobik etkilesimleri

giiclendirmesi ve jelin elastik kismini olusturan bu fiziksel ¢apraz baglarin

sismeye zit yonde bir direng olusturmalaridir. Hidrofobik blok uzunlugu
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arttikga hidrofobik etkilesimler artmaktadir. Dolayisiyla maksimum sigsme

derecesi azalmaktadir.

e Sisme deneyi uygulanan jellerin kurutulmasindan sonra hesaplanan jel
fraksiyonu 0,90 + 0,07 olarak tespit edilmistir. Jel fraksiyonunun yiiksek
olmasi, sisme deneyi sirasinda hidrofobik etkilesimlerin zarar gormedigini
ortaya koymaktadir. HMPAAM jelleri kuvvetli hidrofobik etkilesimlere

sahiptir ve suda ¢oziinmemektedir.

e HMPAAm jellerinin saflagtirilmasindan sonra ag yap1 zincirlerinin
spektroskopik ve reolojik karakterizasyonunun yapilabilmesi amaciyla
gerceklestirilen ¢oziiniirliik calismalari, hidrojellerin sadece ylizey aktif
madde (>%3 ag./hac.) ¢ozeltisinde degil, aym1 zamanda 80 °C’de DMSO
icerisinde ¢Oziinebildigini ortaya koymustur.  Ayrica, sentez sonrasi
hidrojeller % 0,7 (ag./hac.) SDS-0,5 M NaCl ¢ozeltisi igerisinde

¢Oziinebilmektedir.

e Hidrojellerin uygun kosullar altinda DMSO-ds’da ¢oziindiiriilmeleri sonrasi
gergeklestirilen 'H-NMR analizinde, HMPAAm jellerinin spektrumunda
PAAmM’e ait spektrumdan farkli olarak iki adet pik (0,9 ppm ve 1,2 ppm)
goriilmektedir. Bu durum hidrofobik bloklarin kopolimer omurgasina

katildigin1 gostermektedir.

e FT-IR analizleriyle, HMPAAm jellerinde 2800 - 3700 cm™’de gériilen metilen
gerilme titresiminin, lineer PAAm’e gore daha kuvvetli oldugu goriilmiistiir.
Bu durum, C18’in hidrojel yapisina katildigini ispatlamaktadir. Ayrica bu
noktalarda yer alan titresim, hidrofobik monomer C18’in hidrojel yapisindaki

blok uzunluguna paralel olarak artmaktadir.

¢ 0,5 M NaCl ¢ozeltisi icerisinde ¢oziilen sentez sonrasi jellerin viskozitelerinin,
sentez sirasinda kullanilan baglangic monomer konsantrasyonuna paralel
olarak artmasi, ag yap1 zincirleri arasindaki etkilesimlerin giderek
kuvvetlendigini gostermistir. Cp’in artmasi ile etkilesimlerin kuvvetlenmesi
hidrofobik monomer C18’in hidrojel yapisindaki blok uzunlugunun arttigin
kanitlamistir.  Ayni jel ¢ozeltilerinin karakteristik relaksasyon zamanlarinin
Co artisryla beraber artis1 hidrojel yapisindaki blok uzunlugunun arttigini

desteklemistir.
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