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AKRILAMID ESASLI ANYONIK HiDROJELLERIN POLIMER
COZELTILERI ICINDEKI S$iSME DAVRANISLARI

OZET

Kendi kuru agirliklarinin birkag yliz katt kadar su absorplayabilen hidrojeller,
kimyasal yapilarina, kullanilan ¢oziiciiye, pH ve elektrik alan gibi dis uyarimlara
bagli olarak faz gecisi gosterirler. Bu ozellikleri onlarin, tip, kimya ve tarim
uygulamalarinda yaygin bir bigimde kullanilmalarina ve 6zellikle son yillarda yogun
arastirma konusu olmalarina neden olmustur.

Literatiirde nétral ve iyonik hidrojellerin diistik molekiil agirlikli ¢6ziicti veya ¢oziici
karigimi igersindeki sisme davramiglarina dair ¢ok sayida galigmaya rastlanmasina
karsin, polimer ¢ozeltileri igindeki sisme davraniglarina iliskin ¢ok fazla ¢aligma
bulunmamaktadir.

Iyonik ve iyonik hidrojellerin, lineer polimer ¢ozeltileri i¢indeki sisme davramslarim
aciklamak igin gerceklestirilen bu g¢aligmada, hidrojel olarak iyonik ve iyonik
olmayan poli(akrilamid) (PAAm)ve poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPA) jelleri,
lineer polimer olarak da farkli molekiil agirlifina sahip bir seri poli(etilenglikol)
(PEG) segildi. Sulu PEG cozeltileri igersine konulan iyonik ve iyonik olmayan
PAAm jellerinin iyonik grup miktarinin, dis ¢6zeltideki PEG konsantrasyonunun ve
PEG’in molekiil agirliginin sismeye olan etkisi incelendi. Diger taraftan PNIPA
jellerinde yukarida belirtilen etkenler ile birlikte sicaklifin sismeye olan etkisi de
arastirildi.

Iyonik olmayan ve %1 iyonik PAAm jellerinin dis ¢ozeltideki PEG konsantrasyonu
arttikca siirekli bir biiziilmeye, %3 ve 6 iyonik jelin sirastyla % 70 ve % 80 PEG
konsantrasyonlarinda kesikli bir biiziilmeye ugradigi, %10 iyonik jelin ise biitiin PEG
konsantrasyonlarinda sismis durumda oldugu gézlendi.

PNIPA jellerinde ise bunun tam tersi olarak iyonik olmayan ve %1 iyonik jelin PEG
cozeltisi icersinde reentrant faz gegisine ugradifn ve bu gecisin % 60 PEG
konsantrasyonunda gergeklestigi, %3, 6 ve 10 iyonik olan jellerin ise biitiin PEG
konsantrasyonlarinda sigmis durumda kaldigi goriilmiistiir. 25 — 50 °C arahiginda ,
sicaklik arttirildiginda ise PNIPA jelleri, iginde bulunduklar1 PEG ¢ozeltisindeki su
miktarina bagli olarak biiziilmiistiir. Ancak PEG miktar1 arttirildik¢a jelin sismis
durumunu korudugu , saf PEG i¢inde ise sicakligin, PNIPA jelinin sisme davranigina
etki etmedigi goriilmustir. Diger taraftan bu ¢alismada incelenen polimer agyapi-
lineer polimer ve ¢oziictiden meydana gelen tersiyer sistemler igin, Flory-Rehner
teorisinden yararlanarak jelin sisme davramsi teorik olarak hesaplandi, deneysel
sonuglarla kargilagtirilip, ortaya ¢ikan farklarin nedenleri agiklanda.
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SWELLING BEHAVIOR OF ACRYLAMIDE-BASED ANIONIC
HYDROGELS IN POLYMER SOLUTIONS

SUMMARY

Hydogels with the ability to absorb many hundred times their dry weight of solvent
receive considerable attention and are widely used as absorbents in medical,
chemical and agricultural applications. Hydrogels show phase transition depending
on their chemical structure, solvent, pH and electric field etc.

In the literature, many studies have been published on the swelling behavior of
hydrogels in low molecular weight solvents and solvent mixtures. In contrast, a few
number of investigations have been reported on the swelling behavior of hydrogels in
polymer solutions.

In this study, of which purpose is determination of the swelling behavior of neutral
and ionic hydrogels in lineer polymer solutions, the neutral and ionic
poly(acrylamide) (PAAm)and poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPA) gels and
poly(ethyleneglycol) (PEG) with different molecular weights were preferred as
hydrogels and linear polymer, respectively. The effects of ionic group content, PEG
concentration of outer aqueous PEG solution and molecular weight of PEG on the
swelling behavior of hydrogels in PEG solutions are investigated. In addition to
these effects, for PNIPA gels, the temperature effect on the swelling behavior was
also researched.

According to the results of experiments, the neutral and 1 % ionic PAAm hydrogels
deswelled continuously, while 3 and 6% ionic PAAm gels collapsed abruptly at 70
% and 80 % PEG concentrations, respectively. In contrast, 10 % ionic gels remained
their swelling states in all PEG concentrations.Despite of PAAm hydrogels, neutral
and 1% ionic PNIPA gels showed reentrant phase transition at 60 % PEG
concentrations, while 3, 6 and 10 % ionic PNIPA gels remained their swelling states
in all PEG concentrations.

The effect of temperature on the swelling of PNIPA gels was also investigated
together with the ionic group content and PEG concentration effects. When the
temperature is increased from 25 °C to 50 °C, PNIPA gels deswelled depending on
the ionic group content of gels and the water content of PEG solutions. However,
gels remained their swelling states at high PEG concentrations and the temperature
did not affect to swelling behavior of PNIPA hydrogels in PEG melts. On the other
hand, the theoretical calculations were performed to these ternary systems (polymer
network-linear polymer-solvent) and tried to predict their swelling behavior by using
Flory-Rehner theory. Findings from experiments were compared with the theoretical
results and the differences between theory and experiment were interpreted.
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1. GIRIS

Jel terimi genel olarak joleye benzer bir yapiy: belirtmek i¢in kullanilir. Ancak jeller
joleyi de igine alan ¢ok sayida birbirinden farkli sistemlerin sézkonusu oldugu
materyallerdir. Fizik, kimya, biyoloji, tip ve gida gibi bir¢ok bilimdalinin arastirma
konusu olan jellerin tam olarak net ve agik bir tanimi yoktur. Bununla beraber jeller
en basit sekliyle kat1 ve sivi olmak iizere iki bilesenden meydana gelen, kati-sivi
aras1 6zellik gosteren maddelerdir. Yapisinin biiyiik bir kismini olusturan sivi, jelin
yumusak olmasini saglarken, kati kistm stvinin akip gitmesini Onler ve yapinn bir
sekle ve bi¢ime sahip olmasini saglar. Kati bilegsen sivi i¢in adeta tasiyict bir kap
vazifesi goriir.[1]

Jellerin en iyi ve en eski tanimlamalarindan birini Hermans yapmustir.[2] Hermans’a
gore bir sisteme jel adini verebilmek i¢in su li¢ 6zelligi gostermesi gereklidir:

e Kati bir madde sivi bir faz igersinde tamamen dispers olmali veya
¢coziinmelidir.
e Mekanik kuvvet altinda kati benzeri bir davrams gostermelidir.

e Dispers olmus bilesen ve dispers ortami her ikisi birden sistemin biitlintinde
stirekli bir sekilde kendi kendilerine uzama hareketi yapmalidir.

Daha sonralari ise Flory yapisal 6zelliklerine dayanarak jelleri 2 gruba ayirmistir[3]:

1) Fiziksel Jeller: Molekiillerin hidrojen baglart, van der Waals etkilesimleri gibi
fiziksel etkilesimlerle biraraya gelerek olusturdugu tersinir polimer ag
yapilardir. Ornegin jelatin jelleri bu gruba girer.

2) Kimyasal Jeller: Birbirine ¢8ziinmez kovalent baglarla bagli polimer
zincirlerinin meydana getirdigi a3 yapilardir. Omek olarak vinil
monomerlerinden elde edilen polimerik jeller verilebilir.

Bu galismanin inceleme konusu igersine giren kimyasal jeller, monomer iiniteleri ve
¢apraz baglayicinin uygun bir ¢dziicii icersinde g¢apraz baglanma polimerizasyonu ile
meydana gelir. Kimyasal jeller higbir ¢ozliclide ¢oziinmez ve kimyasal ag yapilarini



bozmazlar. Ancak uygun bir ¢oziicii i¢ersine konulduklarinda ag yapi siser ve denge

hacmine ulagir. Suda sisen jellere “hidrojeller” denilir.

Eger polimer ag yapida iyonik grup iceren iiniteler varsa “polielektrolit jeller”
meydana gelir. Polielektrolit jeller, polimer ag yapidaki ytikli tinitelerin karsi
iyonlarmin karigma entropisi nedeniyle su igersinde yiiksiiz hidrojellere gore ¢ok

daha fazla gigerler.

Capraz bagli jellerin 6zellikleriyle ilgili diger bir ilging nokta da jeldeki biitiin
polimer {initelerinin kovalent ¢apraz baglarla birbirine bagh olmasi bakimindan tek
bir polimer molekiilii olarak distintilmesidir. Bu nedenle bir jel, bir tek polimer
molekiiliiniin davramisint makroskopik Olgekte gostermektedir. Diger bir deyisle
mikroskopik 6lgekteki bir ¢ok oOzelligini makroskopik Olcekte goriiniir hale
getirmektedir.[4,5] (Sekil.1.1)

Jellerin en 6nemli o6zelliklerinden biri de sicaklik, pH, ¢oziicii bilesimi, iyonik
bilesim, elektriksel alan ve 11k gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal uyaricilar karsisinda

hacimlerini degistirmeleridir.[4,6]

Bu hacim degisikliginin sebebi bu uyaricilarin jeldeki polimer zincirleri arasindaki
¢ekme ve itme kuvvetleri arasindaki denge durumunu etkilemesidir. Bunun
sonucunda ag yap: iyice biiziilip kompakt hale gelebilir yani jelin hacmi kigtiliir
veya ag yapidaki zincirler iyice gerilir yani jel hacmi artar.[7]

Bazi jellerde bu dis sartlarin herhangi birindeki sonsuz kiigiik bir degisiklik jelin
hacminde ¢ok biiyiik degisimlere neden olur. Buna “hacim faz ge¢isi” denilir. Bu tip
jellere de “duyarl: jeller” veya “akilli jeller” denilir. (Sekil.1.1)

Gerek fazla miktarda ¢6ziicli absorplayabilme, gerekse hacim faz gegisi Ozelligi
nedeniyle jeller basta tip, ilag, gida, kimya ve tarim olmak {izere endiistrinin bir ¢ok
alaninda yaygin olarak kullamlmaktadir ve 6nemi her gegen giin artmaktadir.

Jeller iizerine yapilan bilimsel ¢aligmalar 1920°1i yillara kadar uzanir. 1942°de Flory
ve Huggins’in birbirlerinden bagimsiz olarak gerceklestirdigi caligmalarda polimer
zincirleri ile ¢oziicli molekiillerinin karigma prosesi teorik olarak agiklanmustir.jel
agyapilar ile yapilan ilk ¢aligmada jellerin fiziksel kimyasi incelenmistir.[8,9]

1968°de ise Dusek ve Patterson, Flory-Huggins teorisinden yola cikarak bir jelin
hacim faz gec¢isine ugrayabilecegini teorik olarak gostermistir.[10] 1978°de ise
Tanaka, aseton-su karisimlarinda inceledigi kismen iyonize poli(akrilamid) jellerinin
hacim faz gegisi gosterdigini deneysel olarak ortaya koymustur.[11]



(Sismis) (Biiziilmiis)

Polimer agyapida faz gecisinin makroskopik dlgekteki goriintimii

Capraz bag noktalar: Polimer agyap: segmentleri

Coziicii molekiilleri

(Sismis) (Biiziilmiis)

Polimer agyapida faz gecisinin mikroskopik 6lgekteki goriiniimii

Sekil.1.1. Polimer agyapinin sematik goriinlimii ve hacim faz gegisleri.

Jellerin sisme davranislarina iligkin yapilan ¢aligmalarin ¢ogunlugu jellerin diigiik
molekiil agirlikli ¢oziiciiler i¢indeki sisme davramglarnyla ilgilidir. Buna karsilik
polimer ¢ozeltilerindeki sisme davramglarina dair caligmalar daha az sayidadur.
Polimer ag yap, lineer polimer ve ¢6ziictiden meydana gelen {iglii (tersiyer) sistemler
lizerine yapilan ilk teorik c¢aligmalarda lineer makromolekiiliin jel igersine

giremeyecegi ileri stiriilmils [12] ve lineer polimer ve polimer agyapi arasindaki



etkilesimler ihmal edilmistir.[13] Ancak daha sonraki deneysel ¢aligmalarin sonuglari
bunun dogru olmadifini gostermistir.[14,15] 1992’de Khokhlov teorik olarak bir
jelin bir polimer ¢6zeltisi igersinde birinci dereceden faz gegisine ugrayabilecegini
gostermistir.[16,17] Bu durum Ishiado’nun  poli(N-izopropilakrilamid) ve
Kayaman’in poli(akrilamid) jeli ile yaptif1 caligmalarda da deneysel olarak ortaya
konulmugtur.[18-21]

Kayaman’in yaptifni c¢alismada poli(akrilamid) jellerinin yamsira iyonik
poli(akrilamid-ko-akrilikasit) jellerinin de gsisme davranuslart incelenmistir. Jeller
cesiti molekiil agirhiklarina sahip lineer monodispers poli(etilenglikol) ve
poli(akrilamid)in sulu ¢ozeltileri igersine konulmus, hem deneysel hem de teorik
olarak birinci dereceden faz gecisi yaptig: gosterilmistir. Sonuglar, lineer polimer
konsantrasyonun artisiyla, agyapt zincirleri {izerindeki akrilik asit {initelerinin
iyonizasyon derecesinin azaldigini ve bunun sonucu olarak hidrojelin biiziildiigiinii
ortaya ¢ikarmistir.

Bu caligma kapsaminda hidrojellerin lineer polimer ¢ozeltileri i¢ersindeki sisme
davranmglar ve elastik 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Zayif asidik akrilik
asit liniteleri yerine kuvvetli asidik 2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik asit sodyum
tuzu (AMPS) tiniteleri agyaptya sokularak lineer polimer konsantrasyonuna bagli
olarak iyonizasyon derecesinin degismemesi saglanmistir. %1 ‘den 10’a kadar
degisen mol oranlarinda AMPS iceren poli(akrilamid) (PAAm) ve poli(N-
izopropilakrilamid) (PNIPA) jellerinin farkli molekiil agirliklarina sahip
polietilenglikoliin (PEG) %10 ‘dan 100’¢ kadar degisen hacim oranlarinda sulu
¢ozeltileri icersinde sisme davramisi incelenip, sisme faz diyagramlar: birbirleriyle
karsilastirilmis ve ortaya ¢ikan deneysel sonuglar teorik olarak agiklanmigtir.

Diger yandan literatiirde, su-dimetilsulfoksit [6,22], su-metanol, su etanol [23] ve su-
PEG 200[18] karisimlarindaki PNIPA jellerinde, “reentrant faz ge¢isi” denilen, jelin
stirekli bir sekilde belirli bir yonde degistirilen dig degiskene karsilik 6nce biiziiltip,
kritik bir degerden sonra tekrar sismeye baslamasina karsilik gelen bir faz gegisi
gOsterdigi Dbelirtilmektedir. Ancak jelin iyonik grup iceriginin, dig c¢ozeltideki
polimerin molekiil agirlig1 ve konsantrasyonunun, degisen sicaklik ile birlikte jelin
sisme davranigina olan etkisinin birarada incelendigi bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Ik kez bu ¢alismada nétral ve iyonik PNIPA jellerinin gesitli molekiil agirhiginda ve
farkli konsantrasyonlarda sulu PEG g¢ozeltileri igersinde, degisik sicakliklardaki
sisme davraniglarina dair deneysel sonuglar alinmis ve elde edilen sonuglar Flory-
Rehner teorisinden yola ¢ikilarak yapilan teorik hesaplamalarla agiklanmigtir.



2. POLIMERIK JELLERIN GENEL OZELLIKLERI

Polimerik jellerin en dnemli 6zellikleri sisme ve elastisite 6zellikleridir.Gerek sisme,
gerekse elastisite dzelligi, jellerin capraz bagh yapida olmasindan ileri gelir ve jelin
yapisina ve i¢inde bulundugu ortama goére degisim gosterir. Bu durum endiistride

yaygin olarak kullanilan jellerin kullanim alanim belirler.
2.1. Polimerik Jellerin Sisme Ozellikleri:
2.1.1. Sisme ve Sisme Orani:

Polimerik jeli meydana getiren ve yapisinda gapraz baglar bulunan polimer agyapi,
bu c¢apraz baglar nedeniyle ¢6ziicii icersinde ¢ozlinmez ama siger. Bilindigi gibi
lineer polimerlerin ¢oziintirlik &zellikleri o polimeri karakterize eden en Onemli
Ozelliklerden biridir. Benzer sekilde sisme de polimer agyapinin bagka bir deyisle

jelin karakteristik bir 6zelligidir.

Jellerin ¢oziiciiler iginde sisme 6zelligi, sisme orani olarak belirtilmektedir ve iki tip

sisme oram kullanilmaktadir: Hacimee sisme orani (g,) ve agirlikca sisme orani (g,,)

Hacimce sisme orani g,, sismis jel hacminin kuru jel hacmine oramidir. Benzer

sekilde, agirlik¢a sisme oran1 gy, da, sismis jel agirliginin kuru jel agirhigina oramdir.

_ Sismis jel hacmi _ vV @.1)

v

Kuru jelhacmi  V,,,

_ Sigmis jelin afuhigy _ m 2.2)
Kuru jelin agirhgy  m,,, '

w



Jelin gerek ¢,, gerekse ¢, sisme oranini deneysel olarak bulmak miimkiindiir.
Ancak g, sisme oraninda, sismis jelin agirlik Sl¢timlerinde jelin dis yiizeyinde
¢oziiclt kalabilmekte ve bu durum sisme orami degerlerinin sapmasina neden
olmaktadir. Bu nedenden dolayi, bu ¢alisma kapsaminda jellerin ¢, hacimce sigme
orant Ol¢tilmistir ve bu kisimda sadece gy  hacimce sisme oranindan

bahsedilecektir.

gv sisme orani, yani jelin sismis ve kuru hacimleri orani V/V,., jel igersindeki
polimer hacim fraksiyonlar: cinsinden de yazilabilir. $6yle ki; sismis jel igin polimer
hacim fraksiyonu, sismis jel igersinde polimerin kapladigi hacmin sigmis jelin tiim
hacmine oramdir ve v, ile gosterilir. Diger taraftan sentez sonras1 durumdaki jel i¢in
polimer hacim fraksiyonu, sentez sonrasi jel i¢inde polimerin kapladigi hacmin

sentez sonrasi durumdaki jelin tiim hacmine oranidir ve v; ile gosterilir. Sekil.2.1°de

v, ve v, hacim fraksiyonlar1 sematik olarak goriilmektedir.

Sentez Ciamic ial
. Koyu renkli kismin hacmi oo Koyu renkli kismin hacmi
2 Tim hacim 2 Tiim hacim

Sekil.2.1: Jellerin sentez sonrasi ve sismis durumdaki polimer hacim fraksiyonlar



Sekilde her iki durumda da jel igersinde kalin ¢izgilerle gésterilen kisimlarinin hacmi
birbirine esittir. Clinkii jel icersindeki polimer miktar1 bellidir ve sabittir. Degisen tek
sey jelin toplam hacmidir. Iyi solventlerde sismis jel hacmi sentez sonrasi jel
hacminden daha biiyiik olduguna gore, v, daima v; ’dan daha kiigiiktiir.v, ve 1

parametreleri agsagidaki esitliklerle ifade edilir.

Kuru jelhacmi  V,,,
2 T G - = (2.3)
Sigmis jelhacmi  V

- Kuru jel he.wmi - V ura 2.4)
Sentez sonrasi jel hacmi ¥

2.3 no.lu esitlikteki v, ifadesinden yararlanarak 2.1 no.lu esitlikte yer alan g, ifadesi;

|4 1

q, = 7 A (2.5)
kuru 2

seklinde yazilabilir.

q, sisme oraninn belirlenmesinde en biiylk handikap, sismis jelin hacminin
kolaylikla 6l¢iilebilmesine karsilik, kuru durumdaki jelin hacminin ol¢timii, jel
seklindeki deformasyon nedeniyle, olduk¢a zor, hatta ¢ogu zaman imkansizdir. Bu

durumda ¢, *nin belirlenmesinde jelin sentez sonras1 hacminden (Vy) yararlanilabilir.

Soyle ki;



14 vV ¥
q,=——=—" (2.6)
Vkuru VO Vkuru
oldugundan 2.4 ile 2.5 no.lu esitliklerden yararlanarak 2.6 no.lu esitlik,
1 VIV,
g, =—=——¢" 2.7)
Va v,

haline getirilebilir. Diger taraftan esitlikteki V' /¥, sisme oranlar1 2.3 ve 2.4 no.lu

esitlikler yardimiyla jelin polimer hacim fraksiyonlari cinsinden de hesaplanabilir.

2.8)

Polimerizasyon sirasinda monomer déntisimiiniin %100 oldugu diistntlirse, jelin

sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu v, sentez sirasinda kullanilan monomer

miktar1 yardimiyla,

0 Vpol‘ - Vmon. . mmon. /ppol.

top.

<
N
1l

.9)

top. top.

seklinde hesaplanabilir. Esitlikte m,, , sentez sirasinda kullanilan monomer
agirhgm, V,,, ise sentez sirasinda kullanilan baglatici, monomer ve ¢apraz baglayic

ile bunlarin ¢6ziindigl ¢oziiciintin toplam hacmini gdstermektedir. p,, se olusan

polimerin yogunluguna karsilik gelmektedir.



vy sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu, jelin sentezinde kullanilan monomerin

baslangi¢ molar konsantrasyonu ¢, cinsinden de hesaplanabilir. Bunun igin 2.9 no.lu

esitlikten yararlanarak v} ile ¢, arasmdaki baginti gikarilabilir.

0 _ mm(m. /ppol‘ _ nm(mA‘M’A'mon. /pp()/. =c.. M'A'm(m. —V—

=c,.

(2.10)

Vv, = = =€

14 v,

top. ) p ol .
/g /d 4

r

Esitlikte » sentezde kullanilan monomerin mol sayisi, M.4.,, ise molekiil

mon.

agirhgdir. 7,

y

agyapiy1 meydana getiren polimer iinitelerinin (segmentlerinin)

ortalama molar hacimlerini gostermektedir.

Bu sekilde teorik olarak hesaplanabilen v, parametresini deneysel olarak
belirleyebilmek te miimkiindiir. Bunun i¢in jelin sentez sonrast ve kuru durumdaki
(jelin igersinde sadece polimer agyapt oldugu durum) agirliklarimin (m, ve m,,,, )
oranindan (m, / m,,,, ) yararlamlir. Bu oran g, ile gosterilir ve goriildiigii tizere q,

sentez sonrasi agyapinin kuru duruma gére sisme oranidir.

my - mg(}zﬁcﬁ + M iru (2.11)

I

95

Buna gore 1 g. kuru polimer (m,,,, =1 g.), (g, —1)g. ¢oziiciiyli absorplamaktadir. d
¢oziicli yogunlugu ise, 1 g. kuru polimerin (g, -1) / d ml. ¢oziicliyli absorpladig:
ortaya ¢ikar. Agyapiyr meydana getiren polimerin yogunlugu p olduguna goére, p
gr., yani 1 ml. kuru polimerin (g, -1) p /d ml. ¢oziicli absorpladig1 ortaya ¢ikar. Bu
ifadeler 2.4 no.lu esitlikte kullanilirsa, asagidaki esitlik ortaya ¢ikar ve bu sekilde
deneysel olarak belirlenebilen ¢, parametresinden, v;’m deneysel degeri

hesaplanabilir.



-1
o Vi _ Viurs _ 1 _ I:l"' (qF —l)pj] -
Vo Vi + Va1, 06 =Up
d

Normal sartlar altinda jel siserken sisme ii¢ boyutta esit oranda olmaktadir. Bu
nedenle hacimce sisme oranlar1 yerine jelin tek boyutta sisme orammnin (bu

calismada, kullanilan silindirik jellerin ¢ap oranlari) kiipii yazilabilir.

3 3
v (D | v_(p o1
V D, Vs D,

Denklemlerde D, D, ve D, sirasi ile sismis, sentez sonrasi ve kuru durumlardaki
jel caplarimi gostermektedir. Buna gére c¢ap Ol¢iimlerinden yukaridaki esitlik
yardimiyla jellerin hacimlerine gegilebilir. Bu hacim degerlerinden yararlanarak da

g, hacimce sisme orani,

1 _viv, _(D/Dy)

0 0
v, Vv, v,

©.14)

14

seklinde hesaplanabilir.

2.1.2. Sismeye Etki Eden Faktorler:

Jellerin sisme oranlari, jelin yapisindan ve jelin iginde bulundugu ortamdan son

derece biiyiik oranda etkilenmektedir.
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Jelin yapisindan kaynaklanan ve jelin sisme orani ¢, ’yi etkileyen baslica faktorler,

baglangi¢ monomer konsantrasyonu, ¢apraz baglayici konsantrasyonu, polimer ile

¢ozlicli arasindaki etkilesim ve jeldeki iyonik komonomer konsantrasyonu olarak

siralanabilir.

Baslangic monomer konsantrasyonu (c,): 2.10 no.lu esitlikten gériildigu
tizere sentezde kullanilan monomerin baslangi¢ molar konsantrasyonu ¢, ile

jelin sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu v) dogru orantili olarak

degismektedir. Baska bir deyisle baslangic monomer konsantrasyonu c,’n

artis1, v5 ’in artist anlammna gelir. Diger taraftan 2.14 no.lu esitlikten v} *m,

jelin hacimce sisme orani ¢, ile ters orantili oldugu goriilmektedir. Sonug

olarak baslangic monomer Konsantrasyonunun artmasi sigme oranini

azaltmaktadir. (g, < 1/c¢;)

Capraz baglayici konsantrasyonu: Jel icersinde, polimer agyapinin
olusumunda kullamilan c¢apraz baglayict konsantrasyonun monomer
konsantrasyonuna oramna “gapraz baglayici orani”denilir. X veya N™' ile

gosterilir.

[Capraz bagaglayl] _ 1 2.15)
[Toplam monomer| 2N

Capraz baglayici orami iki sekilde belirtilebilir: (Sekil.2.2) N, iki ¢apraz bag
noktasi arasindaki segment sayis1 ve E , iki ¢apraz bag noktas: arasinda yer

alan bir polimer zincirinin ortalama molekiil agirlig:.
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Sekil.2.2: Bir ¢apraz baglayict molekiliiniin bagladig: {inite sayis1 (N ) ve iki
capraz bag noktas: arasinda yeralan bir polimer zincirinin ortalama molekiil
agirhgmin (M) polimer agyapist iizerindeki sematik goriintimii.

Gapraz bag yogunlugu, ileride, jellerin mekanik o6l¢limlerinin anlatildig
boliimde ayrintili olarak bahsedilecek olan elastik modiil degerlerinden

deneysel olarak bulunabilir.

Jelin ¢apraz bag yogunlugunun artmasi (N ve Mc nin azalmasi) ile sisme
oran1 azalmaktadir. Clinkii ¢apraz baglayict miktarinin artigi ile jel igersindeki
polimer miktar1 artacagindan, bir anlamda sismeyi gergeklestirecek

¢oziicliniin jel igersine girecegi bosluk miktar1 azalacaktir.

Polimer ile ¢dziicli arasindaki etkilesim: Polimer agyapi ile ¢oziicii arasindaki
etkilesim parametresi y ile gosterilir. y ile polimer ve g¢oziiciiniin

¢Oziniirlik parametreleri arasinda,

(2.16)

seklinde bir bagint1 vardir. Bagintidaki 7, polimer ve ¢oziiciden meydana

gelen karigimin molar hacmini géstermektedir.

Coziicti ve polimerin ¢dziniirlik parametreleri 6, ile 6, ’in degerleri

birbirine ne kadar yakinsa y, polimer agyapinin ¢6ziicii ile etkilesme
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parametresi o kadar kiigiik bir degerde olur. Bu da polimer agyap1 ile ¢oziicii

arasindaki etkilesimin, dolayisi ile jelin sigmesinin artmasit anlamina gelir.

Jeldeki iyonik komonomer konsantrasyonu: Polimer agyapi igersinde yiikli
tinitelerin bulunmas1 ve bu yiiklii Unitelerin konsantrasyonunun artmasi,
sismeyi arttiran bir bagka etkendir. Agyapida iyonik gruplarin varlig ile
sismenin artmasimnin nedeni, bu gruplarin agyap1 icersinde tasidiklari
yiiklerden dolay1 birbirlerini itmesiyle agyapinin geniglemesi ve ¢oziiciiyii

daha rahat ve daha fazla absorplayabilmesidir.

Yiiklii grup iceren jellerde sismenin artmasina neden olan bir diger etken de
jel icersindeki karsi iyonlardir. Elektronétraliteyi korumak icin agyapi
tizerindeki sabit yiiklere yakin bir b6lgede bulunan kars: iyonlar, jelin i¢i ve
dig1 arasinda bir konsantrasyon farki meydana getirirler. Bu konsantrasyon
farki da bir osmotik basincin olusumuna neden olur. Jel olusan bu osmotik
basinci diisiirerek dengeye gelmek ister. Bunun i¢in de jel icersindeki karsi
iyonun bu konsantrasyon farkim Dbir sekilde ortadan kaldirmasi
gerekmektedir. Kars: iyonlar jel digsina ¢ikamadigi icin, yapabilecegi tek sey
jelin disindaki suyu iceri alip, jel i¢indeki kargt iyon konsantrasyonunu
distirmektir. Bu sekilde su igersinde bulunan jel dengeye ulasirken
sismektedir ve jel igersinde ne kadar fazla iyonik grup varsa, dolayisi ile karsi
iyon konsantrasyonu ne kadar fazla ise konsantrasyon farki o kadar fazla

olacag: icin jel o kadar fazla siger.

Yukarida siralanan ve jelin molekiiler yapisindan kaynaklanan faktérlerin diginda,

sicaklik, pH, ¢6ziicii bilesimi, elektriksel alan ve 151k gibi ¢esitli fiziksel ve kimyasal

sartlar da jelin sismesine etki eden baglica dis faktdrlerdir.[4,6] Ancak bu dig

faktorlerin jelin sigmesine etki etmesi i¢in jelin molekiiler yapisinda belirli gruplar

veya baglar olmasi gerekmektedir. Bu grup ve baglar, fiziksel ve kimyasal uyaricilar

karsisinda birbirleriyle ¢esitli sekillerde etkilesir ve bu etkilesimlere bagli olarak da

jel, sisme veya biiziilme egilimi igersine girer.

Jeller molekiiler yapilarina bagl olarak etkilendikleri bu sartlara gore sicaklifa

duyarl: jeller, 1518a duyarli jeller, elektrik alana duyarli jeller ve pH’a duyarl: jeller

gibi gesitli siniflara ayrilabilirler.
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2.1.3. Jellerin Hacim Faz Gegisi ve Molekiiler Etkilesimler:

Herhangi bir fiziksel veya kimyasal sarta maruz birakilan jellerde bazen Oyle bir
durum olur ki, bu uyaricilardan birindeki kiigiik bir degisim, jel hacminde ¢ok biiyiik
degisimlere neden olur. Yani jel yiiksek oranda siser veya biiziiliir. Buna “hacim faz
gecisi” denilir. Yukarida da deginildigi gibi bir jelin sisme veya biiziilme davranigi
gostermesinin nedeni polimer molekiillerinin birbirleri ile veya ¢oziicti molekiilleri
ile arasindaki etkilesmelerdir. Bu etkilesmeler, kovalent olmayan veya sekonder
baglar olarak da bilinen ve Sekil.2.3’te gosterilen van der Waals, hidrofobik ve
elektrostatik etkilesmeler ile hidrojen baglaridir.[4,24,25]
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/{: 2 (??ﬁa
Q/ \U . S A R 932 P 3
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Sekil.2.3: Polimerik jellerde molekiiler etkilesimin sematik gériintiisii.[4,24,25]

Jellerin hacim faz gegisi, bu etkilesimlerden kaynaklanarak, polimer molekiilleri
arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetlerinin yariginin bir sonucu olarak gergeklesir.
Polimer agyapimnin genislemesine neden olan itme kuvvetleri ile biiziilmesine neden

olan ¢ekme kuvvetlerinden hangisi baskin ise jel o yonde hareket eder.
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Van der Waals etkilesimleri: Bilindigi gibi van der Waals etkilesimi,
herhangi bir anda bir atomun veya molekiiliin ¢evresinde bulunan elektronik
yiik dagilimindaki degisikliktir. Diger bir ifade ile hareket halindeki
elektronik yiiklerin ¢ok kisa slirelerle atomda veya molekiilde pozitif ve
negatif yik merkezleri olusturmasidir. Bu yiikk merkezleri komsu
molekiillerde de zayif bir polarizasyona neden olur ve bu polarizasyonla
meydana gelen dipoller birbirlerini ¢ekerler. Bu kuvvete “dispersiyon

kuvveti” de denilir.

Benzer sekilde polimer agyapidaki zincirler {izerinde bulunan asili gruplar
arasinda da meydana gelebilen van der Waals kuvvetleri, polimer zincirleri
arasinda bir ¢ekim kuvveti olusturur. Béylece jel biiziilme egilimi géstermeye
baglar. Ornegin, aseton-su karigimlart icersindeki kismen hidrolize akrilamid
jeli bu sekilde hacim faz gegisine ugrar.[1] Suya, polar olmayan bir ¢oziicii
olan aseton eklendik¢ce agyapidaki polimerler arasinda g¢ekim kuvvetleri
meydana gelir. Bu ¢ekim kuvveti de jelin faz gegisi gostermesine neden olur.
Akrilamid jellerinde ¢oziicti bilesimi, jelin hacim faz gecisi gosterdigi kritik
bir degere yakin tutulup, sicaklik degistirildiginde ve oda sicaklifina
gelindiginde de faz gegisi gozlenir. Jel yiiksek sicakliklarda siger, diisiik

sicakliklarda biiziiliir.

Hidrofobik etkilesimler: Hidrofobik etkilesimler en basit sekilde, su ile
etkilesime giremeyen hidrofobik gruplarin, su ile temas eden ylizeylerini

azaltmak i¢in sudan kagarak birbirleriyle etkilesmeleri olarak tanimlanabilir.

Hidrofobik etkilesim, entalpi ve entropi kaynakhidir ve bundan dolay:
sicakliktan oldukc¢a fazla etkilenir. Sicaklik arttikga hidrofobik gruplarin
¢evresindeki su molekiilleri daha diizensiz yapida olurlar ve hidrofobik
gruplar birbirini daha ¢ok ¢eker. Buna karsilik sicaklik azaldik¢a hidrofobik

etkilesim de azalir.

Goriildiigii gibi sicakliga baglilii agisindan hidrofobik etkilesim, van der
Waals etkilesiminin tam tersidir. Buna en iyi 6rnek hidrofobik yan gruplar
tastyan N-izopropil akrilamid (NIPA) jelleridir. Hirokawa NIPA jelleri ile
sicakligr arttirarak yaptig1 ¢aligmada yaklagik 33.2 °C’de hacim faz gegisinin
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oldugunu gozlemistir.[26] Jel, polimer zincirleri arasindaki hidrofobik
etkilesimden dolay:1 disiik sicakliklarda sigsmis durumda olmasina ragmen,

sicaklik arttirtldiginda biiziilmektedir.

Elektrostatik etkilesim: Elektrostatik etkilesim, yiiklii atom veya atom
gruplan arasindaki etkilesim olup, iyonik bag, tuz koprisii veya iyon ¢ifti
olarak da adlandinlir. Elektrostatik etkilesimin meydana getirdigi

elektrostatik kuvvet, Coloumb kanunu ile asagida goriilen sekilde ifade edilir.

F=gq,.q,/re (2.17)

Burada ¢, ve g,atom veya atom gruplarinin yiikleri, r aralarindaki uzaklik,

¢ ise ortamin dielektrik sabitidir. Elektrostatik kuvvet gorildiigti gibi
ortamin dielektrik sabiti ile ters orantilidir. Hidrofobik bir ortamda ortamin
dielektrik sabitinin diisiik olmasi nedeniyle etkilesim daha fazladir.[27] Bu
etkilesim sonucunda aym cins yliklii gruplar birbirini iterken, farkh cins

yiiklti gruplar birbirini geker.

Bu durum, yiiklii gruplar igeren polimer zincirleri ve bu zincirlerden olusmus
polielektrolit jeller igin de gecerlidir. Jeli meydana getiren agyapidaki
polimer zincirlerinin pozitif veya negatif yiiklii gruplan arasinda itme

kuvvetleri meydana gelir ve agyap1 genigleyerek jelin sismesine neden olur.

Hidrojen baglari: Hidrojen bagi en az bir molekiiliinde hidrojen atomu igeren
iki kuvvetli polar molekiil arasinda meydana gelir ve bu molekiillerden
birinin kismi negatif ucu ile diger molekiiliin kismi pozitif ucu birbirine
baglar. Buna en tipik 6rnek hidrojen baglari ile birbirine baglanmig su
molekiilleridir. Bir bagka 6rnek de protein molekiilleri arasindaki hidrojen

baglandir.

Benzer sekilde bazi polimer agyapilar igersinde, zincirdeki yan gruplar
nedeniyle meydana gelen hidrojen baglart hacim faz gegisine neden
olmaktadir.
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Okano ve grubunun yaptifi c¢aligmada, akrilik asit ve akrilamid
agyapilarindan meydana gelen igice gecmis polimer agyapinin su igersinde
dusiik sicakliklarda buziildiigli yani zincirler arasinda hidrojen bagi oldugu,
yiiksek sicakliklarda ise hidrojen bagimin kirildigi ve agyapinin genisleyip
jelin gigtigi gortiliir.[28]

2.1.4. Polimerik Jellerde Sisme Termodinamigi ve Flory-Rehner Teorisi

Sisme prosesini agiklamada en yaygm olarak kullanilan teori Flory-Rehner
teorisidir.[29,30] Bu teori, sisme esnasinda, jeldeki Gibbs serbest enerji degisimini

AG,,. vermektedir. Teoriye gore jeldeki serbest enerji degisimi, karisma (AG,, ) ve

sisme

elastik deformasyon (AG,, ) serbest enerji degisimlerinin toplamina esittir.

AG, . =AG,, +AG, (2.18)

sisme

Bu ifadede AG,,, , polimer zincirleri ile ¢oziicti molekiillerinin kangmasinin, AG,,

ise polimer agyapidaki ¢apraz baglardan kaynaklanan, jelin elastik deformasyon

Ozelliginin sismeye olan etkisini gostermektedir.

Karigsma Serbest Enerji Degisimi (AG,, ):Polimer ile ¢dziiciiniin etkilesiminden

kaynaklanan karigma serbest enerji degisimi AG,, , asagidaki ifadede goriildigi

gibi karigma entalpi ve entropi degisimi terimlerini igermektedir.

AG,,

7

=AH,, —~T.AS,, (2.19)
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a) Kanigma entropi degisimi (AS,,, ), polimer ve ¢dziicti molekiillerinin birbiri ile

karigmasi esnasinda, polimer molekiillerinin konfigiirasyonundaki degisim olup,

Boltzman esitligi ile gosterilir:

—(S, +5,) (2.20)

kar

Q
AS,,, :k.an ‘é =kInQ,, -k(InQ, +InQ,) =S

1°°92

Esitlikte k Boltzman sabitini, Q, ve Q,, sirasiyla ¢6ziicii ve polimer molekiillerinin

saf halde, Q,, ise polimer ve ¢dziici molekiillerinin karigim halindeki
konfigiirasyon sayilarim gostermektedir. Difer taraftan S,, S, ve S, entropi

terimleri de yine bu durumlara karsihk gelen yani ¢oziicliniin, polimerin ve

karigimlarinin entropi degerlerini gostermektedir.

Karigma esnasinda konfigiirasyon sayis1 arttifi igin (Q,,) Q,Q,) karisma entropi

degisiminin (AS,,. ) daima pozitif bir degeri vardur.

Karnigma entropi degisimini hesaplayabilmek i¢in dncelikle , esitlikte gorildiigii gibi
karisma sonucu ortaya ¢ikan konfigilirasyon sayisim (€2,,) bilmek gerekir. Bu
konfigiirasyon sayisi, Flory [8,30] ve Huggins’in [9] birbirlerinden ayri olarak
gelistirdikleri ve Flory-Huggins teorisi olarak bilinen teori ile ti¢ boyutlu bir kafes
yapisi i¢ersinde hesaplanabilir. Bu teoriye gbre N, tane ¢6ziicli ve N, tane polimer
molekiilii ya da polimer zincirinin Sekil.2.4’te goriildigii gibi bir kafes yapisi

icersinde oldugu dugtiniilir.

Bu kafes yapisi icersinde her bir hiicre ya bir ¢oziicli molekiilii ya da polimer
zincirinin  bir segmenti tarafindan doldurulmustur. Segment, bir polimer
molekiiliiniin, molar hacmi ¢6ziiciiniin molar hacmine esit olan, hipotetik olarak

boliinmiis kisimlarina verilen addir.
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Dalimaoar carmantlowi

Sekil.2.4: Flory-Huggins teorisinde ongoériilen kafes modeli. Sekilde kafesin bir

polimer zinciri igeren bir kismi1 gorilityor.

Coziicii molekiilleri herhangi bir hiicreyi doldurmak igin serbesttir. Ancak bir
polimer molekiiliiniin segmentleri, Sekil.2.4’te goriildugii gibi, kafes yapisi icersinde,

komsu hiicrelere bagl olarak sinirh bir alanda bulunabilir.

Kafes yapisi igersindeki toplam hiicre sayist N, polimer molekiilii sayist N,,

polimer molekiillerini olugturan segment sayis1 x ise, ¢oziicli molekiillerinin sayisi

N - xN, olacaktir.

Flory, N, polimer molekiili ve N —xN, ¢dziici molekiiliiniin birbirinden farklh
konformasyon ya da konfigiirasyon sayisin hesaplamak i¢in, polimer molekiillerinin,
kafes yapisi igersine tek tek, segmentler seklinde yerlestirildigini, ¢6ziicli

molekiillerinin ise bos kalan hiicreleri doldurdugunu diislinmiistiir.

Bu teoriye gore, belli bir sayida polimer molekiiliiniin kafes yapis1 igersine girdikten
sonraki durumunu g6zoniine alarak, bir sonraki polimer molekdiliintin yerlesmesi igin

kag farkli olasiligin oldugu hesaplanabilir.

i tane polimer molekiiliiniin kafese yerlestirildigini varsayalim ve ( i+1) inci molekiil
icin toplam konfigiirasyon sayisini hesaplayalim: Birinci segment, kafes yapisindaki

N —xi adet bos hiicreden herhangi birine yerlesebilir. Ikinci segment ise polimer
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molekiiliintin birinci segmenti tarafindan doldurulan hiicreye komsu ve herhangi bir
polimer segmenti tarafindan doldurulmamis en yakin z tane hiicreden herhangi
birine yerlesebilir. Buna goére biitlin kafes yapisi i¢ersindeki bos hiicre fraksiyonu
(N-xi)) N, ikinci segmentin yerlesebilecegi miimkiin hiicre sayisi
z(N —xi)/ N ’dir. Benzer sekilde iiglincii segmentin yerlesebilecegi miimkiin hiicre
sayist da (z—1)N —xi)/ N *dir. Ciinkii z tane komsu hiicreden biri ikinci segment
tarafindan daha 6nce doldurulmustur. Bundan sonra yerlesecek biitiin segmentler i¢in

de liglincli segment icin belirtilen ifade yazilabilir.

Sonug olarak i+1’inci polimer zincirinin toplam konformasyon sayisi;

W, =(N- xi)z( N ;,"i J{(z - 1)(N ]:[xi Hz @21)

seklinde yazilabilir. Yukaridaki ifade diizenlendiginde asagida goriilen ifade elde

edilir.

W, = 2z 1) N(N"’“')

- (2.22)

Bundan yararlanarak i’nci polimer molekiiliintin toplam konformasyon sayisi i¢in

asagidaki ifade yazilabilir:

W, = 2z -1)" N{N"—’;v("lﬂ (2.23)
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Yukarida tek bir polimer molekiilii i¢in verilen ifade, N, adet polimer molekiilii i¢in

yazilmak istenirse, N, polimer molekiiliiniin kafes yapisi igersine yerlesme yolu

sayis1 €, ,;

esitligi ile gosterilebilir.

yerlestirildiginde,

ZN2 (Z _ l)N2 (x-2) m7y

Q, = N2!NN2(x—l) H[N

i=

bagintis: elde edilir.

X X

i=1

oldugundan ve ayrica:

(] (St

Esitlikte

1) (l+1—2
X

~+{i-1)] -

i

ZN2 (Z > l)Nz (x-2)

xNy
X
N, IN V2D 1_1[

J(ﬂ+1—3) ...........
x X
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X

—]!+1—N2

(2.24)

W. yerine 2.23 no.lu esitlikteki ifadesi

N x
] (£+l—i) (2.25)

)x (2.26)

(2.27)



esitliginden yararlanarak:

Ny N . x B
Ii:l[(—;+l—l] = -—————(N )! (2.28)

ifadesi elde edilir. Bundan yararlanarak da 2.25 no.lu esitlik asagidaki sekilde

gosterilebilir:

N :
-
Ny -1 No(x-2) xNp ( )
Q, =2 )2 | Az (2.29)

No(x-
NzN 2( ]) (E_szl

Buradan Boltzman esitligi (2.20 no.lu esitlik) yardimiyla S, hesaplanabilir.

kar

Ny T
Ny (Z _ 1)N2(x—2).xxN2 ; N
N,.N 261 (N )'

Sy =kInQ,, = k.In{Z (2.30)

olduguna gore, ifadenin ¢dziimiinde agagida goriilen Stirling yaklagim:
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InN!'= N.InN - N 2.31)

uygulandiginda asagidaki S, . ifadesi elde edilir:

kar

%Lf = —N,h{%} - N, .1n(7NVL] +N,[Inz+(z-2)In(z-1)+(1-x)+Inx] (2.32)

Yukarida goriilen karigma entropi ifadesi, saf ¢oziicii i¢in diistiniildiigiinde, ortamda
hi¢ polimer molekiili olmadig: igin, yani N, =0 ve N, =N olacag i¢in saf ¢oziict
durumunda entropi sifira esit olacaktir.(S; = 0) Buna karsilik saf polimer durumunda

N, =0 ve xN, = N olacag i¢in saf polimerin entropisi S, ;

S, = k.N,[Inz +(x - 2).In(z 1)+ (1 - x)+ Inx] (2.33)

ifadesine esit olacaktir. Buna gore 2.30 no.lu esitlikteki AS,,,,

AS,, =S,, -8 S, = -k[zv1 h{%} +N, h{%ﬂ (2.34)

seklinde gosterilebilir. Buradan da k=R/N, oldugundan 2.34 no.lu esitlik
asagidaki sekilde yazilabilir:

AS,, = —R{n1 .ln(%] +n, ln(%ﬂ (2.35)
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Esitlikte n, ve n,, sirasiyla ¢oziicliniin ve polimerin mol sayilarini gostermektedir.

Diger taraftan yukaridaki ifadede N,/N ve xN,/N terimleri yani ¢6ziicii ve

segment mol fraksiyonlari, ¢oziicliniin molar hacmi 7, ile garpilip, 71 ’e bolliniirse,

2.35 no.lu esitlik hacim fraksiyonlari cinsinden ifade edilebilir:

AS,, = —R[nl.ln v, +n,.In vz] (2.36)

kar

Burada v, ve v, sirasiyla ¢dziiclinlin ve polimerin hacim fraksiyonuna karsilik

gelmektedir ve su sekilde gosterilebilir:

_ Coziicli hacmi _ Polimerin hacmi

v, (2.37)

" Toplam hacim Toplam hacim

b) Karigma esnasindaki entalpi degisimi (AH,,, ) ise polimer ve ¢dziicli molekiilleri
arasindaki temas ve etkilesimden kaynaklanmaktadir. Polimer ¢6zeltisinde temel
olarak ti¢ tip temas s6zkonusudur. Bunlar; ¢oziicti-¢oziicti (1-1), ¢oziicti-polimer (1-
2) ve polimer-polimer (2-2) arasindaki temaslardir. Bir polimer ve ¢6ziicii
karigtinldiginda polimer-polimer ve ¢6ziicli-¢6ziicii ¢iftlerinden bir polimer-¢6ziicii

¢iftinin olusumundaki enerji degisimi AW, , asagida goriilmektedir.

AW, =2, "(Wn +W22) (2.38)
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Yine Flory ve Huggins’in tasarladiklar1 kafes modeline goére, her hiicrenin z tane

komsu hiicresi vardir ve herbir polimer segmenti zv, polimer segmenti ve zv,
¢6zlici molekiilii hacimleri tarafindan kusatilmistir. v, ve v,, yukarida, karigma
entropisinin agiklandigi kisimda da belirtildigi gibi ¢6ziicli ve polimer hacim
fraksiyonlarin1 gstermektedir. Bir polimer segmentinin komsu hiicrelerle etkilesimi

zv,Wy, + zv,W,, toplamina esittir. Bu etkilesim, ortamdaki tiim polimer molekiilleri

icin yazilmak istenirse; tiim polimer molekiillerin komsu hiicrelerle etkilesiminin,
1
TRl N][0=v)w, +v7,,] (2.39)

ifadesine esit oldugu ortaya cikar.

Diger taraftan herbir ¢dziici molekiili de zv, polimer segmenti ile zv, ¢oziicl
molekiilii tarafindan kusatilmistir. Bu nedenle bir ¢oziici molekiiliiniin komsu
hiicrelerle etkilesimi de zv,W,, + zv,W,; toplamina esittir. Bu etkilesim, ortamdaki

tiim ¢6ziicli molekiilleri i¢in yazildiginda tiim ¢6ziici molekiillerinin  komsu

hiicrelerle etkilesiminin,

1
2 N, +(1=v, W, ] (2.40)

ifadesine esit oldugu ortaya cikar. 2.39 ve 2.40 no.lu esitliklerin toplamu, polimer ve
¢oziicti arasindaki etkilesim olan W), degerini verir. Sirasiyla, ¢dziicii-goziicii ve

polimer-polimer arasindaki etkilesimler W, ve W,, ise agagidaki gibidir:
1
W, =—z.Nv,W,, ; W, = E.Z.N Vi W, (2.41)
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Yukarida goriilen W,,, W,, ve W, ifadeleri 2.38 no.lu esitlikte yerlerine yazildig:

zaman karigma entalpi degisim (AH,,, ) ifadesi elde edilir.

AH,, = %.Z.N.(ZVI W, —vv, W, —v v, ,,) (2.42)
Esitlik daha basitlestirilirse,

AH,, = %.Z.N V.V, AW, (2.43)

ifadesi ortaya ¢ikar. Flory, bu ifadedeki %.z.Ale yerine asagida gortildigii gibi

X1, parametresini tanimlamig ve bu ifade ile y,, arasindaki iligkiyi asagidaki sekilde

gOstermistir.
1
E.Z.AW = y,-RT (2.44)

Z1,» Flory-Huggins etkilesme parametresi olarak bilinir. Buna gore 2.43 no.lu esitlik
asagidaki gibi yazilabilir.

AH = Nv,v,.%, .RT = n,.v,. %, RT (2.45)

26



2.36 no.lu esitlikte verilen karigma entropi degisim ifadesi ile 2.45 no.lu esitlikte
verilen karisma entalpi ifadeleri 2.19 no.lu esitlikte yerlerine yazildiginda asagida

goriilen, karigma serbest enerjisini veren Flory-Huggins (FH) esitligi elde edilir.
AG,, = RT[n] dnv, +n,.Inv, + 1 .;(12.1/2] (2.46)

Eger sistem ikiden fazla bilegen iceriyorsa, diger bir deyisle ¢ok bilesenli bir

sistemse, sistemin karigma serbest enerji degisimi agagidaki gibi yazilabilir:

AG,, = RT(Z n.nv,+> n.v, .;gg.] (2.47)

iJ

n;, i maddesinin mol sayisini, v, onun hacim fraksiyonunu, y, ise i ve j

bilesenleri arasindaki etkilesim parametresini gstermektedir.

Elastik Deformasyon Serbest Enerji Degisimi (AG,, ): Iyi ¢6ziiciilerde polimerik jelin

sismesine katkida bulunan AG,, ‘n aksine AG,, sismeye zt yonde etki eder. Soyle

ki; bir ¢6ziicii igersine konulan polimer agyap: siserken, agyapiy: olusturan zincirler
gerilerek bir deformasyona ugrarlar. Bu deformasyon elastik dzelliktedir. Yani sartlar

baglangigtaki duruma getirildiginde jel tekrar eski halini alir.

Bununla birlikte polimer agyapidaki gapraz baglar, jelin sigmesine, bir bagka deyisle
elastik deformasyona ugramasina karsi bir direng gosterirler. AG,, polimer

agyapinn bu §zelliginden kaynaklanmaktadir.
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AG, icin ¢esitli teoriler ortaya atilmistir.[29,31,32] Bunlardan Affine agyapi

modeline gore agyapidaki baglanti noktalarinin agyapi igersinde gomiilii durumda

oldugu diistiniiliir.

Bu modelde, ilk olarak iki ¢apraz bag noktas: arasindaki tek bir polimer zinciri ele
alinmaktadir. Bu ¢apraz bag noktalarindan birinin Sekil.2.5’te goriildiigii gibi bir
kartezyen koordinat sisteminin orijin noktasinda sabit olarak durdugu, diger ucunun

ise rastgele hareket ettigi diisliniilmektedir.

P <

Sekil.2.5: Bir polimer zincirinin bir kartezyen sisteminde {i¢ boyutlu olarak
gorintimi.

Sekilde », polimer zincirinin uglar1 arasindaki mesafe, x, y ve z ise bu vektorel

biiyiikliigiin, x, y, z koordinatlarindaki bilesenlerini gdstermektedir.

Sekil.2.5°te hareketli ucun hareketinin rastgele olmasindan dolay1, bu ucun kartezyen
koordinat sistemi igersinde belirli bir yerde bulunma olasili1 her bir nokta igin
farklidir. Bu olasilik, zincirin konformasyon ya da konfigiirasyon sayisi ile ilgilidir.
Soyle ki; hareketli ucun bulundugu nokta, o zincirin konfiglirasyon sayisim
belirlemektedir. Hareketli u¢ sabit uca gok uzak bir mesafede bulunuyorsa, yani
zincir uglan arasindaki mesafe (r) fazla ise, diger bir deyisle zincir gergin bir

durumda ise, zincirin konfigiirasyon sayisi azalmakta, tersine hareketli ug, sabit uca
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¢ok yakin bir yerde bulunuyorsa, yani zincir uglar1 arasindaki mesafe () kiigiikse,
zincirin konfiglirasyon sayisi artmaktadir. Hareketli ucun bulunma olasili1
konfigiirasyon sayisinin fazla oldufu pozisyonlar icin yiiksek, konfigiirasyon

sayisinin az oldugu pozisyonlar i¢in diistiktir.

Bu olasilik, yani hareketli ucun koordinat sisteminde dx.dy.dz hacim elemani gibi
belirli bir yerde bulunma olasiligi ( p(x,y,z)), Kuhn ile Guth ve Mark’in yapt1g1

caligmalar sonucunda;

—S(xz +y2 +22 )

3/2
p(x’ y, Z).dx.dy.dz = l:ﬁ} e Z.N.I2 .dx'dy.dz (248)
TV .

esitligi ile ifade edilmigtir.[33-35] Yukaridaki esitlikte N, polimer zincirlerindeki
segment sayisini, / ise bir segmentin uzunlugunu gostermektedir. Bunun yamsira
esitlikte NJ? terimi yerine bu terime karsilk gelen, zincirin baglangigtaki

(bozulmamis durumdaki) zincir uglar1 arasi uzaklhigmn kareleri ortalamasi <r2>0

yazilabilir.

—3(::2 +y2 +22)

372
r2
p(x,y,2).dx.dy.dz = _3 e < >° dx.dy.dz (2.49)
2n(r’),

Burada dikkat edilmesi gereken nokta, bu ifadenin zincir uglari arasindaki mesafenin
(¥) , zincirin maksimum gerilmig durumdaki uzunlugu N.J’den ¢ok kii¢iik oldugu

varsayilarak tliretilmis olmasidir. ( #{({(N.J)

Yukarida da belirtildigi gibi zincir uglan arasindaki mesafe arttik¢a zincirin hareketli

ucunun bu pozisyona kargilik gelen bir noktada bulunma olasthift azalmaktadir. Buna
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karsilik bu olasilifin maksimum oldugu yer ise 7 ’nin sifir oldugu noktaya karsilik
gelmektedir. 2.49 no.lu esitlikte » yerine 0 konuldugu zaman olasilik ifadesinin «
¢ikmasiyla da bu durum agikga goriilmektedir. Bu olasiligin p(r), r’ye gore
degisimi Sekil.2.6’da gosterilmistir.

ns.a

- 24 . — ()

Sekil.2.6: Gauss dagilim fonksiyonunun grafik tizerindeki gortintimii.

Polimer zincirinin hareketli ucunun gosterdigi bu olasilik dagilimma “Gauss
Dagilimi” veya “Gauss istatistii”, polimer zincirinin bu 6zelligine de “Gauss
Davramst” denilir. Bununla beraber, zincirlerin fazla gerilmis durumlarn i¢in yani
rile N. biiyiikliklerinin birbirinden bu kadar farkli olmadigi durumlarda Gauss

istatistiginden sapmalar goriliir.

Gauss davranis1 gosteren bir zincirin entropisi;

S=klnp (2.50)
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seklinde Boltzman esitligi ile ifade edilir. Esitlikte p yukarida ifade edildigi gibi,
polimer zincirinin bir ucunun sabit iken diger ucunun bir koordinasyon sisteminde

belirli bir yerde bulunma olasilifim gostermektedir. 2.49 no.lu esitlikten yararlanarak
2.50 no.lu esitlik,

2 2 2
S = kln[p(x,y,z)dx.dy.dz]= k —;—ln[ 3 J—é ¥ 1y *z +ln(dx.a’y.dz) (2.51)

), ) 2 ),

seklinde yazilabilir. Diger taraftan x*>+y*+z> =r> olduguna gére yukaridaki

esitlikten,
3 3 3 r?

S =kl =ln| ———— |+ Inldx.dy.dz)|-k.—. 2.52
2 n[2”0<r2>0 ] n( y Z) 2 <r2>0 ( )

esitligi elde edilebilir. Yukarida koseli parantez igersindeki terimler sabittir. Bu

terimlere ¢ denilirse, 2.52 no.lu ifade;

(2.53)

halini alir. Esitlikte ¢, bir sabiti gostermekte olup, zincir uglar1 arasindaki mesafenin
() artist ile yani zincirin gerilmesi ile S entropi degeri Sekil.2.7°de goriildiigii gibi
azalmaktadar.
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—>>

& B

Sekil.2.7: Zincir uglar arasindaki mesafe ( 7) ile entropinin ( §') degisimi

Sekil.2.7°de entropinin sifir oldugu yer, zincirlerin tamamen gerilmis durumuna,
bagka bir deyigle zincir uglar1 arasindaki mesafenin () maksimum oldugu yere

karsilik gelecektir.

/ » v 7)

Vo fvarsn7al

v

Sekil.2.8: Bir polimer zincirinin serbest halde ve gerilerek deforme edildikten sonra
kartezyen koordinati {izerindeki gortiniimii.
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Sekil.2.8’de goruldugii lizere, zincirin hareketli ucu baslangicta x;,y,, z,

koordinatlarina sahipken, zincirin gerilerek deformasyona ugratildign durumdaki
koordinatlar1 x, y, z olarak degismektedir. Bunun sonucu olarak ve 2.53 no.lu

esitlige gore zincir entropisi azalmaktadir. (Sekil.2.7)

Zincirin baglangigtaki yani x;,y,, z, koordinatlarina sahip oldugu durumdaki

entropi ifadesi;

(2.54)

iken, gerilmis durumdaki, yani x,y,z koordinatlarina sahip durumdaki entropi

ifadesi agagidaki sekildedir:

S=c—k%. J JZy;)Hz (2.55)
r
0

Diger taraftan zincirin x,,y,, z, koordinatlarindan, x,y,z koordinatlarina gelmesi

esnasindaki deformasyon oranlari;

o, =— ; a, =2 ; a, == (2.56)
oldugundan 2.55 no.lu esitlik agagidaki gibi yazilabilir:
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(2.57)

Buna gore, zincirin deformasyonu sonucunda meydana gelen elastik entropi degisimi

ifadesi,

O ) R ) i e 0.58)

seklindedir. Diger taraftan x} = y; =z, =7, /3 oldugundan, 2.58 no.lu esitlik

agagidaki sekilde yazilabilir:

~ —3k.(r02 /3Xa§ +a, +a! —3)

o 2[r7),

Yukandaki esitlik tek bir polimer zinciri igin gegerlidir. Ancak jelde ¢ok sayida

(2.59)

zincir vardir. O nedenle yukaridaki ifadeyi tiim zincirler i¢cin yazmak gerekir.

Ornegin, 2.59 no.lu esitlik 1.zincir igin;

2 2 2 2
—kry, (o:x ta, +a, —3)

2(r%),

(2.60)

ASeI =

2.zincir i¢in ise;
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—krila? +a? +a? -3
AS, = ol va) vl -3) 2.61)

2(r%),

yazilabilir. Buna gore tiim zincirler i¢in AS,, yazilacak olursa;

AS,, = =l (2.62)

esitligi elde edilir. Esitlikte y, polimer agyap: igersindeki toplam zincir sayisim
gostermektedir. Diger taraftan zincirlerin uglar1 arasindaki mesafenin kareleri

ortalamasi <r 2 >0 igin;

2 2
Vo1tV THz e + 7
<7’2>0 =5 ,2 R 0,7 (263)

ifadesi yazilabildigi i¢in, bu ifadeden yararlanarak 2.62 no.lu esitlik agagidaki hale

getirilebilir.

—k.y.<r2>0 (af +a, +a; —3)

2r?),

AS,, = (2.64)

Yukaridaki esitlik sadelestirildigi zaman
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AS, = —%.k.}/.(af +a? +a? -3) (2.65)

esitligi elde edilir. R = k.N, olduguna gore, yukaridaki esitlik N, Avogadro sayis

ile garpilir ve boliiniirse;
AS, =——= L kN, (a? +a? +a? -3) (2.66)
NA
esitligi elde edilir ve esitlik asagidaki sekilde daha basit bir hale getirilebilir:
1 2 2 2
AS,, = —E.Ry(ax +al+al-3) 2.67)

Esitlikte 7, agyapidaki zincirlerin mol sayilarina karsilik gelmektedir. Daha sonra
Flory, bu ifadeye bir terim daha ilave etmistir.[36]

AS, =-=R7le? +a? +a? -3-In(a, 2,2, ) (2.68)

el

NS

Yukaridaki esitlikte goriilen AS,, ifadesinden yararlanarak, bir polimer agyapimn
elastik deformasyonu ile serbest enerjisinde meydana gelecek degisim AG,

hesaplanabilir.
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AG, =AH, —-T.AS, (2.69)

Sisme ile meydana gelen deformasyon sabit sicaklikta gerceklestirildigi igin,
agyapmin i¢ enerji degisimi (AE,) sifira esittir. Diger taraftan deformasyon
esnasinda hacimde bir degisiklik olmamaktadir. (AV,= 0) Buna gore entalpi
degisimi de (AH,, = AE,, + p.AV,)) sifira esit olacaktir. Bundan yararlanarak elastik

deformasyon serbest enetji degisimi AG,, ;

AG, =-TAS, = —12—.RT;7[a§ +a’ +a? -3-hle,.a,a,) (2.70)

seklinde yazilabilir. Diger taraftan agyapt zincirlerinin deformasyon oranlar

birbirine esittir. Yani deformasyon izotropiktir. (&, =a, =a, =« ) Buna gore 2.70

no.lu esitlik;

AG, =2 RT7la* -1-Ina) @.71)

el

N w

seklinde daha basit bir hal alir. Esitlikteki o deformasyon orami »/r, oranina esittir.
r, ve r, daha 6nce de belirtildigi gibi sirastyla baslangic ve deformasyona

ugradiktan sonra, zincir uglar1 arasindaki, bagka bir deyisle iki ¢apraz bag noktas:

arasindaki mesafeyi gostermektedir.

Jel siserken, jeli meydana getiren zincirlerin bu sekilde deformasyona ugramasindan

yararlanarak r/r, yerine D/D, , sismis jelin ¢apinin, sentez sonrasi ¢apina orami
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yazilabilir. Aynt1 deformasyon orani, ¢ap oranlarindan yararlanarak jellerin sentez

sonrasi ve sismis durumdaki hacimleri (¥, ve V') cinsinden de yazilabilir.

1/3
a=r-D_ (Kj (2.72)
ro Dy Vo

Diger taraftan « deformasyon orani 2.8 no.lu esitik yardimi ile sentez sonrasi ve

sismis durumda jeldeki polimer hacim fraksiyonlari (v; ve v,) cinsinden yazilabilir:

1/3 1/3 1/3
V. 1V 0
a=| V| 2| L) (Y2 (2.73)
v, vV v,

pol.

Buna gore 2.71 nolu AG, ifadesinde o yerine ¢ * nmin yukandaki esitlikteki
karsilig1 yazildiginda asagidaki esitlik elde edilir:

3 0 273 Vo 1/3
AG, =——.RT;7.[£V—2J —1—1n[—2—] } (2.74)
2 v, V,

Bir jelin sisme esnasindaki serbest enerjideki degisimi, karigma serbest enerji ile
elastik deformasyon serbest enerji degisimlerinin toplami olduguna gore; AG,,,,

2.47 ve 2.74 no.lu esitliklerden yararlanarak asagidaki sekilde gosterilebilir:
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0 2/3 0 1/3
AG.,  =RT| S ninv, +Snyv .y +>74| 2] —1-m| %2 (2.75)
sigme - i [ i 2 v

i j 2 Va

Bu genel ifadeden yararlanarak jelin saf bir ¢oziicti veya bir polimer eriyigi veyahut
bir polimer ¢6zeltisi igersinde sigmesi esnasinda serbest enerji degisimleri

tliretilebilir.

2.1.4.1. Saf Bir Coziicii Icersinde Sisme Termodinamigi

Jel, saf bir ¢6ziicii icersine konulmugsa, ortamda yalnizca polimer agyap1 ve ¢oziicii

molekiilleri vardir. Boyle bir sistem i¢in 2.75 no.lu esitlik asagidaki gibi yazilabilir.

3 0 273 0 1/3
AGmme =RT|n Inv, +n, Inv, + y,mv, +57{£z—2J —l—ln[:—zJ } (2.76)
2 2

Sistemdeki polimer agyapinin ve ¢6ziicliniin hacim fraksiyonlart v, ve v,,

v, =—— 2.77
1 VP‘A. + Vc ( )
, = VP.A. (278)

VP.A. + Vg
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esitlikleri ile gosterilebilir. Esitliklerde V, ve V, , smrasi ile ¢dziicii ve polimer

agyapmnin jel igersinde kapladigi hacimlerine karsilik gelmektedir. Polimer
agyapidaki herbir segmentin molar hacmi, ¢6ziicliniin molar hacmine esit olduguna
gére yukaridaki hacim fraksiyonlari, asagidaki sekilde ¢dziicii ve polimer ag yapi

segmentlerinin mol sayilar1 cinsinden de yazilabilir:

R TS 2.79)
Vin +V,xn, n +xn,
v = A M (2.80)

Vin +Vi.xn, n +xn,

Esitliklerde x, polimer agyapiyt olusturan zincirlerin segment sayisim

gostermektedir.

2.76 no.lu AG

sisme itadesindeki ilk ti¢ terim jelin karigma serbest enerji de§isiminden
ileri gelmektedir. Karigma iyi g6ziiciilerde kendiliginden meydana gelen bir proses
oldugu i¢in, karisma serbest enerji degisimi negatif bir degere sahiptir. Bu durumda
ilk ii¢ terimin toplamu sifirdan kiigiiktiir ve sismeyi arttiran yondedir. Buna karsilik
clastik deformasyondan kaynaklanan sagdaki terimler pozitif bir degere sahip olup,

sismeyi engelleyen yondedir. Jelin sismesi igin AG,,, nin mutlaka azalmas

sisme

gereklidir. (Sekil.2.9) AG,,  ’nin sabit kaldig1 yerde sistem dengeye gelmis, bagka

sisme

bir deyisle siserek dengeye ulagmis demektir. Bu noktada yani AG,,, ’°nin sabit

kaldig1 noktada AG,,,, 'nin n, ¢bziicli mol sayisina gore tlirevi sifira esittir.

OAG,,,,

———=0 (2.81)
on,
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AG

siyme

CQahit

Noanao

Céziicii mol savisi ( 72,)

Sekil.2.9: Jellerin sisme esnasinda jel i¢ersine ¢oziicli molekiillerinin niifuz etmesi
ile AG,,,, ’de meydana gelen degisim.

sisme

Jelin i¢inde bulundugu ¢oziicliniin asir1 kimyasal potansiyeline (Ag,) esit olan

yukaridaki ifade su sekilde de gosterilebilir:

OAG ., /Y 4
T A S = (2.82)

on,

Esitlikte u,, ¢oziictinlin jel faz: icinde, 4 ise jel digindaki kimyasal potansiyelini

gostermektedir.

Buna gore, 2.80 no.lu esitligin n, ¢6zlicti mol sayisma goére tiirevi alindifinda

asagida goriilen esitlik elde edilir.

A, = RT[ln(l —v,)+v, (1 _lj + gy V2 +L(V3”3v2”3 —v, /2)} (2.83)
X xn

2
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Esitlikte x, agyapiy1 olusturan zincirlerin polimerizasyon derecesini, baska bir
ifadeyle bir zincirdeki segment sayisini gostermektedir. x segment sayis1 ¢ok yliksek
oldugu i¢in esitlikteki 1/ x terimi sifira ¢ok yakin bir degerde olup, ihmal edilebilir. O
halde yukaridaki esitlik;

2

Au, = RT[ln(l —v))4v, + gl v L (v§2/3v2”3 —v, /2)} (2.84)
X,

haline gelir. Esitlikte 7/xn, terimi, ¥, * e boliinecek olursa, ¥/xn,V, terimi elde
edilir. Bu terimde payda xn,,, jeldeki polimerin tiim hacmini géstermektedir. Buna
gbre 7/xn,V; terimi birim polimer hacmindeki zincir sayisina karsilik gelmektedir.

Buna zincir konsantrasyonu (v, ) da denilmektedir.

Bu terim agyapinin baska biiyiikliikleri ile de tanimlanabilir. Soyle ki; iki capraz bag
noktast arasinda bulunan segmentlerin toplam agirhigi, baska bir deyisle bir zincirin

molekiil agirligi M, gram ise, 1 gram polimerde 1/ M, mol zincir bulunmaktadir.
Diger taraftan polimerin yogunluguna p denilirse, 1 gram polimerde 1/M, mol
zincir olduguna goére, p gram yani 1 ml polimerde p/M, mol zincir

bulunmaktadir. O halde zincir konsantrasyonu v, ile M, arasinda asagidaki bagmnti

yazilabilir:
v=-t_ =L (2.85)
xn2 I/1 Mc

Zincir konsantrasyonu v,, bir baska ifade ile p/M, terimi, bir zincirdeki segment

sayisi N cinsinden de ifade edilebilir. Bir zincirde N polimer {initesi veya segmenti

42



olduguna gore, bir zincirin hacmi N.V,’dir. Buna gére N.V, hacminde bir zincir

varsa, 1 ml. de 1/NV, zincir vardir. O halde 2.85 no.lu esitlik asagidaki gibi

yazilabilir:

Lo ¥ _p _ 1 (2.86)
Yukaridaki esitlikten yararlanarak 2.84 no.lu esitlik,

2 1 02/3 173
Ay, = RT[ln(l —V )4V, F gV + v (V2 v,  —v,/ 2)} (2.87)

seklinde de yazilabilir. Bu ifade, jel sisme dengesine ulastiginda sifira esittir. Bundan
yararlanarak ve gerekli parametreler kullamlarak jelin teorik v, degerleri, teorik v,
degerlerinden yararlanarak da 2.5 no.lu esitlik yardimuyla teorik hacimce sisme

oranlar1 (¢, ) hesaplanabilir.

Iyonik olmayan jeller i¢in s6z konusu olan bu ifadeler, iyonik jeller i¢in de gegerlidir.
Ancak iyonik jellerde, agyapidaki iyonlarin sismeye olan katkisinin da g6zdniine

alinmas: gerekir.

Iyonik Serbest Enerji Degisimi (AG,): Agyap: tizerindeki iyonik gruplarin sisme
{izerine biiyiik etkisi vardir. Soyle ki; bu gruplarin jel i¢i ve disindaki konsantrasyon
farki ne kadar biiyiikse, osmotik basing artar ve jel o kadar fazla siser. Bu durum
sematik olarak Sekil.2.10°da goriilmektedir.
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Sekil.2.10: Iyonik jellerin sisme prosesi ve bu proseste kars1 iyonlarin rolil.

Ornegin jel, anyonik bir jel ise agyapida sabit durumda, negatif uglar ve bu uglara
yakin mesafede pozitif yiiklii hareketli karsi iyonlar bulunur. Bu hareketli kars
iyonlar hareketli olmalarina ragmen jel fazi disina cikamazlar. Hareketleri jel
icersinde smurhdir. Elektrondtralite geregi negatif yiiklii uclara yakin mesafede
bulunmak zorundadirlar. Bu nedenle jel i¢ersinde pozitif yiiklii iyonlar bulunmasina
karsilk ¢ozelti fazinda bu iyonlar yoktur. Kimyasal potansiyelleri agisindan
diisiiniilecek olursa , jel fazi igersinde pozitif yiikli hareketli kars: iyonlarin kimyasal
potansiyeli yiiksektir ve elektronétraliteyi korumalar1 gerektiginden ¢ozelti fazina
gecip kimyasal potansiyellerini diigliremezler. Bunu ancak, ¢dzelti fazindan jel fazina
¢oziicli absorplayarak telafi ederler. Bu sekilde bir anlamda bu pozitif yiiklii

iyonlarin konsantrasyon fark: azalir ve sistem dengeye gelir.

Gortldigii tizere iyonik jellerin sigsmesinde iyonik grup konsantrasyonunun biiyiik

rolii vardir. Bu konsantrasyon ile iyonlarin osmotik basinct 7, , arasinda;

iyon

Jel  _ 0z ) RT (2.88)

7 iyon = ( iyon - ciyon

44



seklinde bir iligki vardir. Yukarida belirtildigi gibi, jel fazi diginda yani ¢ozelti

¢z,
iyon

fazinda hareketli kars1 iyonlar bulunamayacag igin, c; - terimi sifira esittir. O halde

2.88 no.lu esitlik asagidaki gibi yazilabilir.

By =14 RT (2.89)
Burada Cée,,l,,, 1 ml. sismis jeldeki iyonik grup konsantrasyonunu gostermektedir.

Polimer agyapida iyonik karakterdeki segmentlerin mol kesrine f denildigine gore,

bir polimer agyap: segmenti basina f iyonik segment diismektedir. Diger yandan bir

segmentin molar hacmi ¥, ml. olduguna gore, ¥; ml. kuru polimerde f iyonik

segment var ise, 1 ml. kuru polimerde f/V, iyonik segment bulunmaktadir. Ote

yandan 1 ml. sismis jel igersinde v, ml. kuru polimer olduguna gére, 1 ml. sismis jel
Jel

icersindeki iyonik grup konsantrasyonu c;; asagidaki sekilde yazilabilir:

iyon

¢l = L.v (2.90)

Buna gore jel igersindeki iyonlarin osmotik basinglarini gosteren 2.89 no.lu esitlik te

su sekilde yazilabilir:
T on = —1/7[——.1/2 .RT (2.91)
1

Diger taraftan osmotik basing ile kimyasal potansiyel arasinda,
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T, =——t (2.92)

bagintis1 olduguna gore, Ay, ¢Oziicliniin asi1 kimyasal potansiyeli asagidaki

sekilde yazilabilir:
Aty yon =—f V) RT (2.93)

Bu ifade, jelin iyonik karakterde olmasi durumunda agyapidaki iyonik gruplarin

sismeye olan katkisini gostermektedir.

Yukaridaki ifade 2.87 no.lu esitlige eklendigi zaman asagida goriilen ve polimer
agyap1 ve ¢oziicliden meydana gelen sistem igin tiiretilen esitlik elde edilir ki, bu

esitlige “Flory-Rehner esitligi” denilir.

Saf bir ¢oziicii igersinde sigmis bir jel igin tliretilen bu esitlik jellerin sisme
termodinamigini a¢iklamada yaygin olarak kullamlan bir esitliktir. Esitlik jelin sisme

dengesine gelmesi durumunda sifira esittir.

Bundan yararlanarak saf bir ¢oziicli icersinde sigmis jelin teorik polimer hacim

fraksiyonu (v, ), oradan da 2.5 no.lu esitlik yardimu ile teorik sisme oranlan (g, )

hesaplanabilir.

Ay = RT|:ln(1 —V, )+, + TaVs +%(v§2/3v2”3 —V, /2)} -fv, (2.94)
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2.1.4.2. Saf Bir Lineer Polimer Eriyigi i¢cinde Jelin Sisme Termodinamigi:

Jel saf bir ¢oziicliye degil de lineer bir polimer eriyigi icersine konuldugu zaman
ortamda polimer agyap:1 ve lineer polimerden meydana gelen iki bilesen olacaktir.

(Sekil.2.11) Boyle bir sistem i¢in 2.75 no.lu esitlik asagidaki gibi yazilir:

3 VO 2/3 0 1/3
AGe = RT[n2 Inv, +n, Inv, +xn,v, 1, +5 }7{(—&) —l—ln(ﬁj H (2.95)

vV, Vs,

Lineer  polimer

3 Polimer agyap

Camearn hak walréalnns

Sekil.2.11: Lineer bir polimer eriyigi igersine konulan ve lineer polimer ile polimer
agyapidan meydana gelen jelin sematik goriintimii.

Yukaridaki esitlikte gériilen polimer agyapi ve lineer polimerin hacim fraksiyonlari,

Vv, V€ Vs,

VP‘A

=— 24 2.96
& Vea+Vip @29
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VL.P

v, = — L& (2.97)
} VP.A. + VL‘P4

seklindedir. Egsitliklerde V, ,, jel igersinde polimer agyapinin, V,, ise lineer
polimerin kapladig1 hacimleri gostermektedir. Polimer agyapidaki herbir segmentin
molar hacmi (7,), lineer polimer segmentlerinin molar hacmine esit oldugu kabul
edildigine gére yukandaki hacim fraksiyonlar1 asagidaki sekilde polimer agyapi ve

lineer polimer segmentlerinin mol sayilar1 cinsinden de yazilabilir:

V.
v, =2 ! (2.98)
Vixn, +V,.yn, xn, +yn,

V,.yn n
== 1 yi - y 3 (2.99)
Vixn, +V,.yn, xn, +yn,

Esitliklerde goriilen y, lineer polimer zincirlerinin segment sayisidir.

2.95 no.lu AG,,, . ifadesinin #,, lineer polimerin mol sayisina gore tiirevi alinarak,

sisme
lineer polimerin kimyasal potansiyel ifadesi elde edilir ve 2.93 no.lu esitlikteki
iyonik kimyasal potansiyel ifadesi ilave edildikten sonra, asagida goriilen lineer bir

polimer eriyigi igersine konulmusg iyonik bir jelin Flory-Rehner esitligi elde edilmis

olur.

Ap, 1 v, 2 1 0213 113

25 (v 4 i+ — v, =y, 12 fy, (2.100)
YRT 'y y N
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2.1.4.3. Bir Polimer Cozeltisi Icersindeki Jelin Sisme Termodinamigi

Jel, bir polimer ¢ozeltisi igersine konuldugu zaman, ortamda polimer agyapy, lineer

polimer ve ¢oziiciiden meydana gelen ti¢ bilesen vardir. (Sekil.2.12)

Céziicii molekiilleri

Dalivenmn aRernny minadelawd

Clansam haX walidalows

Sekil.2.12: Bir polimer ¢ozeltisi igersine konulan ve polimer agyapi, lineer polimer
ve ¢6ziicliden meydana gelen jelin sematik yapisi.

Béyle bir sistem igin 2.75 no.lu AG,,, ifadesi asagidaki gibi yazilabilir.
AG,,,, = RT[n,Inv, + n, Inv, + n, Inv, + y,mv, + XpumVs + Zpuh,V;

sisme
0 2/3 0 1/3
+-1-17{(V—2J -1—1n["—2} } ] (2.101)
2 Vv, v,

Polimer agyapmn, lineer polimerin ve ¢6ziiclintin hacim fraksiyonlar asagidaki

gibidir:
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g (2.102)

(2.103)

(2.104)

Esitliklerde V,, V, , ve V, , strasi ile polimer agyap1 ve lineer polimerin kapladig:
hacimleri géstermektedir. Polimer agyapidaki ve lineer polimerdeki herbir segmentin
molar hacmi, ¢ziiciniin molar hacmine (7) esit oldugu kabul edildigine gére

yukaridaki hacim fraksiyonlar1 asagidaki sekilde ¢6ziicti, polimer ag yap: ve lineer

polimer segmentlerinin mol sayilari cinsinden de yazilabilir:

P T (2.105)
Vin +V,xn, +V,.yn, n +xn,+yn,

P T .. (2.106)
Vin +Vixn, +V,.yn, n +xn,+yn,

v, Vi-ym, S i (2.107)

Vin +V,.xn, +V,.yn, n, +xn, +yn,
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Boyle bir sistemde gerek ¢6ziicli molekiilleri gerekse lineer polimer molekiilleri jel
icine ve digina dogru hareket eder. Bu hareket, ¢6ziictiniin ve lineer polimerin her iki
fazdaki yani jel icindeki ve disindaki kimyasal potansiyelleri egit oluncaya kadar
devam eder ve sonunda denge durumuna ulasilir. Denge durumunda madde akisi
sona ermistir. Bu nedenle her iki fazda da hem lineer polimerin hem de ¢oziiciiniin
kimyasal potansiyel degisimleri sifira esit olur. Buna gore ¢oziiciiniin jel igindeki

kimyasal potansiyel degisimi, iyonik kimyasal potansiyel ifadesi ile birlikte;

A Jel v
IIL;} =Invy, +(1_V1)+73+(7512V2 +113V3)(1_V1)_Z23V2V3

1 2/3
+ﬁ(v§ v, —v, /2)- fv, (2.108)

seklindedir. Jel faz1 disinda, yani ¢6zelti fazinda sadece ¢6ziicli ve lineer polimer

molekiilleri vardir. Cozelti fazindaki lineer polimerin hacim fraksiyonu ¢ ile
gosterilirse, bu fazdaki ¢ozticli hacim fraksiyonu v,, 1-¢ ’ye esittir. Clinkii ¢6zelti
fazinda v, sifira esittir. Buna gore 2.108 no.lu esitlikten yararlanarak ¢oziiciiniin

¢ozelti fazindaki kimyasal potansiyel degisim ifadesi asagidaki gibi yazilabilir:

¢oz.

BE in(1-9)+ 401/ 3)+ 258° 2109
yRT

Benzer sekilde, lineer polimerin jel ve ¢ozelti fazindaki kimyasal potansiyel

degisimleri de asagida verilmisgtir:

A 1 1
L=—lnv3 "‘“(1_"3)"‘/1 "'(7513‘/1 +Z23V2)(1_V3)"7512V1V2
YRT y y
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vy, /2)- fv, (2.110)

¢z

SR PR ) WL (—¢)+z,3(1—¢)2 @.111)
YRT ~ y

Sistem dengeye ulastifi zaman gerek ¢oziiciiniin gerekse lineer polimerin jel ve

¢ozelti fazlarindaki kimyasal potansiyel degisimleri birbirine esit olur.

A — Apf” =0 s Apl - AUt =0 (2.112)

Buna gore 2.108 ile 2.109 no.lu esitlikler ve 2.110 ve 2.111 no.lu esitlikler birbirine
esitlenirse asagidaki iki esitlik elde edilir.

ln(}__vz—;%]*’(‘/z TV "¢)"(V3 _¢)/y+Z12V22 +Zl3(v32 _¢2)

2/3
(le X Zzs)V2V3 N(Vg Vz”3 -V, /2)" fv,=0 (2.113)

_ h{l:%] +U/ ) I(v, /8)+ 225 (vs =)+ (s = 212 — 2 V2 =0 (2.114)

Bu esitliklerin paralel ¢ozimii ile jellerin polimer ¢ozeltileri igersindeki sisme
oranlar1 (g, =1/v,) ve jelin absorpladigy, jelin iginde bulunan lineer polimer hacim

fraksiyonu (v,) teorik olarak hesaplanabilir. Ancak bunun i¢in oOncelikle y
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parametreleri, f ve N degerlerinin bilinmesi gerekir ki bu parametreler deneysel

degerlerin analizi sonucunda elde edilir.

2.1.5. Polimerik Jellerde Hacim Faz Ge¢isinin Termodinamik Analizi:

Jeller, seyreltik polimer ¢ozeltileri olarak diigiiniilebilirler. Bu bakimdan jellerin
davramsi, bir bagka seyreltik sistem olan gazlarinkine ¢ok benzer. Ornegin, jellerdeki
hacim faz gegisleri ile gazlardaki gaz-siv1 faz gegisleri arasinda biiyiik benzerlikler
bulunmaktadir. Bu nedenle jellerdeki faz gegislerini anlamak igin 6ncelikle gazlarin

faz gecislerini gosteren basing-hacim diyagramlarint incelemekte fayda vardir.

Bilindigi gibi, ideal bir gazin sabit sicaklikta basinci arttirilip, hacmi kaydedildiginde
Sekil.2.13’te goriilen basing-hacim diyagrami elde edilmektedir.

P A
pl ||
\ :
3
PZ
P, — T,
—%
y
Vl V2 V3 V

Sekil.2.13: ideal bir gazin basing-hacim diyagrami

Yukaridaki gaz eger gergek bir gaz olsaydi, ayni islem sonunda Sekil.2.14°teki
diyagram elde edilir.
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P A

Sekil.2.14: Gergek gazlarin basing-hacim diyagramlari.

Yukaridaki grafiklerden anlasildig1 iizere ideal gazlarda sistem daima tek fazhidur.
Gergek gazlarda ise diyagramin belirli bir bolgesinde iki faz bir arada bulunmaktadir.

Bu bolgenin diginda ise sistem tek fazlidir.

Sekil.2.14’te T, izotermi boyunca yol alinirsa, sistem A noktasindan B noktasina
kadar gaz fazinda bulunmaktadir ve ortamda yalmzca bir faz vardir. B noktasindan
itibaren sivilasma baglar. B ile C noktasi arasindaki plato bolgesinde sistem iki
fazlidir. Ortamda hem sivi hem de gaz fazi biraradadir. C noktasindan itibaren D
noktasma dogru gidildik¢e sistem yeniden tek fazli hale gecer ve bu kisimda sivi
haldedir. T} sicaklifinda sistem B veya C noktasinda ise aniden hacim degisikligine
ugrar. Sistem eger B noktasinda bulunuyorsa bir anda gaz halinden sivi hale, C
noktasinda ise yine bir anda sivi halden gaz haline ge¢mektedir. Buna “hacim faz

gecisi” denilir.

Sekil.2.14’teki izotermlere dikkat edilecek olursa, sicaklik arttirildikga izotermler P-
V grafiginin daha yukari bolgelerine ¢ikmakta ve faz gegislerinin oldugu plato
bolgesi kisalmakta ve kritik bir sicaklikta tek bir noktaya karsilik gelmektedir. Bu
izotermin elde edildigi sicakliga kritik sicaklik (T,), kritik sicaklipa karsilik gelen
basmg ve hacim degerlerine de, kritik basing (P;) ve kritik hacim (V) denilir.
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Grafikteki bu nokta da “kritik nokta” olarak adlandirilir. Kritik noktanin maksimum
oldugu, izotermlerin plato bolgelerinin u¢ noktalarinin (B ve C noktalar1 gibi)

olusturdugu yarim dairenin i¢inde sistem iki fazli iken, disinda tek fazlidur.

Bilindigi gibi, ideal gazlarda gaz molekiilleri hacimsiz bir nokta olarak
distintilmekte,  molekiillerin  birbirleriyle  hi¢bir  sekilde  etkilesmedigi
varsayilmaktadir. Ama gergekte durum boyle degildir. Gaz molekiillerinin de bir
hacmi ve molekiiller arasinda etkilesimler vardir. Bu nedenle ideal gazlar i¢in

sozkonusu olan pV =nRT esitligi, gergek gazlarda van der Waals esitligi olarak
bilinen asagidaki esitlikle ifade edilir.

[p+%22—J(V—nb)=nRT (2.115)

Esitlikte p ol¢iilen basing, » gaz molekiillerinin mol sayisi, ¥ gazin hacmi, R ise

gaz sabitidir. @ ve b van der Waals sabitleri olarak bilinirler. Esitlikteki an®/V>
terimi molekiiller aras1 etkilesimden kaynaklanan i¢ basinci, nb terimi ise gaz

molekiillerinin kapladig1 hacim olan diglanmis hacim etkisini gostermektedir.

Van der Waals esitligi dikkatle incelenecek olursa, hacmi arttiran (an’®/V?) ve
azaltan (nb) iki etki vardir. Bu etkilerden biri baskinken bir anda diger etki baskin

gelir. Faz gegcisinin nedeni de esas olarak budur.

Sekil.2.14’te deneysel basing-hacim diyagramlar1 goriilen gergek gazlarin aymi
sicaklik degerlerine karsi van der Waals esitlifinden hesaplanmig basing-hacim
degerleri, bir bagka deyisle gercek gazlarin teorik basing-hacim diyagramu
Sekil.2.15’te goriilmektedir.
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Sekil.2.15: Gergek gazlarin van der Waals esitligine gore elde edilen basing-hacim
diyagramlari.

Sekilde goriildiigii gibi kritik sicakligin altindaki sicakliklarda (T(T. ), van der
Waals halkalart denilen egriler ortaya c¢ikmaktadir. Diger taraftan grafikte T 1

izotermi incelenirse, B’ ile C* arasindaki kisimda basincin, hacim ile arttigt goriiliir.
Ancak bu, ger¢ekte miimkiin degildir. Yani deneysel olarak bu halkalar goriilmez.
Bu bélgede sistem kararsizdir. Bunun sonucunda sistem B noktasindaysa hemen D
noktasina veya D noktasindaysa B noktasina gelmek ister ve bu esnada ani bir hacim

degisikligi meydana gelir.

Jellerdeki hacim faz gegisleri de buna ¢ok benzemektedir. Gazlardaki faz gegislerini
gOsteren basing-hacim ( p — V') diyagrammin yerini jellerde osmotik basing-polimer
hacim fraksiyonu (7 —v,) diyagrami almistir. $ekil.2.16°da jellerdeki bu 7z -v,

diyagrami goériilmektedir.

Bir ¢oziicii icersine daldirilmig bir jel, dengeye ulastifinda osmotik basing sifir olur.
(7 = Au, =0) Eger osmotik basing pozitif bir degerde ise (7)0 ya da Ax,{0) jel
siser, negatif bir degerde ise (7{0) jel biiziilir ve dengeye gelmek i¢in, baska bir

ifadeyle osmotik basinci sifir yapmak igin icersindeki ¢oziiciiytli digarn atar.
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Bu sekilde grafikte izotermlerin 7{0 bolgesinde oldugu gibiz bir yandan artarak
sifira ulasirken jelin hacmi kiigiiliir ve grafikte A,B,D veya I noktalarina karsilik

gelen v, degerini alir.

Sekil.2.16°da sicakliklar, 7,(T,(T,(T,(T.X7; seklinde artmaktadir. Sicakhik 7;’ten
itibaren distiriilmeye baslandiginda belirli bir yerde kritik bir sicakliga 7,(7.)
gelinir ve bu sicakligin altinda ¢izilen izotermde (7;) van der Waals halkalar

goriilmeye baglanir. Ancak bu halkalar tizerinde jel kararh degildir.

Bu halkalarin u¢ noktalar1 arasinda halkalarin {izerinde ve asagisinda esit alan

birakacak sekilde ¢izilen bir yatay ¢izgi lizerinde hareket etmek ister. 7 izoterminde
E ve F noktalari, T, izoterminde ise I ve N noktalar1 van der Waals halkalarinin ug
noktalarin1 géstermektedir. Buna karsilik G ve H noktalar1 7, izoterminin, K ve L

noktalar1 ise 7, izoterminin van der Waals halkalarinin maksimum ve minimum

noktalarini géstermektedir.
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Sekil.2.16: Jellerin sisme esnasindaki osmotik basmng (7)) ve polimer hacim
fraksiyonu (v, ) diyagrami ve faz gegisleri.

Her bir izoterm i¢in bu noktalar sicaklik-hacim fraksiyonu (7 —v,) diyagraminda
gosterilecek olursa, Sekil.2.16.b’deki grafik elde edilir. Gorildiigi tizere 7 ~v,
diyagraminda 7, izotermindeki déniim noktasi C, 7 —v, diyagraminda maksimum

noktay1 gostermektedir.

58



7 —v, diyagramindaki van der Waals halkalarinin maksimum ve minimum
noktalarinin, 7 —v, diyagraminda olusturdugu noktali ¢izgi ile gosterilen egriye

“spinodal egri” denilir. Bu egrinin igindeki kisimda jel kararsizdir. Diiz ¢izgiyle
gosterilen egriyse fazlarin birarada bulunabilecegi bolgeyi gosterir. Ornegin bu egri

tizerinde 7, sicakliginda, D, E ve F fazlan biraradadir. Ama sistemin dengede olmasi
icin osmotik basincin sifira esit olmas1 gereklidir. Bunun igin jel, 7, sicakliginda D

noktasina karsilik gelen v, degerinde olmayi ister.

T, izotermi incelenecek olursa, 7 —v, diyagraminda 7 =0°dal, O ve N noktalarina

karsilik gelen i ayn v, degeri vardir. Yani jel, ¢ ayn v, degerinde

bulunabilmektedir.

Ap

=—— 2.116
m=-2 (2.116)

olduguna gore, 2.94 no.lu kimyasal potansiyel ifadesi # osmotik basing igin

yazilirsa;
7= “%{ln(l_vz)""’z + ZnVs +—11\7(V32/3V2”3 —V, /2)— fVJ 2.117)

esitligi elde edilir. 7, izotermi igin yukaridaki esitligi sifir yapan {i¢ ayn v, degeri
vardir. Ancak bunlardan, grafikteki P noktasina karsilik gelen v, degeri, jel bu v,
degerinde kararsiz oldugu icin dikkate alinmaz. Diger iki v, degeri N ve I

noktalarma karsilik gelen v, degerini verir.

T -v, grafiginde aym sicaklik degerinde (7,) iki faz dengededir. Bu fazlarn v,

hacim fraksiyonlar: da I ve N noktalarina karsilik gelen v, degerleridir ve goriildiigii
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gibi birbirinden g¢ok farkhdir. Teorik olarak birarada olan bu fazlardan gergekte
yalmzca biri goriiliir. Bu nedenle jel bir anda sismis veya bir anda bliziilmiis halde

g6zlenir, yani hacim faz gecis meydana gelir.

Ote yandan van der Waals halkalarimin maksimum ve minimum oldugu noktalarda

(G, H, K ve L noktalalarinda) 7 ’nin v,’ye gore tiirevi (67 /0v,) sifira esit olur.

Déniim noktalarinda (O, P noktalarinda) ise, (87/8v,) = (8°x/0vZ) = 0 ifadesi

gecerlidir. 2.117 no.lu yukanidaki osmotik basing ifadesinden yararlanarak bu

ifadeleri saglayan sartlar belirlenebilir.

Sonug olarak denilebilir ki, 7 =0 sartim1 saglayan tek kok (v,) varsa herhangi bir
faz gecisi yoktur. Jel bu v, degerinde sisme dengesine ulagir ve 2.5 no.lu esitlikten
teorik olarak hacimce sisme orami (g, ) hesaplanabilir. Eger 7 =0 yapan yerde li¢
ayn kok (v,) varsa burada hacim faz gecisi s6z konusudur. Bu kék degerlerinden
biri kararli olmayan duruma, diger iki kok, yani v, degeri jelin hacim faz gegisi

yaptig1 v, degerlerine karsilik gelecektir.

2.2. Polimerik Jellerin Mekanik Ozellikleri
2.2.1. Jellerin Elastisite Ozellikleri ve Elastik Modiil

Jellerin polimer yapilarini olusturan zincirler bolgesel olarak hareket ederler. Mikro-
Brown hareketi olarak isimlendirilen bu hareket, segmentlerin kimyasal yapisina,
konsantrasyona ve g¢apraz bag yogunluguna bagli olup, jellere elastik bir 6zellik

kazandirir.

Jeller, herhangi bir deformasyon kuvveti ile karsilaginca polimer agyapidan

kaynaklanan bir elastik direng ile karsilik verirler.

Bilindigi gibi, jelin kuvveti, yani herhangi bir deformasyona karsi dayanikliligi,
¢apraz bag yogunluguna baglidir. Capraz bag yogunlugu ne kadar fazlaysa, jel

deformasyona kars1 o kadar dayamiklidir.

Jel, bir deformasyona ugratildifi zaman, bu deformasyondan dolay: serbest
enerjisinde bir degisim meydana gelir. Jellerin sisme Ozelliklerinin anlatildig:

kisimda belirtildigi gibi jelin bir ¢oziicti i¢ersinde sigmesi sonucunda da zincirlerin
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bir deformasyona ugramasi s6zkonusudur. O halde jele bir kuvvet uygulayarak yani
jelin bir ucu sabit bir yerdeyken diger ucundan g¢ekerek veya baski uygulayip
stkigtirarak bir deformasyon yaratildiginda, bu deformasyon nedeni ile meydana
gelen serbest enerji degisimi, jelin sismesi ile meydana gelen elastik deformasyon

serbest enerji degisimi (AG,, ) ile aymdir. (AG,, = AH,, —T.AS,))

Deformasyon iglemi esnasinda sicaklik sabit oldugu i¢in i¢ enerji degisimi (AE,)
sifira esittir. Bununla birlikte deformasyon sirasinda polimerin hacminde de herhangi
bir degisim s6zkonusu olmadif i¢in AV, terimi de sifira esittir. (AV,=0) Buna gore
entalpi degisimi (AH, = AE, + p.AV,,) de sifira esit olacaktir. Dolay1s ile elastic

deformasyon islemi ile serbest enerjide meydana gelen degisim 2.65 no.lu esitligin

yardimiyla asagidaki sekilde yazilabilir:
1
AG, =-TAS, = ~2—.y.k.T(af ral+a’-3) 2.118)

AG, , elastik deformasyon serbest enerji degisiminin degeri A4, Helmholtz serbest
enerji degisimine (A4, = AU —T.AS,,) yakindur.

A4

el

= AG, = %.7.k.T(af +al+a?-3) (2.119)

Ote yandan, Helmholtz serbest enerji degisimi A4,,, gergeklestirilen deformasyon

isine karsihik gelmektedir. Bilindigi iizere ig, genel tammina gore asagidaki esitlikle

ifade edilir:

Is = Kuvvet x Yol ;  OW=-poV+ foa (2.120)
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Burada f, bir zincire etki eden kuvvettir. d ise bu kuvvet sonucunda katedilen

mesafedeki, diger bir deyisle deformasyon oranindaki degisimdir. Deformasyon
esnasinda polimerin hacminde bir degisiklik olmadigi i¢in (6V =0) yukaridaki
esitlik su hale gelir:

W = foa (2.121)

Deformasyonda jel hacminin sabit oldugu varsayildigindan ,

a,a,a, =1 (2.122)

esitligi gegerlidir. Diger taraftan jel tizerine Sekil.2.17°de goriildiigii gibi tek yonde

deformasyon uygulanirsa, agagidaki esitlikler yazilabilir:

(2.123)
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Sekil.2.17: Jel lizerine uygulanan kuvvet ve bu kuvvet etkisi ile jelin x, y ve z
koordinatlarindaki deformasyon oranlan (o, ve @,).

2.123 no.lu ifadeden yararlanarak, 2.119 no.lu esitlik,

W= l.}/.k.T(oz2 + 2_ 3) (2.124)
2 o

haline getirilebilir. Esitlikte W, tek boyutta gergeklestirilen deformasyon isine
karsiik gelmektedir. Bu deformasyon isi i¢in jele uygulanan kuvvet £, 2.121 no.lu

esitlige gore asagida goriilen esitlikle yazilabilir:

ow 1 2 1
=——=—ykT| 20— |=y kTl a—— 2.125
oa 27 (a 0:2) 4 (a az) 212

f

Esitlikte y.kT terimleri jelin kuru durumdaki elastik modiiline (G,,,) karsilik

gelir.

G

U

=y kT (2.126)
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Jelin sentez sonrasi ve sismis durumdaki elastik modilleri (G, ve G) ise bir

polimerik jelin sentez sonrasi, sismis ve deforme olmus durumlar arasindaki gegisler
esnasinda jeldeki deformasyonlarin gosterildigi Sekil.2.18 yardimiyla su sekilde

hesaplanabilir:

2 v
C
B |
| —
@
>
T
Sentez

Nafawma nlmuc

Sekil.2.18: Jellerin sentez sonrasi ve sismis durumlarina karsilik gelen deformasyon
oranlarinin agyapi lizerinde sematik gériintimii.

Sekilde sentez sonrasi durumdan sismis duruma ge¢mesi esnasinda jeldeki

deformasyon oram e, ile, sismis durumdan deforme olmus duruma gegmesi

esnasindaki deformasyon oram1 da o ile gosterilmektedir. Buna gére sentez sonrasi
durumdan deforme olmus duruma yani A’dan C’ye gegisi sirasindaki deformasyon
oram A, agyapidaki zincirlerin bu durumlara karsilik gelen uzunluklan (7)
yardimiyla asagidaki esitlikle gosterilebilir:

I, I 1 0\'"?

sentezsonr. sentezsonr,

sismis



Sekle gore jelin A konumundan C konumuna gecerken jeldeki entropi degisimi,

AS,. = -%.y.k(zj +A,2+2.2-3) (2.128)

seklinde yazilabilir. Buna karsilik A konumundan B konumuna gegerken meydana

gelen entropi degisimi;

AS,, = —%.7.k(3a§ -3) (2.129)

seklinde gosterilebilir. 2.128 ve 2.129 no.lu esitliklerden yararlanarak, jelin B
konumundan C konumuna gegerken, yani sismis jelin deformasyonu esnasinda

jeldeki entropi degisimi AS . icin, agagidaki esitlik yazilabilir:

ASy. =AS . —AS 5 = —%.y.k.(af.ag +ala, +al oy -3-3a; +3)

= -—;—.y.k.(aj +al +a’ (2.130)

@, , jelin sisme esnasindaki deformasyon oram olduguna gore; 2.73 no.lu esitlik

yardimiyla,
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0 2/3
V.
o z(_zJ 2.131)

yazilabilir. Buna gére 2.130 no.lu esitlik asagidaki halini alir:
1 VO 2/3
AS,. = —E.y.k.(af +a? +a? (—ZJ (2.132)

Elastik deformasyon ile yapilan is # veya jelin birim hacmi bagina diisen depolanmig

elastik serbest enerji (A4),

0 2/3
W =Ad=AU~TAS, =AU ~T.AS,, = —%.Y. k(o? +a? +a? {V—ZJ (2.133)

Vs

seklinde gosterilebilir. Esitlikte Y, jelin 1 ml.sindeki zincir sayisina kargilik
gelmektedir. Esitlikte Y yerine v, , 1 ml. kuru polimerdeki zincir sayisi; (Y = v, .v3)

yazilirsa;

WS (o va? va) 2.134)

esitligi elde edilir. Jelin birim hacmi, yani 1 ml. jel basina diigen yukaridaki is ifadesi
v, hacmi igin yazilmak istenirse, esitligi v; *a bollip, v, ile carpmak gerekir. Buna

gére v, hacmindeki jel igin yapilan is,
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W= ——;—. ve.k.(vg )2/3.v21/3.(af +a; +a22) (2.135)

seklinde ortaya c¢ikar. Bundan yararlanarak deformasyon sirasinda jel {izerine

uygulanan kuvvet i¢in;

f= %Z =v, kT )2/3.1/2”3.(05 —-al—zj (2.136)

esitligi yazilabilir. Esitlikte v,.kT(v0}"5," terimlerinin timi, jelin sismis

durumdaki elastik modiiliine ( G ) karsilik gelmektedir.
G=v, kT2 )" v, (2.137)

Eger jel, sentez sonrast durumda ise, v, = v, oldugu igin sentez sonras1 jelin elastik

modiilti (G, );
G,=v, kTv] (2.138)

haline gelmektedir. Bu esitlikleri agagidaki gibi molar birimlerle de gostermek
mimkiindiir.

G=v,RT(2f" v, (2.139)
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G, =v,RTv] (2.140)

Yukandaki esitliklerde v,, 1 ml. kuru polimerdeki zincirin mol sayisim

gostermektedir.

Ote yandan, jellerin elastik modiil degerleri 2.86 no.lu ifade yardimiyla N (iki
apraz bap noktasi arasindaki segment sayist ) ve M, (iki gapraz baj noktas:

arasindaki zincirin ortalama molekiil agirlig1) cinsinden yazilarak, jele ait bu

karakteristik parametrelerin bulunmasinda da yardime: olur.

G=L RT(WV 9, = RISV 9, =v, R0, (2.181)

8
M, NI, ‘
Sismis jel i¢in yukanida ifade edilen elastik modiil, sentez sonrasi i¢in yazilmak

istenirse, yukarida da belirtildigi gibi sentez sonrast v, =v; oldugu igin 2.141 no.lu

esitlik asagidaki halini alir:

RTV =—— RTVY =y, RT (2.142)

G, =L
° M, N,

Bir jelin elastik modiildi, 2.136 ve 2.137 no.lu esitliklerden goriilduigii tizere asagidaki

ifadeye esittir:
G= f T (2.143)
LAY
@
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Esitlikten anlasilacagi lizere, jele f deformasyon kuvveti uygulanarak ve

deformasyon etkisiyle jelde meydana gelen deformasyon oramt belirlenerek jelin

elastik modiil G degeri Dbelirlenebilir. Esitlikte f, jelin birim alam basina diisen
kuvvettir. ( f = F'/ A) Parantez icersindeki ifadede F jele uygulanan direkt kuvveti,

A ise jelin kuvvet uygulanan yiizey alanini gostermektedir.

2.143 no.lu esitlikteki @ deformasyon oran1 o =1-A/l//, ifadesiyle gésterilebilir.
Burada /; jelin deformasyona ugramadan dnceki uzunlugu, A/ ise deformasyondan

sonra jelin uzunlugundaki degisimi géstermektedir.

2.2.2. Jellerin Elastik Modiiliine Etki Eden Faktorler

Yukaridaki esitliklerle acgiklanmaya caligilan elastik modiile etki eden en Gnemli
faktorler sunlardar:

e Capraz bag yogunlugu: Capraz bag yogunlugunun artisi, jeldeki polimer
zinciri sayisimin artmasit anlamina gelir ve jelin deformasyona karst

dayanikliligini dolayisi ile elastik modiiliinii arttirir.

e Monomer konsantrasyonu: Jelin sentezinde kullamlan monomer
konsantrasyonunun artist da jeldeki polimer zinciri sayisinin artmasina neden

olur ve bu nedenle elastik modiilii arttiran diger bir etkendir.

o Iyonik grup konsantrasyonu: Belli bir degere kadar iyonik grubun artmasi
iyon ¢ifti olusumunu arttirir. Olugan iyon ¢iftleri ek bir gapraz bag gibi
davranarak jelin elastik modiiliiniin artmasina neden olur. Belli bir degerden
sonra iyonik grubun artmasiyla bu gruplar arasindaki etkilesim de artar. Artan
elektrostatik etkilesme zincirlerin birbirini itmesine ve gerilmesine neden olur

ki bu etken elastik modiilii azaltir.

e Monomerin kimyasal yapisi: Benzen halkasi gibi, zincire rijit bir 6zellik

kazandiran gruplarin varligi jelin elastik modiiliini arttirir.
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3. POLIELEKTROLIT JELLER

3.1. Polielektrolit Jellerin Tanimm ve Sisme Ozellikleri

Polielektrolit jeller, yapilarindaki polimer zincirlerine asili olarak bulunan
karboksilik asit ve primer aminler gibi zayif asidik ve bazik gruplari veya sulfonik
asit ve kuaterner amonyum tuzlari gibi kuvvetli asit ve bazlar1 igeren jellerdir. [37]
Zayif asidik veya bazik gruplar igeren jeller “pH’a duyarli jeller” olarak da bilinirler.
Sekil 3.1°de bir ¢oziicli igersinde sismis bir polielektrolit jelin sematik yapisi

goriilmektedir.

Conras ok naltalas:

Dalimar afvans cacmaontlari

Coziic

Iyonik

Lamanamas

Sekil.3.1: Bir ¢oziicli igersinde sisme dengesine ulagmis bir polielektrolit jelin
sematik yapisi.

Polielektrolit jeller en az bir ¢esit iyonik veya iyonlasabilen monomerden meydana
gelir. Yapilarinda hi¢ iyonik grup bulunmayan jellerin hidrolizi ile de polielektrolit
jeller elde edilebilir. Ornegin poli(akrilonitril) veya poli(hidroksialkil metakrilat)

hidrojellerinin hidrolizi ile asidik hidrojeller elde edilir. Monomer ve gapraz
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baglayicinin cinsini ve miktarimi degistirerek istenilen &zelliklerde polielektrolit
jeller sentezlenebilir. Tablo 3.1°de bazi polielektrolit jellerin hazirlaniginda
kullanilan monomerler goriilmektedir. Tablo 3.2’de ise bu bolimde kisaltilmig

isimleri ile gegen monomer ve polimerlerin uzun isimleri alfabetik sira ile verilmigtir.

Tablo.3.1: PH’a duyarli hidrojellerin sentezinde kullanilan baz1 monomerler

Polielektrolit tipi Monomer pH "a duyarli grup
Asidik Akrilik asit -COOH
Metakrilik asit -COOH
Sodyum stiren siilfonat -SO;" Na*
Stilfoksi etil metakrilat -SOsH Y
Bazik Amino etil metakrilat -NH,
N,N-dimetil amino etil metakrilat -N(CH3),
N,N-dietil amino etil metakrilat -N(CH,CH;),

Polimer zincirine asili grubun asit veya baz olmasina gére anyonik ve katyonik jel
olarak da adlandirlan policlektrolit jellerin en onemli §zelligi yliksek sisme
derecelerine sahip olmalandir. Polielektrolit jellerde sisme, jel icindeki asidik ve
bazik gruplarin dissosiasyonuna, dolayisi ile ortamin pH’ 1na baglidir. Polielektrolit
jellerde sismeye etki eden ve asagida agiklanan pek ¢ok etken vardir.

3.1.1. Agyapi ozelliklerinin polielektrolit jelin sismesine etkisi
3.1.1.1. Agyapmn yiikii: Iyonik monomerin yiikii, jelin pH’a duyarliligim
etkilemesi bakimindan sismeyi ilgilendirmektedir. Asidik (anyonik) bir hidrojel,

yiiksek pH’larda iyonize olurken, diisiik pH degerlerinde iyonize olmaz. Bu nedenle
yiiksek pH’larda sisme derecesi artar. [38] Buna karsilik bazik (katyonik) hidrojelin
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Tablo.3.2: Bu bolimde kisaltilmig isimleri ile gegen monomer ve polimerlerin

listesi.

AA: Akrilik asit

AAm: Akrilamid

AMPS: 2-akrilamido-2-metil propil sbifonik asit sodium tuzu.
BuMA: Butilmetakrilat

DEAAm: N,N’-dietilakrilamid

DMAAm: N,N°-dimetilakrilamid

DMAEMA: N,N’-dimetiletilamino etilmetakrilat

HEMA: 2-hidroksietil metakrilat

1A: Itakonik asit

MAPTACI: Metilakrilamido propil trimetil amonyum klor0r

MMA: Metilmetakrilat

NaA: Sodyum akrilat

NaSs: Sodyum stiren siilfonat
NIPA: N-izopropil akrilamid
PAAm: poli(akrilamid)

PEO: poli(etilenoksit)

PVA: poli(vinilalkol)

PVP: poli(vinilpirolidon
YP: 4-vinilpiridin

duyarlig1 bunun tam tersidir. [39] Agyapinin yiikiiniin jelin pH’a duyarli sismesine
etkisi Sekil 3.2°de goriilmektedir.
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Agyapmm hidrofobik
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Sekil.3.2: Agyapinin yiik cinsinin jelin pH’a duyarl: sismesine etkisi.

3.1.1.2. Agyapmn yiik yogunlugu: Agyapidaki yiikk yogunlugu, bagka bir deyisle
iyonlagabilen monomer konsantrasyonu polielektrolit jellerin sismesini arttiran en
Onemli faktorlerden biridir. (Sekil.3.3) Jel icindeki yiiksek iyon konsantrasyonu
osmotik etki nedeniyle suyun jel i¢cine akigini yani sismeyi arttirir.

Diger taraftan, polimer zincirleri boyunca yiiklerin birbirlerini itmeleri nedeniyle de

agyap1 genisler yani jel siser.

Yiik yogunlugundaki artis, sismenin yaninda sisme faz gegisinin biiyiikligiinti de
arttirr. Ornegin, iyonik olmayan PAAm hidrojellerinde artan hidroliz ile jelin yiiklii
hale gectigi ve sisme derecelerinin arttifn goriilmigtiir. [40-42] lIyonik ve iyonik
olmayan monomerlerin kopolimerizasyonu ile gergeklestirilen yiiklii jeller icin de

benzer sonuglar bulunmustur
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Qicme

-3

Yiik yogunlugu

Sekil.3.3: Jelin yiik yogunlugunun sismeye etkisi.

Iyonik PAAm jellerinde NaA [43-45], AMPS [46] ve siiksinik asit [47] igeriginin
artmasiyla sismenin arttifi saptanmustir. Ayn1 durum PNIPA jellerinde yine NaA
[48] ve AMPS [49] igeriginin artisiyla ortaya ¢ikmuistir.

Iyonik igerigin baska bir deyisle agyapidaki yiikk yogunlugu artisinin sismeye olan
etkisi, 6zellikle diisiik yiik yogunluklarinda daha belirgin olmaktadir. Daha yliksek
yiik yogunluklarinda ise Sekil 3.3’te goriilen plato durumu ortaya ¢ikmakta, yani
sisme iyonik igerigin artisindan fazla etkilenmemektedir. [42,43,45,50] Ancak,
bununla birlikte Durmaz ve grubunun yaptig1 bir ¢aligmada AAm-AMPS kopolimer
jellerinin daha da yiiksek yiiksek yik yogunluklarinda sisme derecesinin artmaya
devam ettigi goriilmiistiir.[45-50] Diger taraftan 6zellikle jellerin siiperabsorban
ozelliklerinin incelendigi bir¢ok g¢aligmada maksimum bir gigme derecesi ile
kargilasilmaktadir. [51-55] AAm-NaA jelleri ile gergeklestirilen bir ¢aligmada NaA
yiizdesi %33 oldugunda jelin maksimum diizeyde sistigi gortilmiuistiir. [51]

3.1.1.3. Agyapidaki yiikli gruplarin hidrofobik karakteri: Ilavsky, yiklii
hidrofobik komonomer igeriginin artis1 ile PAAm jellerinin sisme derecelerinin
arthidim gérmiistiir. [56-58] Hidrofobik alkil zincirlerindeki uzunlugun artigiyla, ytik
yogunlugunun sismeye olan etkisinin azaldigi ortaya ¢ikmigtir. Karbon sayis: 12-16
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olan alkil zincirlerinde ise yiiklli gruplarin sismeyi hemen hi¢ degisikligin olmadig:

gorilmistiir. [56,57]

3.1.14. pKa: pH’a duyarlh grubun pKa degeri, jelin hangi pH’ta faz geg¢isi
yapacagim belirleyen en o6nemli faktordiir. Ornegin DMAAm-AMPS(1:1) ve
DMAAm-NaA(1:1) kopolimer jellerinin pH’a duyarliliklar1 kargilastirildiginda,
DMAAm-NaA jelinin pH=3 civarinda gismesine karsilik, DMAAm-AMPS jelleri

caligilan biitiin pH araliklarinda sismis durumunu devam ettirmistir. [59]

3.1.1.5. Agyapida ana zincirin hidrofobik karakteri: Philippova ve grubunun
yaptigi bir caligmada, jellerin artan hidrofobik karakteri ile hacim faz gegisinin
gerceklestigi pH degerinin arttif1 goriilmiistiir. [60] Benzer bir ¢aligmada, katyonik
HEMA jellerinde hidrofobik HEMA monomerinin artisiyla hacim faz gegisinin
oldugu pH degerinin arttig1 saptanmistir.[61,62] Ayni durum, stiren-VP kopolimer
jellerinin, stiren igeriginin artisiyla da ortaya c¢ikmistir.[63,64] Bununla birlikte
hidrofobikligin artis1 ile hacim faz gegisinin oldugu pH degerinin anyonik jel icin
artarken, katyonik jeller igin azaldig1 goriilmiistiir.[60,63-67] (Sekil 3.2)

3.1.1.6. Agyapida ana zincirin hidrofilik karakteri: Metakrilik asit, BuMA ve
HEMA kopolimerleri ile gergeklestirilen bir ¢alismada, polimer zincirinin hidrofilik
karakterinin artiginin agyapimin pH’a olan duyarliligini azalttif1 ortaya ¢ikarnlmistir.
[68] Siegel, N-alkil metakrilatlar ile yaptifi bir ¢alismada da aym sonugla
karsilagilmaktadir. [39]

3.1.1.7. Yiik yogunlugunun jelin diisiik kritik ¢6ziinme sicakhigma (LCST) bagh
sisme davramigma etkisi: Sicakliga duyarli jellere 6zgii olan LCST, dusiik kritik
¢oziinme sicaklifi anlamina, LCST davramgt ise, jelin diisiik sicakliklarda sisip,
sicaklik arttirildikga kritik bir sicaklikta aniden biiziilmesine karsilik gelir. Buna en
iyi 6rnek LCST degeri 34 °C civarinda olan NIPA jelleri verilebilir. Sicakliga duyarl
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jeller, bir sekilde yiiklii hale getirilirse hem gisme dereceleri hem de hacim faz gegisi
yaptig1 sicaklik artar. (Sekil.3.4)

Bu etki ilk kez DEAAm jellerinde, agyapiya anyonik NaMA gruplarinin
eklenmesiyle ortaya ¢ikmigstir. [69] Daha sonra aym etki NaA [70-81], NaMA [82],
[A [83], NaSS [84] ve AMPS [49,85-87] gibi anyonik gruplar ve farkli katyonik
gruplar [49,79,88-92] iceren NIPA jellerinde de gériilmiistiir. Ancak jelin iginde
bulundugu ¢ozeltinin iyonik kuvvetinin artmasiyla bu etkinin 6nemi azalmigtir.
[81,89]

Qiemae

Vitlh vnfnnluXuandalzi arte

>

Hacim faz gegis Sicalkhls

Sekil.3.4: Sicakliga duyarli bir polielektrolit jelin yiik yogunlugunun, jelin LCST
davranigina etkisi.

Diger taraftan Huglin, iyonik olmayan ve NaA, NaMA ve AMPS iyonik gruplarin
iceren NIPA jellerinin sicaklifa olan duyarliliklarini incelemistir. Agyapida %1
oraminda yiiklii grubun bulunmasiyla faz gegis sicakligindaki artisin AMPS ) NaA)

NaMA seklinde oldugunu gérmiistiir. [93]

NIPA-NaA ile gergeklestirilen bir ¢alismada hacim faz gegis sicakliginin pH ile de

o

degistigi ortaya c¢ikarilmugtir. Diisiik pH degerlerinde jeldeki NaA gruplarinin
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dissosiasyonu, yani jelin yiiklii hale ge¢mesi diisiik oldugundan hacim faz gegis
sicaklifn hemen hemen ayni kalmakta, buna karsilik yliksek pH degerlerinde bu
gruplarin dissosiasyon derecesi ve dolayist ile jeldeki yiik orani1 artmakta oldugu i¢in

yiiksek pH degerlerinde jelin LCST degeri artar. [79,94-99]

3.1.2. Jelin sisirildigi ¢oziiciiniin 6zellikleri

3.1.2.1. pH: Polielektrolit jellerin pH’a duyarhilig1 jelin katyonik veya anyonik
olmasiyla yakindan ilgilidir. Sekil 3.2°de goriildiigti tizere, diisik pH degerlerinde
sismis durumda bulunan katyonik jeller, pH’in artis1 ile bliziilmeye baglar. Ciinkii
disik pH’larda katyonik jel daha fazla iyonize olur, dolayisi ile jelin gigmesine
neden olan yiikkli grup sayist diisiik pH’larda daha fazladir. pH’in artisi ile
iyonizasyon, buna paralel olarak yiiklii grup sayist azalir. Bu nedenle jel biiziilmeye

baglar. Ayni nedenler bu defa zit yonde olmak kaydiyla anyonik jel i¢in de gegerlidir.

Jellerin pH’a duyarliliklarinin incelendigi ilk ¢aligma 1947°de Bauman tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu caligmada anyonik iyon degistirici reginenin yiiksek asit
konsantrasyonlarinda biiziildiigi goriilmiistiir. [100] Bundan ti¢ yil sonra Kuhn ve
Katchalsky, pH’a duyarli NaMA jelleri {izerine bir ¢alisma yaymlamigtir. [101]
pH’1n sismeye olan etkisi, hidrolize ugranus AAm [102-104], NaA [60,105,106],
NaMA [107-111] ve zayif dekstran [103] jelleri iizerinde incelenmigtir. Aym
zamanda NIPA-NaA [73,94,95,112], NIPA-NaMA [82,108,113] ve HEMA-NaMA
[67,114] jelleri gibi birgok kopolimerik jelin de sisme davranigi arastiriimigtir.

Siegel ve Firestone, pH’a duyarl: ilk katyonik jel MMA-DMAEMA kopolimer jelini
sentezlemiglerdir. [39,115] Katyonik DMAEMA igeriginin artis1 ile jelin hacim faz
gecisi gosterdigi pH degerinin arttif1 goriilmistiir.

3.1.2.2. Cozeltinin iyonik kuvveti ve valensi: Jelin icinde bulundugu ¢dzeltinin

iyonik kuvveti arttikga sisme azalir. Ciinkii jelin digindaki iyon konsantrasyonu
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arttik¢a jelin icinde ve disindaki iyon konsantrasyonlari birbirine yaklasir ve jel

icindeki osmotik basing azalir.[37,116-118]

Multivalent iyon iceren c¢ozeltiler jelin sisme derecesini azaltir. Ciinkii bir
multivalent iyon, jel igindeki birkag yilikii nétralize edebilir. Monovalent bir iyonun
bulundugu bir ¢o6zeltiye konulan jel ¢ikarilip divalent bir iyonun ¢6zeltisine
konuldugunda jelin hacmi yariya diiser. [119-121] Ricka ve Tanaka’nmin yaptig:
calismada yiiklii bir jelin sismesini yalnizca dig ¢6zeltideki iyonlarin konsantrasyonu
ve valensinin etkiledigi, iyonlarin biiylikliigiiniin ve kimyasal Ozelliklerinin etki
etmedigi ileri siirlilmiistiir. Alkali metal (monovalent) veya toprak alkali metalin
(divalent) diisiik konsantrasyonlarindaki tuz c¢ozeltileri icersinde, AAm-Akrilat

kopolimer jelleri ile gerceklestirilen bir ¢alismada da bu duruma rastlanilmistir. [121]

3.1.2.3. Coziicii kalitesi: Bir¢ok polielektrolit jel ¢oziicli karigimlarinda ortamin
polaritesinin azalmas1 ile biiziilme davramsi gosterirler. Oregin, su-aseton
kansimlarina konulmus c¢apraz bagl jelatin %50 aseton, agaroz %75 aseton ve
DNA % 60 aseton oranlarindaki su-aseton karisimlannda kesikli biiziilmeye
ugramiglardir. [122]

NaA jelleri ile gerceklestirilen bir baska caligmada ise farkli ¢dziicti karisimlar
kullanarak polaritenin azalmasi ile polielektrolit jellerde sisme derecesindeki degisim
incelenmistir. Su ile karigtirilan ve karigimin polaritesini azaltan ¢oziiciiler jelin daha
fazla biiziilmesine neden olmuglardir. Ciinkii, polar olmayan ortamlarda, jeldeki
iyonlar iyon ¢ifti olugtururlar. [123,124] Su gibi polar ortamlarda ise iyon ¢ifti
olusumu ihmal edilebilecek kadar azdir. Polielektrolit jel igersinde iyon ¢iftlerinin
olusumu, jelin biizilme davramginda ¢ok 6nemli olan iki etkiyi ortaya g¢ikarir.
Birincisi iyon ¢ifti olusumu, jel i¢indeki hareketli kargi iyon sayisim azaltir. Bu
nedenle osmotik basing diiser ve jel biiziiliir. Ikinci etki ise, olugan iyon giftlerinin
dipol-dipol etkilesimleri nedeniyle ek bir fiziksel ¢apraz bag gibi hareket eden
multipletlerin olugturmasidir. [125,126] (Sekil.3.5)

Polielektrolit jellerde iyon ¢ifti olusumunun en biiyiik nedeni ortamin dielektrik
sabitinin diigiik olmasidir. Bilindigi iizere su gibi polar ¢oziiciilerin dielektrik sabiti

yiiksek iken, polar olmayan ¢é6ziiciilerde diisiiktiir ve bu nedenle polielektrolit jeller,
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polar ¢oziicillerde sismis iken, polar olmayan ¢oziiciilerde iyon ¢ifti olusumu

sonucunda biiziilme egilimi i¢ersine girerler.

>

fyon cifti

olusturmus Kkarsi

Hareketli

Multiplet olusturmus

Sekil.3.5: Karsi iyonlarimin bazilarimin hareketli, bazilarinin iyon ¢ifti halinde,
bazilarinin ise multiplet (M harfi ile gosterilmis bolgeler) olusturmus durumuyla bir
polielektrolit jelin sematik yapast.

3.1.2.4. Tuz ¢ozeltisi etkisi: Bir polielektrolit jel bir tuz ¢ozeltisine daldinldig
zaman biiziillir. Bu konuda pek ¢ok deneysel ve teorik ¢alisma yapilmus, kismen
hidrolize olmus AAm [104,127] ve NaA [45,121] , AMPS [46,50,128] ve
MAPTACI [129] gruplari tagiyan AAm jellerinin tuz g¢dzeltilerinde biizildiikleri
goriilmiistiir. Aym zamanda NaA [48,95] AMPS [130] ve MAPTACI [89,131]
gruplan tagtyan NIPA jellerinde de tuz etkisi ortaya ¢ikmistir. Bunun diginda NaA
esaslt farkli siiperabsorbanlarla da aym etki goriilmiistiir. [132-138] Diger taraftan
ozellikle Donnan teorisinden yararlanarak gerceklestirilen bir ¢ok caligmada da
teorik ve deneysel sonuglar karsilastinlmistir. [45,89,121,128,129,131] Candau ve
grubunun yaptig1 bir ¢aligmada ise NaA jellerinin tuz etkisiyle birlikte denge sisme
ozellikleri incelenmigtir. [139,140]
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3.1.2.5. Polimer ¢ozeltileri: 1980’lerin baginda Osada ve grubu, PEO ¢ozeltilerinin
genis bir konsantrasyon araligina konulan NaMA jellerinin biiziilmiis oldugunu, buna
karsilik PVP veya PVA cozeltileri icersine konulan jellerde ise herhangi bir
degisiklik olmadigim g6rmiigtiir. [141] Daha sonralari PEO ¢6zeltilerine daldirilmig
NaMA jelleriyle kapsamlt bir ¢alisma gergeklestiren Philippova, PEO
konsantrasyonunun artigtyla jelin biiztildiigiinii, ancak belirli bir degerden sonra PEO
konsantrasyonunun artigiun tekrar sismeye neden oldugunu (reentrant faz gegisi)
gOstermistir. [142-144] NaA jelleri igin benzer davranig pH=3.5’ta goriilmiistiir.
[145] 1986’da Kabanov, polielektrolit jelin, zit yiikle yiiklii bir lineer polimer
¢ozeltisi icinde ¢oktligiinii gostermistir. [146]

Daha sonralar1 Kayaman ve grubunun yaptigi bir ¢aligmada, AAm-AA kopolimer
jellerinin sulu lineer PAAm ¢ozeltileri igersinde, ¢ozeltideki PAAm’in molekiil
agirlify ve konsantrasyonun artisi ile biiztildiikleri gortilmisgtiir. [21] Kayaman’in bir
baska calismasinda da yine AAm-AA kopolimer jellerinin, bu kez lineer PEG
¢ozeltileri igersinde, ¢ozeltinin PEG konsantrasyonu ve PEG’in molekiil agirliginin
artis1 ile sisme davraniglarindaki degisim incelenmistir. Benzer sekilde jellerin bu
etkenlerle hacimlerinin azaldif1 yani biiziildiikleri gozlenmistir. Iyonik olmayan
AAm jelinde bu biiziilmenin siirekli olmasina kargilik, %6’dan %22’ye kadar AA
iceren AAm jellerinde belirli bir PEG konsantrasyonunda kesikli faz gegisleri
gOriilmiigtiir.

Yine aym1 grubun yaptifi, bu c¢alismanin devami niteliindeki bir caligmada,
etilenglikoliin oligomerlerinin sulu ¢ozeltileri ile ¢aligtimistir. Bu ¢alismada da
¢Ozeltideki oligomerin konsantrasyonun artigt ile AAm-AA jellerinde meydana gelen
biiziilmenin, ¢ozeltideki oligomerin molekiil agirhfinin artisi nispetinde kesikli

olmaya bagladig1 gérilmustiir.

Giindogan’in NIPA-AMPS kopolimer jellerinin sulu PEG ¢ozeltileri igindeki sisme
davramiglarinin termodinamik analizini yaptif1 ¢aligmada, teorik olarak jellerin
iyonik igerikleri % 1-2 mertebesinde iken PEG konsantrasyonun artis1 ile “reentrant
faz gecisi” yaptiklari, %3 ’ ten itibaren jellerin tim PEG konsantrasyonlarinda

hacimlerinde fazla bir degisim g6stermedikleri gériilmiistiir. [147]
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Akrilamid (AAm): Monomer olarak kullanilan AAm (Merck) 30 °C’nin
altinda  hacimce 70/30 oraminda aseton/ etanol karisimindan
kristallendirilerek saflastinildi. Suda ¢6ziinebilen AAm’in molekiil agirlig
71.08 g/mol’diir.

CH,==CH
c=o0
NH,

AAm

e N-Isopropilakrilamid (NIPA): Monomer olarak kullanilan ve molekiil
agirhign 113.16 g/mol olan NIPA (Aldrich), herhangi bir saflastirma islemine
tabi tutulmadan kullanilmastir.

CH,— CH
c—o0

|

NH
CH;y— CH— CH;

NIPA

e 2-akrilamido-2-metilpropansulfonikasit (AMPS-H"): Iyonik komonomer
olarak kullanilan AMPS-H"(Merck) kaynayan metanolden kristallendirilerek
saflagtirldi. Molekiil agirligs 207 g/mol olan AMPS-H"in jel sentezinde
kullanilmak tizere sodyum tuzu seklinde stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bunun i¢in
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20 g. AMPS-H" nin 40 ml. distile su iginde ¢6zlinmesi saglandi. Sogutma
altinda bu ¢6zeltiye 10 ml. %30 NaOH c¢ozeltisi eklendi. Cozelti pH’i 7.00
olana kadar 1M NaOH ile titre edildi ve distile su ile hacmi 100 ml.ye
tamamland1. Bu sekilde hazirlanan 2-akrilamido-2-metilpropansulfonikasit
sodium tuzu (AMPS) stok ¢ozeltisinin 1 mlsi 0.966 mmol AMPS

icermektedir.

CHZ:—?H
(I:zo
NH
CH3_$_CH2_SO3- Na+
CH,

AMPS-Na

N,N’-metilenbisakrilamid (BAAm): Capraz baglayict olarak kullamlan
BAAm (Merck) hidrojel sentezinde ortamda ¢ok az miktarda bulunacag:
i¢in herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmadi. Molekiil agirhig: 154.17
g/mol ‘diir.

CH,— CH

C=o0
|

NH

CH,

NH

l

T

CH,— CH

BAAm
Potasyum persiilfat (K»S;0g ): Akrilamid jellerinin sentezinde baslatici
olarak potasyum persiilfat (K>S;0s ; Merck) kullamildi. Cok az miktarda

K,S,03 polimerizasyonu baslatmak igin yeterli oldugu igin herhangi bir
saflagtirma iglemi uygulanmadi. Molekiil agirligi 270.33 g/mol’diir.
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e Amonyum persiilfat (NH4)2S,0s ): N-isopropilakrilamid jellerinin sentezi
oda sicakliginin altinda gergeklestirilecegi icin K;S,0s yerine baglatici
olarak amonyum persiilfat ((NH4),S,03 ; Merck) kullanildi. Herhangi bir
saflastirma islemine tabi tutulmadi. Molekiil agirlig1 228.20 g/mol’diir.

e N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED): N-isopropilakrilamid jellerinin
sentezinde amonyumpersiilfat ile beraber baglatici redoks ¢ifti olarak
kullanildi. TEMED burada hizlandirici olarak etki etmektedir. TEMED
(Carlo Erba) de herhangi bir saflastirma islemine maruz birakilmadan
kullanildi. Molekiil agirligi 116.21 g/mol’diir.

\ | | /CH3
/N —C—C_N
CH I Nen
3 H H 3
TEMED

e DPolictilenglikol (PEG): Jellerin sisme denemelerinde, gerek su ile karigtirilip
polimer ¢ozeltisi halinde gerekse saf polimer eriyigi seklinde kullamildi.
Denemelerde kullanilan ve molekiil agirliklar1 200, 300, 400, 600 ve 1000
g/mol olan PEG (Fluka) ler herhangi bir saflagtirma islemine tabi
tutulmadilar.

e Sodyum hidroksit (NaOH): Iyonik jellerin sentezinde, iyonik komonomer 2-
akrilamido-2-metilpropansiilfonik asitin asit formundan sodium tuzu formuna
geemesi igin kullanildi.

e Su: Hidrojellerin sentezinde, sisme denemelerinde ve ekstraksiyon isleminde
distile ve deiyonize su kullamld:.

4.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

e Vakum Etiivii: Hidrojel sentezinde kullanilacak monomerlerin
saflastirilmasinda, elde edilen saf monomer kristallerinin kurutulmasinda ve
sentezlenen jellerden sentez sirasinda kullanilan ¢6ziicliyli uzaklagtirmada
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dijital sicaklik kontrol sistemi ve manometresi bulunan, bir vakum pompasina
bagli EVOISNUVE marka vakum etiivii kullamlda.

Hassas Terazi: Hidrojel sentezinde kullanilacak reaktiflerin ve c¢esitli
durumlardaki jelin afirlik Olgtimlerinde 205 g. agirlik kapasitesine sahip
0.0001 grama duyarli Precisa 205 A model elektronik terazi kullanildz.

Cam tiipler: Jellesme reaksiyonlar i¢ ¢ap1 4.5-5 mm., boyu 5 mm. olan cam
tiipler icersinde gergeklestirildi.

Dijital Kumpas: Silindirik jel érneklerinin ¢aplarini 6lgmede 0.02 mm.ye
duyarli 0-150 mm. 6l¢lim aralifina sahip Mitutoyo marka Absolute Digimatic
500 model dijital kumpas kullanildi.

Termostath Su Banyosu: Hidrojellerin sentezinde tiipler 0.5 °C’ye duyarli —
10 °C ile +80 °C arasinda ¢alisan NUVE BS 302 marka termostath su
banyosuna konularak jellesme reaksiyonlar sabit sicaklikta gergeklestirildi.

Hassas Sicakbk Ayarh Etiiv: Hidrojellerin farkli sicakliklardaki sisme
denemelerinde 1 °C’ye duyarli 0-80 °C arasinda ¢alisan Niive EN 400 marka
etliv kullanildi.

Refraktometre: Hidrojellerin lineer polimer ¢ozeltilerindeki sisme
denemeleri sonucunda jel igindeki lineer polimer konsantrasyonunun
belirlenmesinde Abbe refraktometre kullanildi.

Elastik Modiil Cihazi: Hidrojellerin gerek sentez sonrasi gerekse sismis
durumdaki modiilleri grubumuz tarafindan gelistirilen ve asagida sematik
olarak gosterilen elastik modiil cihaz yardimu ile l¢tilmiistiir.
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Sekil.4.1: Elastik modiil cihazinin gematik goriintimii

4.3. Deneysel Yontemler
Deneysel yontemler dort ayrn asamadan olugmaktadir:

o Jellerin sentezi

e Jellerin sisme oranlarinin (g, ) tespiti i¢in saf su, PEG eriyikleri ve PEG-su

karigimlari igersinde gergeklestirilen sisme denemeleri

e PEG-su karigimlart igersindeki gisme oranlari belirlenmis jellerin
absorpsiyon olgiimii ile jel icersindeki PEG hacim fraksiyonlar1 (v,) ve jel

i¢i ve dig1 arasindaki PEG dagilimlarinin (v, /¢ ) tespiti.

e Jellerin mekanik 6lgiimleri ile elastik modiillerinin ( G ) belirlenmesi

4.3.1. Hidrojellerin Sentezi

4.3.1.1. Iyonik ve iyonik olmayan AAm Jellerinin Sentezi

Iyonik olmayan AAm jelleri, monomer AAm ile ¢ok az miktardaki ¢apraz baglayici
BAAm’in sulu ¢ozeltide 40 °C’de serbest radikal c¢apraz baglanma
kopolimerizasyonu ile sentezlendi. Baglatici olarak KPS kullanildi. Iyonik PAAm
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jellerinde ise bunlara ek olarak iyonik komonomer AMPS kullanilarak bir seri
hidrojel sentezlendi. Jellerin tiimiinlin monomer konsantrasyonu, ¢apraz baglayict
orani (BAAm’in toplam monomere gére mol orani) ve baglatict konsantrasyonu
stirastyla 0.700 M, 1/82 ve 0.474 mM olarak sabit tutuldu. Buna karsin monomer
karisimindaki iyonik komonomer (AMPS) igerigi %0 ile 10 arasinda degistirildi.

Bu oranlara bagl kalarak belirlenmis miktarlarda AAm, BAAm, AMPS ve KPS stok

cozeltileri su i¢inde ¢dziilerek 10 ml. hacme tamamlandi.

Bu ¢6zeltiden 20 dk. siiresince N, gaz1 gegirildi ve i¢ ¢aplar1 4.5-5 mm. arasinda
degisen cam tiiplere konuldu. Bu cam tiipler 40 °C’ye ayarlanmis su banyosuna
yerlestirilerek 1 giin boyunca polimerizasyon reaksiyonunun gergeklesmesi saglandi.

Jellerin sentez reaksiyonlar1 Sekil.4.2°de goriilmektedir.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra hidrojeller yaklagik 10 mm. uzunlugunda pargalar
elde edecek sekilde kesildi ve 1 glin boyunca i¢inde fazla miktarda distile su bulunan

bir behere aktarilarak reaksiyona girmemis maddelerin jelden uzaklagmas: saglandi.

Sentez sirasinda kullanilan iyonik komonomer miktari, monomer karigimindaki

iyonik komonomer mol sayisinin toplam monomer mol sayisina orani x; cinsinden

ifade edildi.

Yukarida belirtilen reaksiyon sartlari altinda yapilan Onceki ¢alismalar jel
fraksiyonunun ve fraksiyonel monomer déniisiimiiniin AAm/AMPS ¢apraz baglanma

kopolimerizasyonu i¢in 0.98’den daha biiylik oldugunu géstermistir.[50]

Bundan dolayi, AAm/AMPS agyapisi i¢in x;, aym zamanda agyapidaki iyonik

iinitelerin gergek mol fraksiyonuna karsilik gelir.

4.3.1.2. iyonik ve iyonik olmayan NIPA Jellerinin Sentezi

Iyonik olmayan NIPA jelleri, monomer NIPA ve ¢apraz baglayict BAAm’in sulu
¢ozeltide 5 °C’de sebest radikal ¢apraz baglanma kopolimerizasyonu ile sentezlendi.

Baslatici olarak APS-TEMED redoks ¢ifti kullanildi.
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Iyonik PNIPA jellerinin sentezinde bunlara ek olarak iyonik komonomer AMPS de
kullanildi.

Jellerin tlimiiniin monomer konsantrasyonu, g¢apraz baglayici oram (BAAm’in
toplam monomere goére mol orani) ve baglatici konsantrasyonu sirasiyla 0.700 M,
1/82 ve 3.51 mM olarak sabit tutuldu. Buna kargin monomer karigimindaki iyonik
komonomer (AMPS) icerigi %0 ile 10 arasinda degistirildi.

Yukaridaki oranlara uygun olarak belirlenmis miktarlarda APS ile NIPA, BAAm ve

AMPS stok ¢ozeltileri distile su i¢ersinde ¢oziilerek 10 ml.hacme tamamlandi.

Bu ¢ozeltiden 20 dk. siiresince N, gazt gecirildi. Daha sonra 0.025 ml.TEMED
eklendi ve i¢ ¢aplari 4.5-5 mm. arasinda degisen cam tiiplere konuldu. Bu cam tiipler
5 °C’ye ayarlanmis termostath su banyosuna yerlestirilerek 1 giin boyunca sabit
sicaklikta polimerizasyon reaksiyonunun gergeklesmesi saglandi. Jellerin sentez

reaksiyonlar1 Sekil.4.3’te goriilmektedir.

Jel fraksiyonu ve monomer doniisiimii Ol¢limleri reaksiyonun bir giin sonra

tamamlandgini géstermistir. [47]

Reaksiyon sona erdikten sonra hidrojeller yaklagik 10 mm. uzunlugunda pargalar
elde edecek sekilde kesildi ve 1 giin boyunca iginde fazla miktarda distile su bulunan

bir behere aktarilarak reaksiyona girmemis maddelerin jelden uzaklagmasi saglandi.
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Sekil.4.2: AAm hidrojellerinin sentez reaksiyonlar
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Sekil.4.3: NIPA hidrojellerinin sentez reaksiyonlar

4.3.2.Sisme Olgiimleri

Sisme denemeleri saf su ve saf PEG eriyigi dahil olmak {izere %10’dan 100’e kadar
degisen hacim oranlarinda, farkli molekiil agirliklarina sahip PEG’in sulu

cozeltilerinde gerceklestirildi. PAAm jelleri igin sisme denemeleri 255 0.1 °C ‘de
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yapilirken, sicakliga duyarli PNIPA jelleri igin ol¢lim sicakligi 25-60 °C arasinda

degistirilerek farkli sicakliklarda jelin deneysel olarak sisme orani bulundu.

Bunun i¢in hidrojel 6rneklerinin hemen sentez sonrasi cam tiiplerden ¢ikardiktan

sonra, dijital kumpas yardimi ile ¢aplari (D, ) 6l¢tildii. Arkasindan, bir taraftan su,

diger taraftan da molekiil agirliklar1 200°den 1000°e kadar degisen PEG’lerin sulu
¢oOzeltileri ve eriyikleriyle dolu beherlerin icersine konuldu. PEG ¢6zeltisinin
konsantrasyonunun pratik olarak degismemesi i¢in ¢dzeltinin hacmi jelin hacmine
oranla ¢ok fazla tutuldu. Jeller, sisme dengesine ulagabilmeleri i¢in en az bir hafta

boyunca ¢6zelti iginde bekletildiler. Bu esnada ¢ozelti iki kere tazelendi.

Jellerin sisme dengesine gelip gelmediklerini kontrol etmek amaci ile sisme
denemeleri devam ederken birkag kez cap Olglimleri alindi. Cap 6l¢limlerinin fazla
degismedigi duruma gelindiginde, yani sisme dengesine ulasildiginda &lgiilen ¢ap
(D) jelin sigmis ¢ap1 olarak kaydedildi. Tim bu islemler Sekil.4.4’te sematik olarak

goriilmektedir.

Bu calismada belirtilen her sisme degeri en az 3 6lgiimiin ortalamasidir. Olgiilen

sisme oranlarinin standart sapmasi %10’dan daha kiigiik bir degerdedir.

PAAm jelleri igin sadece 25F 0.1 °C’de gergeklestirilen sisme denemeleri PNIPA
jelleri i¢in 25-60 °C arasinda 8 ayri sicaklik igin tekrarlanarak sicakliin jelin gisme

oranina olan etkisi incelenmistir.

Jellerin dengedeki hacimce sigme oranlari (g, ), jellerin sentez sonrasi ve sigmis
durumda o6lgiilen cap degerleri (D,ve D) yardim ile 2.13 no.u esitlikten

hesaplanmugtir. Esitlikteki vy sentez sonrasi jelin polimer hacim fraksiyonu ise 2.9

no.lu esitlikten baslangic monomer molar konsantrasyonu (¢, = 0.7M ) ve agyap1

{initelerinin ortalama molar hacimlerinden (7, ) elde edilmistir.

AAm, NIPA ve AMPS’nin molekiil agirliklari sirasiyla 71, 113 ve 229 g/mol
oldugundan hidrojellere ait 7, degerleri asagidaki denklemler yardimiyla

hesaplanmustir.
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V.=[229x, +71(1-x,)]/p (AAmM/AMPS jelleri igin) @10

V.=[229 x, +113(1-x,)] / p (NIPA/AMPS jelleri igin) (4.2)

p polimer yogunlugu tiim jeller icin PAAm’in yogunluk degeri olan 1.35 g/mol
alinmusgtir. [142]

|

Cam tiipler

v

igersinde Jel (sentez

Sisme denemelerinde

Sekil.4.4: Jellerin sisme denemelerinin agamalarinin gematik goriintimii
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4.3.3. Absorpsiyon Olgiimleri

Yalnizca PEG 200 ve PEG 300 ¢ozeltileri icersinde bulunan PNIPA jelleri i¢in
gergeklestirilen absorpsiyon Olctimlerinde jel Orneklerinin  igerdigi PEG
konsantrasyonu refraktometrik yontemle belirlendi. Bunun igin 6nce jeller denge
konumuna kadar polimer ¢ozeltileri icersinde bekletildi. Ardindan hizli bir sekilde
saf su ile yikanarak jelin yiizeyinde kalmis PEG ¢6zeltisi uzaklastirildi. Daha sonra
jeller ekstraksiyon ¢oziiciisti olarak secilen distile su i¢inde bekletilerek jel i¢indeki
lineer polimer zincirlerinin disar1 ¢ikmasi saglandi. Sisme denemelerindeki
sicakliklar esas alinarak, ekstraksiyon islemleri de farkli sicakliklarda
gergeklestirildi. Ekstraksiyon islemlerinde genellikle hacimleri 0.1-0.4 ml. olan jeller
icin toplam 8 ml., 0.4-1 ml. olan jeller iginse toplam 20 ml. su kullanildi, Her bir
ekstraksiyon islemi bir haftada gergeklestirildi ve ¢ozelti ve suyun refraktif indeksleri
birbirine esit oluncaya kadar en az iki kere olmak iizere ekstraksiyon islemi

tekrarlandi. Yapilan islemler Sekil 4.5 ‘te sematik olarak gosterilmigtir.

Lineer

MR A

Sekil.4.5: PEG c¢ozeltileri igersinde sisme dengesine ulagmis jellerin PEG hacim
fraksiyonlarimin  bulunmasinda  gergeklestirilen  ekstraksiyon iglemleri ve
refraktometrik 6l¢timler
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Ekstrakte edilen PEG’in miktari (m,;;) Onceden belirli konsantrasyonlarda

hazirlanmig bir seri sulu PEG ¢o6zeltisinin refraktif indeks degerlerinden elde edilen

ve Sekil.4.6’da gosterilen kalibrasyon egrisinden yararlanilarak hesaplandi.

1.39
]

n=1.3395 + 0.00135 x ¢

1.38
1.37
1.36
n=1.3327+0.0014064 x c

1.35 4

1.34¢ 1.34 4

PRSNTSN S YU ST S AU S S NV ST S MU ST S ST R Y

0 10 200/ - (3)0 40 5 o] 10 20 30 40 50 80
LPEG200 %PEG300

Sekil.4.6: Belirli konsantrasyonlarda hazirlanmis PEG 200-su ve PEG 300-su
karigimlarinin refraktometrik Slgtimleri sonucunda elde edilen refraktometrik indeks
kalibrasyon egrisi

Asagidaki esitlikten yararlanarak da jel i¢ersindeki PEG hacmi (¥, ) hesaplandi.

m
Vege = P (4.3)

Esitlikte ppz;, PEG 200 ve PEG 300 igin 1.13 g/ml’dir. V,,, degerinden
yararlanarak da 2.102 no.lu esitlikten v, jel igersindeki PEG hacim fraksiyonu
hesaplandi. 2.102 no.lu esitlikte V), , lineer polimer hacim fraksiyonu, buradaki
Vir'e karsiik gelmektedir. Diger yandang, dis ¢ozeltideki PEG’in hacim

fraksiyonu olduguna gére PEG’in jel i¢i ve dig1 arasindaki dagilim (v, /¢ ),
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v __ Jeligindeki PEG hacim fraksiyonu 4.4)
¢  Cozeltiicindeki PEG hacim fraksiyonu '

seklinde hesaplandi. v,/¢ = 0 ise jel biitin PEG molekiillerini disarida, ¢ozelti
fazinda birakmis demektir. v, /¢ =1 ise PEG molekiilleri maksimum diizeyde jel

icersine girebilmis demektir. Clinkii higbir zaman bu dagilim parametresi 1°den
biiytik bir deger alamaz. Daima ¢6zelti fazindaki PEG miktar1 daha fazladir. Bu

calisma kapsaminda da hesaplanan degerler bunu géstermistir.

4.3.4. Mekanik Olgiimler

Jeller, etkin ¢apraz bag yogunluklarinin bir bagka deyisle ardigik iki etkin ¢apraz bag
noktas1 arasindaki {inite sayisimn ( N ) belirlenmesi i¢in mekanik 6l¢iimlere tabi
tutuldular. Bunun i¢in sentez sonrasi ve sismis (suda ve PEG eriyikleri igersinde)
PNIPA jelleri i¢in modiil 6l¢timleri gerceklestirildi. PEG eriyiklerindeki PNIPA
jellerinin mekanik ol¢iimlerinde ortamda yalnizca polimer agyap1 ve lineer polimer
olmak tizere iki bilesen olmasi istendiginden dolay1, sentez sonrasi modiilleri 6l¢iilen
jeller, tamamen kurutulduktan sonra farkli molekiil agirliklarina sahip PEG eriyikleri
igersine konuldular ve dengeye gelmeleri i¢in yaklagik iki ay bekletilip daha sonra

elastik modiil Sl¢timlerine gegildi.

Olctimler icin grubumuz tarafindan gelistirilen elastik modiil &lgiim cihaz
kullanildi.(Sekil.4.1) Bu cihazda elastik modiilii 6lgiilecek jel elektronik hassas terazi
iizerine yerlestirildi ve jel 6rnegi PTFE kapli olan bir piston yardimiyla tek eksenli
olarak sikistirildi ve diisey olarak jel boyunca yavag bir sekilde hareket ettirildi. Bu
sekilde jele diisey eksende uygulanmis olan kuvvet teraziden okunan m degerinden
F=m.g olarak hesaplandi. Burada g ile gosterilen yergekimi ivmesidir. (g = 9.803002
m/s”) Jele uygulanan kuvvet sonucu jelde diisey eksen boyunca olusan deformasyon
Al , dijital komparator yardimiyla 0.001 mm. hassasiyetle 6l¢iildii. Al jelin baslangic
uzunlugu (/,) ile jelin deformasyona ugradiktan sonraki uzunlugu (/) arasindaki

farka esittir. Burada dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta jel yiizeyinin diiz
olmasidir. Jel yiizeyinin piiriizli olmas1 durumunda piston ilk olarak jel yiizeyinin

timsek olan kisimlarina temas edecegi i¢in pistonun asafiya indirilmesi ile
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baslangicta terazide okunan m degerleri, dolayisi ile jele uygulanan kuvvet daha az
olacaktir. Pistonun ylizeyinin jel yiizeyine tamamen temas etmesinden sonra
beklenilen degerlere ulagacaktir. Bunun igin her ne kadar jel orneklerinin
ylizeylerinin diiz olmasina ¢aligilsa da baslangigtaki birkag degerin sapma gostermesi
dikkate alinarak hesaplamalarda ayrintilar1 5. béliimde ag¢iklanan ek diizeltmelere
gidildi.

Herbir ol¢timde jele piston ile bir kuvvet uygulayip 20 saniye beklenildikten sonra
kuvvet ve deformasyona ait degerler kaydedildi. Ciinkii jele bir kuvvet uygulandiktan
sonra zincirlerin gevseyip dengeye gelmeleri i¢in belli bir siireye ihtiya¢ vardir.
Bunun i¢in her 6l¢limiin burada oldugu gibi esit zaman araliklariyla yapilmasi

gerekmektedir.

Bu noktalar gbzoniine alinarak olgtimler, jelin baslangic uzunlugunun yaklagik
%20’si deforme edilene kadar devam edildi. (Sekil.4.6)

7

“Th

7
.

(AL reino e Jel

Sekil.4.7: Elastik modiil dlgtimleri ve Slglimler esnasinda jellerin durumu
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Deformasyona ugramamis jelin baslangigtaki birim kesit alan1 bagina diisen kuvvet

(basing) f, f=F/A esitliginden yararlanilarak hesaplandi. Burada F jele
uygulanan kuvveti (F=m.g), A ise jel Orneginin bagslangi¢ Kkesit alanim
gostermektedir. Jel oOrmnekleri silindirik oldufu igin ylizey alami A=7r]
formiiltinden hesaplandi. Burada r, ile gosterilen yaricap degeri jeli baglangig
yarigap degerine karsilik gelmektedir. Jel orneginin deformasyondan sonraki

uzunlugunun (/), baslangi¢c uzunluguna (/y) orani olan deformasyon oram & ise, & =

1/lpy=1- Al/ly esitliginden yararlanilarak hesaplandi.

2.142 no.lu esitlikteki elastik modiil ifadesinden yararlanarak jelin kesit alan1 bagina

diisen kuvvet ( f) icin;

f=Gla-a?) (4.5)

esitligi yazilabilir. Buna gore jelin kesit alan1 basina diisen kuvvet degerleri ile buna
karsilik gelen (@ —a ™) arasinda bir grafik cizildiginde lineer bir baginti elde edilir.
Bu c¢alismada da bu bagintidan yararlanarak mekanik Ol¢timleri gerceklestirilen

jellerin elastik modiil (G ) degerleri hesapland:.

Olgiimlerin tersinir olup olmadigini gérmek igin kuvvetin artis1 ve azaligt olmak
fizere her iki yonde yapilan kuvvet ve deformasyon Slglimleri sonucunda fazla bir

degisikligin olmadigi, dolayisiyla deformasyonun tersinir oldugu sonucuna varildi.

Diger taraftan Slglimler en az lic kez tekrarlandi ve standart sapmamn %3’ten az

oldugu ortaya ¢ikarild.

Sismis jellerin mekanik olglimlerinde de jeller direkt terazi lizerine konularak elastik
modiil 6l¢iimleri gergeklestirildi. Sigmis jellerin sigirildikleri ¢éziictiden alinarak
ol¢timlerinin yapilmasinda bir sakinca goriilmedi. Clinkii bir 6lglim i¢in gereken siire
5 dakikay1 gegmedigi ve bu siire esnasinda jelin, icerdigi ¢6ziiciiyli deney sonuglarin
etkileyecek derecede disar1 atmadifi gozlendi. Bu durum, ¢éziicii icinde yapilan

Slglim sonuglariyla da desteklendi.
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

AAm ve NIPA jelleriyle gergeklestirilen bu galigma kapsaminda her iki jelin gerek
iyonik olmayan, gerekse c¢esitli oranlarda iyonik komonomer (AMPS) igeren
hallerinin suda, PEG eriyiklerinde ve sulu PEG ¢ozeltileri igersindeki sisme
davraniglar1 incelenmigtir. NIPA jellerinde bunun yanisira, jellerin suda ve PEG

eriyikleri igersindeki elastik 6zellikleri de arastirilmastir.

Denemelerin akabinde elde edilen tiim deneysel sonuglar Flory-Rehner teorisi ile

agiklanmugtir.

5.1. AAm Jelleri ile Yapilan Caliymalarin Sonuclar

5.1.1. AAm Jellerinin Su I¢ersindeki Sisme Davramslan

Bu kisimda AAm jellerinin su igersindeki sisme davranmislart ve jelin iyonik
iceriginin bu davraniga olan etkisi incelenmistir. Bu amagla iyonik olmayan ve %],

3, 6 ve 10 mol oranlarinda iyonik komonomer (AMPS) igeren AAm jelleri

kullanilmastir. Jellerin su igersindeki sisme denemelerinden V' /¥ sisme oranlan elde
edilmig, 2.7 no.lu egitlik yardimiyla ¢, hacimce sigme oranlar1 hesaplanmistir.

Hesaplamalarda , v jelin sentez sonrast polimer hacim fraksiyonu olarak, 2.10 no.lu

esitlikten elde edilen teorik degeri kullanilmig, bunun i¢in ¢,, baslangic monomer
konsantrasyonu ( ¢,= 0.7 M ) ve V., polimer segmentlerinin molar hacminden

yararlamlmistir. Ote yandan 7, degerleri de 4.1 no.lu esitlikten hesaplanmig ve

esitlikteki p,, olarak PAAm’in yogunlugu olan 1.35 g/cm’ degeri alinmstur.

Sekil.5.1°de iyonik ve iyonik olmayan AAm jellerinin su igersindeki hacimce sisme

orani g, ’nin, agyapidaki AMPS mol fraksiyonu x;’ye bagl degisimi goriilmektedir.
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Beklenildigi {izere hidrojellerin iyonik grup (AMPS) igerigi arttik¢a, (x,= 0.03’e
kadar) hacimce sisme orani g, hizla artmaktadir. Bunun nedeni zincirlerdeki AMPS

tinitelerinin sayisindaki artig ile, bir bagka deyisle jel fazinin i¢i ve dig1 arasindaki
kars1 iyon konsantrasyon farkinin artisi ile, karsi iyonlarin meydana getirdigi osmotik

basincin artmasidir.

Osmotik basingtaki bu artis jelin sismesine neden olur. Diger taraftan sekilde
gortildiigi gibi, x,’nin 0.03 ile 0.10 arasindaki degerlerinde hidrojellerin su
icersindeki sisme degerleri iyonik grup iceriklerinden hemen hemen bagimsizdir ve

q,= 520F 70 gibi bir limit degerde sabit kalmaktadir.

10° [

| g

102 ®

t i | L ] \ 1 1 1 1 I

0.00 0.02 0.04 x0.06 0.08 0.10
i

Sekil.5.1: Iyonik ve iyonik olmayan AAm jellerinin su igersindeki hacimce sisme
oramt (gq,) ile jelin iyonik komonomer (AMPS) mol fraksiyonu ( x; ) arasindaki

degisim.
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Sekil.5.1°de goriilen deneysel sonuglarin Flory-Rehner teorisi ile karsilastinlabilmesi
i¢cin polimer agyapi iiniteleri ve ¢oziicli molekiilleri arasindaki boyut farkliliklarin
g6zoniline almak gerekmektedir. Molekiil agirliklan sirasiyla 229, 71 ve 18 g/mol
olan AMPS, AAm ve suyun molar hacimleri birbirinden ¢ok farklidir. Ornegin herbir
AMPS tinitesi sudan 9 kat daha fazla hacim isgal etmektedir. Bu ¢alismada suyun

molar hacmi, bir segmentin molar hacmi olarak varsayilmaktadir.

Buna gore herbir AMPS {initesi 9 segmentten olugmakta, buna kargilik jel icersinde
sadece tek bir hareketli kars1 iyon (Na") yaratmaktadir.

Bu durum dikkate alinarak, Flory-Rehner bagintisindaki (2.94 no.lu esitlik) f iyonik

segmentlerin mol kesri ile x; iyonik komonomer mol fraksiyonu arasinda;

f=x71P, (5.1)

bagintist yazilabilir. Bagintida 7, ¢6ziicti molekiillerinin, 7, ise agyapidaki

zincirlerin ortalama molar hacmini gostermektedir.

Bu bagntidan yararlanarak, farkli x, degerlerine sahip AAm jellerinin f degerleri

hesaplanmistir. Hesaplamalarda 7;, 18 ml / mol olarak alinmig, 7, ise 4.1 no.lu

esitlik yardimt ile bulunmustur.

Esitlikte p,, polimer yogunlugu olarak PAAm’in yogunlugu olan 1.35 g/em® degeri
kullamilmugtir. Elde edilen f degerlerinin x,’ye bagli degisimi Sekil.5.2’deki grafikte

gOsterilmistir.
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Sekil.5.2: Iyonik ve iyonik olmayan AAm jellerinin, iyonik grup mol fraksiyonu (x;)
ile iyonik grup segmentlerinin mol fraksiyonu (f) arasindaki degisim.

Sekilde goriildiigii gibi monomer {initelerinin ve ¢dziictiniin molar hacimlerinin farkl

olmasindan dolay1 f degerleri x,’den sapmakta ve her zaman x,’den kiigiik degerler

almaktadir.

Yiiksek AMPS konsantrasyonlarinda ise f hemen hemen hi¢ degismemektedir.

5.1 no.lu esitlikten hesaplanan f degerleri kullanildiginda, Sekil.5.1°deki ¢, —x,

grafiginin yerini, Sekil.5.3’te goriilen g, — f grafigi almaktadir.

Jellerin bu sisme davramglart Flory-Rehner teorisi ile agiklanirken jellerin fazla
oranda sistigi dikkate alinmalidir. Bu durumda Flory-Rehner esitligi (2.94 no.lu
esitlik) daha basit bir hale gelir.
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Sekil.5.3: Iyonik ve iyonik olmayan AAm jellerinin, su igersinde iyonik komonomer
segmentlerinin mol fraksiyonlarima (/) bagli hacimce sisme oranlan (g, )

Soyle ki; yiiksek oranlarda sigen jellerde jellerin hacimce sisme oranlan ¢, )) 1

olduguna gore, sismis jel igersindeki polimer hacim fraksiyonu v, (( 1 ‘dir. v, {( 1
olmas: nedeniyle Flory-Rehner esitliginin ilk ti¢ terimi digerlerinin yaninda ihmal
edilebilir.

Diger yandan v, ({ 1 i¢in 1/2”3.1/32/3))v2 /2 oldugundan Flory-Rehner denklemi;

N, 39" « fv, haline indirgenir ve 2.5 no.lu esitlik yardimiyla v,, g,

cinsinden yazilarak,

g, < (Y22 (5.2)
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bagintis1 elde edilir. Baslangic monomer konsantrasyonu c¢,, denemeler boyunca

sabit tutuldugu i¢in 2.10 no.lu esitlikten v in sabit oldugu, diger taraftan gapraz
baglayici oraninin (X) sabit olmasindan dolay1 2.15 no.lu esitlige gore , N teriminin (
iki gapraz bag arasindaki polimer linitesi sayist) sabit oldugu i¢in, yukaridaki ¢, ile f

arasindaki bagntr;

g, < [ (5.3)

seklinde yazilabilir.

Sekil.5.4’teki grafikte file g, arasindaki bu teorik bagint1 ile deneysel sonuglar
arasindaki uyum karsilagtirilmaktadir. Sekilde gorillen noktali gizgiler 5.3 no.lu

bagmtiy1 gostermektedir. Kalin ¢izgi ise sembollerle gosterilen deneysel noktalara en

kiigtik kareler metodu ile hesaplanan uyum egrisidir. Bu egriye gére ¢, ile f

arasinda agagida verilen bagint1 bulunmustur:

g, < f0.66 (54)

Goriildiigii gibi deneysel degerlerden yararlanarak elde edilen f’in iis degeri 0.66,
Flory-Rehner teorisi ile hesaplanan deger olan 1.5’tan ¢ok daha kiiciiktiir. Literatlirde
zayif ve kuvvetli polielektrolit hidrojellerinin sudaki sigmelerinden 0.6 ile 0.63

arasinda degisen parametre degerleri verilmektedir. [50,149,150]

102



10 |

Qv | }

102 C

X I H I L
§ 0.02 0.03

0.01

Sekil.5.4: Iyonik ve iyonik olmayan AAm jellerinin su igersinde, jelin iyonik
segment mol fraksiyonuna ( f) bagh sisme oranlarinin ( g, ), Flory-Rehner teorisi ile

kargilastirilmasi.

Deneysel ve teorik sonuglar arasindaki bu farklilik iki gekilde agiklanabilir:

e Agyapidaki zincirlerin Gauss davranisindan sapmast,

Osmotik olarak pasif kars1 iyonlarin varlig

Apvapidaki zincirlerin Gauss davramsindan sapmasi:
olustugu

g, o f** bagmtist polimer agyapiun Gaussian zincirlerinden
diistiniildiigiinde gegerlidir. 2. boliimde de agiklandigi fizere, Gauss zincirlerinde

zincir uglar1 arasindaki uzakhik r ( Bu uzaklik, agyapida iki ¢apraz bag noktas
arasindaki mesafeye karsilik gelir.) zincirin uzunlugu N.I” den ¢ok ¢ok kiigik
olmalidir.(r{{N.J). Yani zincir ¢ok gerilmemis durumda bulunmalidir. Ancak fazla
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sisen jellerde, yani zincirin olduk¢a fazla gerildigi durumda r{(N. ifadesinden

sapma, bagka bir deyisle Gauss davranigindan sapma meydana gelmektedir.

Bunun yanisira AAm ve BAAm monomerlerinden jel olusumu esnasinda , halka
olusumu ve ¢oklu ¢apraz baglanma reaksiyonlarmma sik¢a rastlamir[ ]| Bu
reaksiyonlar, olugan agyapi igersinde ¢apraz baglarin homojen olarak dagilmamasina
neden olur ve agyapidaki zincirlerin Gauss istatistiginden sapma g@stermesine

katkida bulunurlar.

Gaussian zincirlerinden olusan agyap: i¢in 2.71 no.lu esitlikte gortildiigii tizere AG,,,
lineer sisme oram1 o« ’nin karesi ile artar. Ancak, agyapi zincirlerinin Gauss
istatistifinden sapmasi durumunda yani jelin fazla sistigi durumda AG,,, @ ’'nin
daha biiytik kuvvetleriyle artacaktir. Ornegin AG,,’in & ’nin 5. kuvveti ile arttig1

diistintildiiglinde;

3 5
AG, « RTa (5.5)
yazilabilir. Bu durumda Flory-Rehner denklemi;

N0 o« fu, (5.6)

halini alir ve 2.5 no.lu esitlik yardimiyla yukaridaki esitlikteki v,, ¢, cinsinden
yazilarak asagidaki baginti elde edilir:

g, < (f N (L)' 5.7)
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v) ve N sabit oldugu igin, yukanidaki ifade ¢, oc £*'° ya da g, < f°® olarak

yazilabilir. Eger AG,,’in, & ‘ nin 4. kuvveti ile arttig1 duistintiliirse;

AG,, « %.R.T,a“ (5.8)

yazilabilir ve Flory-Rehner esitligine gore fazla sisen jeller i¢in yukarida belirtilen

gerekli kisaltmalar yapildiktan sonra,

N7 W)Y = f, (5.9)

bagmtist elde edilir. 2.5 no.lu esitlik yardimyla v,, ¢, cinsinden yazildiginda

yukaridaki bagint1 asagidaki halini alir:

~1

g, < (f-NV“(2) (5.10)

Yukarida belirtildigi gibi vy ve N terimleri sabit oldugu i¢in ¢, ile f arasinda

q, < f*'* yada g, < £ seklinde bir bagmt1 elde edilir.

Bu bilgiler sonucunda elastik serbest enerji AG,, ’in lineer sisme oram @ ‘ un 4. ve

5. kuvveti arasinda bir degerle orantili olmasi durumunda, sudaki hidrojellerin

g6zlenen sisme davranigi aciklanabilmektedir.

Osmotik olarak pasif karsi iyonlarn varliga:

Deneysel ve teorik sonuglarin farkliifinin bir diger nedeni de sismeye katkida
bulunmayan, sismis jel i¢inde etkin olmayan karsi iyonlarin varligidir. Polimer

agyapidaki AMPS finitelerinin alkil gruplart arasindaki hidrofobik etkilesmeler
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agregat olusumuna, agregat olusumu ise karsi iyonlarin bir kisminin jelin sigmesinde
etkin olmamasina neden olur. Dolayisi ile jel, beklenilenden daha az siser. Ciinkii
teorik olarak iyonik igeriginden beklenilen yiik yogunlugunun timi sismeye etki
etmez. Sismeye etki eden yiik yogunlugu Flory-Rehner esitliginden (2.94 no.lu
esitlik) yararlanarak asagidaki gibi hesaplanabilir:

CIn(l-v,)+v, + xpvy” +N"(V2”3v§2/3 -V, /2)

Vs

f (5.11)

Bunun igin v,, x,,, N ve v) parametrelerinin bilinmesi gereklidir. Bunlardan v,
sismis jelin polimer hacim fraksiyonu, jelin sisme denemelerinden 2.14 no.lu esitlik

yardimiyla hesaplanmistir. y,, etkilesme parametresi ise poli(akrilamid)-su sistemi
icin literatiirdeki 0.48 degeri kullanilmigtir. [129,131] Hesaplamalarda y,, ‘nin
degeri sabit tutulmustur. v jelin sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu, sentez
sirasinda kullanilan monomer konsantrasyonu c¢, yardimiyla, 2.10 no.lu esitlikten

hesaplanmustir.

5.11 no.lu esitlikte bilinmesi gereken son parametre olarak kalan N iki gapraz bag
arasindaki segment sayisi (¢apraz bag yogunlugunun tersi) teorik olarak 2.15 no.lu
esitlik yardimiyla hesaplanabilmekle birlikte, ozellikle AAm agyapida, capraz
baglayicinin biiyiik bir kismu etkin gapraz baglar olusturmadig: icin gergek N degeri,
teorik N degerinden olduk¢a farklidir ve bu nedenle deneysel olarak bulunmasi

gereklidir.

O halde, 5.11 no.lu esitlikte f degerlerinin yamisira N degerleri de bilinmemektedir

ve her ikisi de deneysel degerlerin yardimiyla bulunabilir.

Bunun i¢in dncelikle 7 terimini ortadan kaldirarak, yani iyonik olmayan jelin (f = 0)
hacimce sisme oranindan ( g, = 47 ¥10) yararlanarak 2.5 no.lu esitlik yardimiyla v,

degerleri, v, degerlerinden vyararlanarak da 5.11 no.u esitlikten N degeri

N =1634 1800 olarak bulunmustur.
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Iyonik grup igerigi yani f degeri ne olursa olsun tiim jellerin gapraz bag yogunlugu
sabit oldugu igin, hesaplanan bu N degerinin tim jeller igin aym oldugu
diiglinilmiistiir. Bundan yararlanarak bu N degerini ve jelin sisme oranindan

hesaplanan v, degerini kullanarak, jelin sisme esnasindaki etkin yiik yogunluklari,

bagka bir deyisle deneysel f degerleri hesaplanmigtir. Hesaplamalar sonucunda %1, 3,
6 ve 10 mol AMPS igeren PAAm jelleri i¢in f etkin yiik yogunluklar1 sirasi ile
3.3476 x 10 2, 9.6240 x 10 3, 0.0181 ve 0.0280 gikmustir. Hesaplanan bu deneysel f

degerlerinin x,’ ye gore degisimi Sekil.5.5’te goriillmektedir.

Sekilde semboller 5.11 no.lu esitlikten hesaplanan deneysel f degerlerini, kesikli
¢izgi ise karsi iyonlarn timiiniin sisme prosesinde etkin oldugu durumu

gostermektedir.

0.020

0.015

N

0.010

N

: / N = 1634

0.005 - / e < ©

0‘000||OO[|||!||[||]!|11]|v||||
0.00 0.02 0.04 Xi 0.06 0.08 0.10

Sekil.5.5: Deneysel sonuglardan hesaplanan f, iyonik grup segmentlerinin mol
fraksiyonu ile x,, iyonik komonomer mol fraksiyonu arasindaki degisim.
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Grafikten anlasildif1 tizere deneysel sisme degerlerinden elde edilen agyapimin
sismede etkin ytk yogunlugu f, kesikli ¢izgi ile gosterilen ve 5.1 no.lu esitlikten
hesaplanan teorik f yiik yogunlugu degerlerinden oldukg¢a kiigtiktiir. x, degeri
arttikca bu sapma daha da artmaktadir. Sonuglar jel sentezinde kullamilan AMPS
monomerinin bliyllk oranlarda osmotik olarak etkin olmayan segmentler

olusturdugunu gdstermektedir.

0.020
0.015
0.010

0.005

0‘000 (S S 1
0.00 0.02 0.04 X 0.06 0.08 0.10

Sekil.5.6: AAm jellerinin sudaki sisme denemelerinden elde edilen deneysel f
degerleri ile x, iyonik grup mol fraksiyonu arasindaki degisimin N, polimer
agyapinin iki ¢apraz bag noktas arasindaki linite sayisina olan baglig.

Diger taraftan hesaplamalar yeniden analiz edildiginde deneysel f degerlerinin,
hesaplamalarda kullamlan N(16347800) degerindeki standart sapmaya karsi
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olduk¢a duyarli oldugu goriilmiistiir. Ornegin N =800 igin yapilan hesaplamalar
sonucunda elde edilen f degerleri Sekil.5.5°teki degerler ile birlikte Sekil.5.6°da

goriilmektedir.

Deneysel veriler analiz edildiginde su igersindeki iyonik AAm hidrojellerinin etkin

ylik yogunlugu ve agyapidaki iyonik grup (AMPS) mol fraksiyonu arasinda;

f=="ux (5.12)

seklinde bir bagint1 ortaya ¢ikarilmistir. Bu esitlife gore hesaplamalar yapildiginda
elde edilen sonuglara gére f,x, ve N arasindaki bu degisim $ekil.5.6 ‘daki grafikte

kesiksiz egrilerle gosterilmistir.

Sonug olarak AAm jellerinin su icersindeki sisme davraniglarmin Flory-Rehner
teorisi ile agiklanabilecegi ortaya cikarilmigtir. Ancak bunun i¢in yukarida da
aciklandig: iizere, oncelikle polimer segmentleri ile ¢oziicti molekiilleri arasindaki
boyut farkliliklari, yani f’in x,’ye esit olmadify gozoniine almmalidir. Diger
taraftan jeller, fazla oranda sistigi icin agyapiyr olusturan zincirlerin Gauss
istatistiginden saptig1, bu nedenle g, ile farasindaki teorik g, o /" bagntisinin da
sapma gosterdigi dikkate alinmalidir. Jellerin sisme davranisini agiklamak i¢in ifade
edilen bir diger durum da osmotik olarak pasif iyonlar, yani iyon ¢ifti olusumu
nedeniyle, tiim iyonlarin gigsme esnasinda etkin olmamasidir. Agyapidaki iyonik grup
miktar arttik¢a, iyon ¢ifti olusumu da buna paralel olarak artacag i¢in, agyapidaki
iyonik grup konsantrasyonunun artmasina ragmen bunlarin hepsi etkin olmamakta,

etkin yiik yogunlugu 5.12 no.lu esitlikten hesaplanabilmektedir.

Tiim bu noktalar gozoniine alindiginda AAm jellerinin su igersindeki sisme

davranislarimin Flory-Rehner teorisi ile uyum gésterdigi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.
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5.1.2. AAm Jellerinin PEG Eriyikleri i¢indeki Sigsme Davramsi

AAm jelleri ile yapilan ¢alismalarin ikinci kisminda iyonik olmayan ve %1, 3, 6 ve
10 mol oranlarinda iyonik komonomer (AMPS) igeren AAm jellerinin, farkl
molekiil agirligina sahip PEG eriyikleri igersindeki sisme davramislar incelenmis,

deneysel sonuglar Flory-Rehner esitligi ile analiz edilmistir.

Molekiil agirliklar: 200, 300, 400 ve 600 g/mol olan PEG eriyikleri igersine konulan

AAm jellerinin V' /V, sisme oranlarindan 2.5 no.lu esitlik yardimiyla g, hacimce

sisme oranlari elde edilmigtir.

Jellerin sisme oranlarinin, PEG’in molekiil agirhgina gore degisimi Sekil.5.7’de
gosterilmigtir.  Grafikte monoetilenglikol (MEG), dietilenglikol (DEG) ve
tetraetilenglikol (TEG) ait ¢, sisme oranlar literatiirden alinmistir.[20]

Sekilden goriildiigii {izere iyonik grup igerigi ne olursa olsun tlim jellerin ¢, degeri,
PEG’in molekiil aguhgmm artisiyla azalmaktadir. Bu azalis PEG 200°e kadar
hizlidir. PEG 200’den sonra, daha yiiksek molekiil agirhiklarma gidildikge g,

neredeyse sabit kalmaktadir.

Jellerin bu davramisini Flory-Rehner esitligi ile agiklamak igin, esitligin bu ortamda
sadece polimer agyapi ve lineer polimerin bulundugu durum igin tiiretilen 2.100

no.lu ifadesi kullamlir. Ifadedeki y terimi, lineer polimerin (PEG) segment sayisin

gostermektedir. Buna gére PEG’in segment sayist y;

Vﬂgg _ M-A-pg_(z ! Ppig (5.13)
4 "
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Sekil.5.7: PEG eriyikleri igersinde bulunan AAm jellerinin, PEG’in molekiil
agirligina bagli hacimce sisme oranlar (g, )

esitligi ile gosterilebilir. Esitlikte ¥,., ve ¥, swrasiyla PEG’in ve suyun molar
hacimlerini, M.4..,;, PEG’in molekiil agithgm, p,,; ise yofunlugunu

gostermektedir.

Yukaridaki esitlikten yararlanarak PEG zincirlerinin y degerleri hesaplanmustir.
Hesaplamalarda PEG’in yogunlugu ( p,; ) i¢in PEG 200°den PEG 600°¢ kadar 1.13

g/cm3, mono-, di- ve tetraetilenglikol (MEG, DEG ve TEG) igin ise swrastyla 1.113,
1.114 ve 1.124 g/cm’® almmustar.

Hesaplamalar sonucunda PEG zincirlerinin y degerleri elde edilmistir ve bunlara

gore jellerin hacimce sigme oranlarinin degisimleri Sekil.5.8’de gosterilmistir.
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Sekil.5.8: PEG eriyikleri igersinde bulunan AAm jellerinin, PEG zincirlerinin
segment sayisi y ‘ ye bagli hacimce sisme oranlar1 (g, ).

Jellerin Sekil.5.8°de goriillen y degerlerine bagli sisme davranislari, 2.100 no.lu
esitlikte gosterilen, Flory-Rehner’in polimer agyap: ve lineer polimerden olugan
sistem i¢in ¢ikarilan ifadesi ile agiklanmgtir. Sismede denge durumunda bu esitlik

sifira esittir.

02/3

1/ n(—v,)+v,/2+ yp v, + N (vz”-”vz v, /2)— fv, =0 (5.14)

Yukaridaki esitlikte, bilinen dért parametre vardir: v3,v,,N ve y.
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e v, jellerin sentezi sirasinda kullanilan, monomer konsantrasyonu (c,) ve

polimer agyapr segmentlerinin molar hacimleri (¥,) yardimiyla 2.10 no.lu

esitlikten hesaplanmigtir. Esitlikte yeralan ¥, ise 4.1 no.lu esitlikten elde

edilmigtir. p,, ile gosterilen PAAm yogunlugu 1.35 g/em® olarak almmugtir.
e v,, jellerin V' /V, sisme oranindan 2.7 no.lu esitlik yardimiyla bulunmugtur.

e N degeri olarak, su icersinde gergeklestirilen, 6nceki kisimda yeralan jellerle
ayni jeller kullanildig1 igin 6nceki kisimda hesaplanan N (N =1634F800)
degerleri alinmistr.

ey degerleri ise 5.13 no.lu esitlikten PEG’in molekiil agirligi ve yogunlugu

yardimiyla hesaplanmuigtir.

Esitlikte bilinmeyen iki parametre vardir: y,, ve f. Onceki kisimda oldugu gibi,
Oncelikle f terimi ortadan kaldirilarak hesaplamalar yapilmistir. f teriminin sifir
oldugu iyonik olmayan jel i¢in, jele ait degerler yazilarak 5.14 no.lu esitlik ¢6ziilmiis
ve Y., polimer agyapi-lineer polimer etkilesme parametresi hesaplanmigtir. Iyonik
olmayan jel igin yapilan bu hesaplamalar, farkli y degerleri (Farkli molekiil
agirligina sahip PEG molekiilleri) i¢in ilgili v, terimlerini kullanarak tekrarlanmigtir.
Hesaplanan y,, degerlerinin y * ye gére degisimi 1/y *nin bir fonksiyonu olarak
Sekil.5.9°da gosterilmigtir. Grafikte mono-, di- ve tetraetilenglikol (MEG, DEG ve

TEG) ait degerler, literatiirden alinan sisme oranlarindan hesaplanmistir. {20]

Grafikten goriildiigti gibi PEG’in molekil agirligy arttikga, yani 1/y azaldikga, y,,
azalmaktadir. y,,’tin lineer polimerin molekiil agirhifina olan bu baglhlii, daha
onceki gesitli sistemlerde de gbézlenmistir. [15,151,152] Sekildeki diiz ¢izgi deneysel
noktalarla ¢ok iyi bir uyum icersindedir. Fakat en iyi uyumu, PEG’in molekiil

agirligimin 200°den 600°e kadar olan degeri sergiler.
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Sekil.5.9: AAm agyapi ile PEG molekiilleri arasindaki etkilesme parametresi y,, ile
PEG zincirlerinin segment sayist y arasindaki degisim.

Orjinden gegen bu dogru asagidaki bagintiy1 verir:

0.60 |
X3 = —y_ (5.15)

Grafikte MEG, DEG ve TEG i¢in goriillen sapma, molekiil agirhklarmm diistik
olmas: nedeniyle sisme prosesinde bunlarin lineer polimer yerine organik ¢oziicli

olarak hareket etmelerinin bir sonucudur.
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Sekil 5.9°da goriilen, PEG’in molekiil agirhgimin artisi ile y,, ‘lin azalmasi,

Sekil.5.8°deki iyonik olmayan jelin davranigini ¢ok iyi bir sekilde agiklamaktadir.

Diger taraftan iyonik jellerin davranmisim agiklamak ig¢in de 5.14 no.lu esitlikten
yararlanmistir. y,, degeri agyap1 zincirlerindeki yiik sayisindan bagimsiz oldugu
i¢in iyonik grup icerigi ne olursa olsun biitiin iyonik jeller i¢in, yukarida PEG’in
segment sayisina gore hesaplanan y,, degerleri kullanilmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda, iyonik jeller i¢in teorik olarak g, ile y arasindaki iliski incelendiginde
Sekil.5.8°de gorillen deneysel sonuglarin tersine, PEG’in molekiil agirhigindaki

artisin, iyonik jelin hacminde hemen hemen higbir degisiklige neden olmadifi

sonucu ortaya ¢ikar.

Teorik ve deneysel sonuglar arasindaki bu farklilifin nedeni, ortamin polaritesi,
bagka bir deyisle dielektrik sabitidir. Polimerlerin dielektrik sabiti (g) 1’¢ ¢ok
yakindir. Suyun dielektrik sabiti ise 80°dir. Bilindigi gibi dielektrik sabiti diisiik
¢ozeltiler igersinde iyon ¢ifti olusumu daha fazladir.[153-156]

Bu nedenle dielektrik sabiti yliksek su igersinde serbest halde bulunan kars: iyonlar,
dielektrik sabiti diisiik olan PEG igersinde iyon ciftleri olusturmak {izere AMPS
iinitelerine sikica baglanirlar. Bu iyon ¢ifti olusumu nedeniyle de agyapidaki etkin
yiik yogunlugu azalir ve jel iyonik iceriginden beklenenin tersine PEG’in molekiil
agirli arttikca bliziilir,

Iyonik jellerde oldugu gibi, iyonik olmayan jellerin de sisme oram, lineer polimerin
boyutunun artmasi ile azalir. Ilyonik olmayan jellerde bunun nedeni, lineer polimerin
molekiil agirhifinin, baska bir deyisle zincir uzunlufunun artmasi ile zincirlerin
karisma entropilerinin azalmasidir. Karigma entropisi azaldikca, ¢ozelti fazindaki

osmotik basing azalir ve jel biiziiliir.

5.1.3. AAm Jellerinin Sulu PEG Cézeltileri i¢indeki Sisme Davramsi

AAm jelleri ile yapilan ¢aligmalarin son kisminda ise, iyonik olmayan ve %]l, 3, 6 ve

10 mol oranlarinda iyonik komonomer (AMPS) iceren AAm jellerinin, farkli hacim
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oranlarinda PEG 300 iceren sulu PEG ¢ozeltileri igersindeki sisme davraniglari

incelenmis, deneysel sonuglar Flory-Rehner esitligi ile analiz edilmigtir.

Hacimce %10°dan 100’¢ kadar degisen oranlarda PEG 300 igeren PEG-su

karisimlarina konulan AAm jellerinin, V' /V, sisme oranlarindan 2.5 no.lu esitlik
yardimiyla g, hacimce sisme oranlar elde edilmigtir. Dis ¢6zeltideki PEG 300hacim

fraksiyonu ¢ ‘ ye gore degisen ¢, *nin bu degisimi Sekil.5.10’da gosterilmisgtir.

108
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Sekil.5.10: Hacimce %10’dan 100°e kadar degisen oranlarda PEG 300 iceren PEG-
su karigimlarina konulan AAm jellerinin, dis ¢ozeltideki PEG hacim fraksiyonu ¢

‘ye bagli hacimce gisme oranlar1 (g, )
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Grafikte semboller 5 ayn1 yik yogunluguna sahip ( x, =0, 0.01, 0.03, 0.06 ve 0.1)
AAm jelinin degisen ¢ degerleri karsisindaki sisme degerlerini gostermektedir.
Sekildeki egriler deneysel sisme degerlerine gére sisme davranmiglarina, kesikli

cizgiler ise faz gegis bolgelerine kargilik gelmektedir.

Sekilden goriildiigi tizere jel fazimin diginda PEG konsantrasyonu ¢ arttikga jellerin
hacmi azalmakta, bagka bir deyisle jeller biiziilmektedir. Iyonik olmayan AAm jeli,
biitiin PEG konsantrasyonlarinda biiziilmekte, PEG konsantrasyonu %80’e vardiktan

sonra nispeten dig ¢6zeltideki bilesimden etkilenmemektedir.

Benzer gekilde en diisiik ve en yiiksek derecede iyonik grup igeren jeller de ( x;=0.01

ve 0.1) biitin PEG konsantrasyonlarinda hacimlerini yavas bir sekilde degistirirler.

Buna karsilik x,= 0.03 ve 0.06 olan jeller belirli bir PEG konsantrasyonunda ani bir

faz gegisi gosterirler. Grafikte noktal: ¢izgilerle gésterilen konsantrasyon aralifinda
sismis ve biliziilmiis durumlarin her ikisi birden gozlenebilir. Ancak bu ikisi arasinda
bir gecis durumuna rastlanmaz. Bu deneysel bulgular, bu konsantrasyon araliklarinda
birinci dereceden bir faz gegisi oldugunu ortaya gikarmustir. Jelin hacmindeki bu ani
degisim %3 AMPS igeren AAm jeli i¢in ¢ =0.70-0.71, %6 AMPS igeren AAm jeli
icinse ¢ =0.80-0.81 ile gosterilen kritik PEG konsantrasyonlarinda gézlenmistir.
Goriildiigti lizere, agyapmin iyonik grup icerigi arttikga, faz gegisinin meydana
geldigi ¢ degeri ve faz gegisinin biiylikliigli artmaktadir.

Deneysel olarak gozlenen bu durumu teorik olarak agiklamak igin Flory-Rehner
esitliginin ¢ozlicli-polimer agyapi-lineer polimer’den olusan {iglli sistem igin
¢ikarilan 2.108, 2.109, 2.110 ve 2.111 no.lu esitliklerden yararlaniimistir. Jel sigme
dengesine ulagtifinda 2.108 ile 2.109 ve 2.110 ile 2.111 no.lu esitlikler birbirine esit
olacad1 i¢in, bu durumdan yararlanarak 2. bollimde de agiklandify tizere 2.113 ve
2.114 no.lu esitlikler ¢ikanlmistir. Iste bu iki esitlik paralel olarak ¢oziilerek jelin
lineer polimer ¢dzeltisi igindeki sisme prosesinde sahip olacagi teorik v, ve v,
degerleri hesaplanabilir. Ancak bunun i¢in Oncelikle bu iki esitlikte yeralan ve
asagida maddeler halinde siralanan parametrelerin 6nceden hesaplanmis olmasi

gerekmektedir.
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PEG zincirlerinin segment sayis1 ( y ): Bu denemede kullanilan PEG 300 igin
y, segment sayist 5.13 no.lu esitlikten PEG’in molekiil agirligi yardimiyla

14.7 olarak hesaplanmistir.

Jelin sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu (v, ): v, , jellerin sentezi

strasinda kullanilan monomer konsantrasyonu ( c¢,= 0.7 M ) yardimiyla 2.10

no.lu esitlikten hesaplanmigtir. Hesaplamalarda V.

r?

polimer agyapi
segmentlerinin molar hacmi i¢in 4.1 no.u esitlikten elde edilen degerler

kullamlmigtir. 4.1 no.lu esitlikte p,,, polimer yogunlugu olarak

poli(akrilamid)in yogunlugu olan 1.35 g/cm’® degeri alinmugtur.

Agyapida iki ¢apraz bag noktas: arasindaki tinite sayisi ( N ): Iyonik olmayan
jelin ( f= 0) hacimce sisme oranindan (g, =47 F10) yararlanarak 2.5 no.lu
esitlik yardimiyla v, degerleri, v, degerlerinden yararlanarak da 2.94 no.lu
esitlikten N =1634F800 olarak hesaplanmistir. Iyonik grup igerigi, yani f
degeri ne olursa olsun tiim jellerin ¢apraz bag yogunlugu ( X ) sabit oldugu
i¢in dolayisi ile 2.15 no.lu esitligine gére N degeri sabit oldugu i¢in, bu N
degerinin ¢aligmadaki tim  jeller igin aym oldugu distinilmiis ve

hesaplamalarda ayn1 N degeri kullanilmisgtir.

PAAm agyapt ile su arasindaki etkilesme parametresi ( y;, ): %,, etkilesme
parametresi olarak, literatiirdeki degeri olan 0.48 alinmistir.[129,131]

PAAm agyapi ile PEG arasindaki etkilesme parametresi ( x,;): %,; etkilesme
parametresi olarak 5.15 no.lu esitlikten PEG 300 yani y =14.7 igin 0.041

olarak hesaplanmigtir.

Su ve PEG etkilesme parametresi ( 7,;): ¥;; etkilesme parametresi olarak

once, literatiirdeki degeri olan 0.45 alinmugtir. [157] Ancak yukaridaki
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parametreler yardimiyla 2.113 ve 2.114 no.lu esitliklerin paralel ¢oziimii

sonucunda elde edilen teorik v,, dolayisi ile teorik ¢, sisme degerleri,

deneysel sisme degerlerinden oldukga farklt ¢gikmistir. Bu nedenle deneysel

v, degerlerine en iyi uyumu saglayacak y,, parametresi 2.113 ve 2.114 no.lu
esitliklerin paralel ¢6ziimii ile hesaplanmistir. Hesaplamalar y,,’tn dis

cozeltideki PEG konsantrasyonuna (¢ ) bagli asagida goriilen bir fonksiyon

oldugunu ortaya ¢ikarmigtir:

Z1; =0.31-0.21¢ +0.11¢° (5.16)

Zi'in ¢ ‘ye bagli bu degisimi dikkate alinarak, yukarida siralanan

parametreler yardimiyla 2.113 ve 2.114 no.lu esitlikler ¢oziildiiglinde jellerin

teorik v, degerleri, bundan yararlanarak 2.5 no.lu esitlikten teorik g,

degerleri hesaplanmugtir. Sekil.5.11°de iyonik olmayan ve %3 AMPS igeren
jellerin deneysel ve teorik sisme oranlari birarada goriilmektedir. Grafikte
semboller deneysel degerleri, kesikli ¢izgilerle gésterilen egri iyonik olmayan
jelin teorik sisme degerlerini, noktali ¢izgilerle gosterilen egri ise %3 AMPS

iceren jelin teorik sisme oranlarim gostermektedir.

Grafikten de goriildiigii tizere iyonik olmayan jel i¢in deneysel ve teorik
sonuglar birbirleriyle son derece uyum igersindedir. Ancak %3 AMPS igeren
jelde bu uyumdan bahsetmek s6zkonusu degildir.

Bu farkliligin nedenini ortaya ¢ikarmak igin teorik ve deneysel g, degerleri

ile f iyonik segmentlerin mol fraksiyonu arasindaki iliski incelenmis,

sismede etkin yiik yogunlugu bulunmaya galisilmistir.
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Sekil.5.11: Iyonik olmayan ve %3 AMPS iceren AAm jelinin dengedeki hacim
sisme oranlar1 g, ’nin dig ¢6zeltideki PEG 300’tin hacim fraksiyonu ¢ ° ye gore

degigimi.

e Sismede etkin yiik yogunlugu ( f): Iyonik jellerin teorik sigme oranlarinin
hesaplanmasinda agyapinin sigsmede etkin olan yiik yogunlugunu énceden
bilmek gerekmektedir. Ciinkii bilindigi gibi sisme esnasinda agyapi
tizerindeki tiim iyonik gruplar etkin olamamaktadir. Ozellikle ortamda PEG
gibi bir polimer varsa bu durum olduk¢a 6nem kazanmaktadir. Bilindigi gibi
PEG, ortamin dielektrik sabitini diisiirerek jel igersinde iyon ¢ifti olusumunu
arttinir. Dolayisiyla yiik yogunlugunu azaltir. Bu azalmay: asagidaki esitlikle

g6stermek miimkiindiir:

f=f(l-4¢) (5.17)

120



Esitlikte f, ve f, sirasi ile su ve PEG ¢ozeltileri igersindeki agyapimin yiik
yogunluklarini géstermektedir. Agyapinin su igersindeki etkin yiik yogunlugu
5.12 no.lu esitlikten x, ve N degerleri yardimu ile hesaplanmigtir. Esitlikteki
diger parametre A4 ise, saf PEG eriyigi igersinde bulunan jelde, iyon ¢ifti
olugturan fraksiyonu gosteren sabittir ve 2.100 no.lu esitlikten, jelin saf PEG

eriyigi igersindeki sisme oranlar q,, dolayisi ile 2.5 no.lu esitlikten bulunan
deneysel v, degerlerinden elde edilmistir. Buna gére x,{0.10 hidrojelleri igin

A=1, x, =0.10 olan hidrojel i¢inse 4 = 0.9 oldugu ortaya gikarilmigtir.

Buna gore Sekil.5.11°de deneysel ve teorik sisme oranlari goriilen %3 AMPS jelinin,
yukarida siralanan tiim parametreler yardimiyla 2.113 ve 2.114 no.lu esitliklerden
gercek teorik sisme degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Sekil.5.11°de

kalin ¢izgi ile goriilmektedir.

Sekilden gortildiigii izere yukarida deginilen tiim parametreler dikkate alindiginda
Flory-Rehner teorisi, polimer ¢ozeltileri igersinde bulunan iyonik AAm jelinin sigme

ve bliziilme davranisim dogru olarak belirler.

Eger PEG konsantrasyonunun artisi ile agyapimn etkin yiik yogunlugundaki azalma
dikkate alinmamis olsaydi, yani yiik yogunlugunun sabit bir degerde oldugu
diistiniilseydi ( f = f,) Flory-Rehner teorisinden elde edilen sonuglara gore
Sekil.5.11°de noktal1 ¢izgilerle goriildiigti gibi, buitin PEG konsantrasyonlarinda
iyonik jelin hacmi ayni kalacakt.

Diger tiim iyonik jeller i¢in etkin yiik yogunluklari dikkate alinarak yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen teorik sisme degerleri Sekil.5.12°de topluca

goriilmektedir.

Sekilde semboller deneysel degerleri, kalin ¢izgiler teorik sonuglari, kesikli ¢izgiler

ise faz gegis bolgelerini gostermektedir.
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Sekil.5.12: Farkli miktarda iyonik grup igeriklerine sahip AAm jellerinin sisme
oranlarinda ( ¢q,), dis ¢ozeltideki PEG konsantrasyonu ¢ ’ nin etkisinin teorik
sonuglarla karsilastiriimasi

Genel olarak incelendiginde teorik ve deneysel sonuglarin uyum iginde olduklari

goriilmektedir. Omegin deneysel olarak sirasiyla ¢ =0.70—0.71 ve 0.80-0.81
araliginda birinci dereceden faz gecisi gosteren x, = 0.03 ve 0.06 hidrojelleri i¢in
yapilan teorik hesaplamalar siras1 ile ¢ =0.766 ve 0.873’de birinci dereceden faz

gecisini vermistir.

Bu hesaplamalarda 2.113 ve 2.114 no.lu esitlikler kullanilmig, 2. boliimde de
agiklandig iizere, bu esitlikleri saglayan {i¢ ayr1 kok degeri (v,) saptanmigtir. Bu
degerlerden biri jelin sisme esnasindaki durumuna jelin kararli olmamas: nedeni ile
uygun gelmedigi i¢in alinmamustir. Diger iki v,, dolayisi ile g, degeri ayn1 sartlan

saglamaktadir. Iste bu aym sart1 saglayan, bir bagka ifade ile aym1 ¢ degerine sahip
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olan farkli sisme oranlar1 (farkli ¢, degerleri), jelin birinci dereceden faz gegisi
gosterdigini kamtlamaktadir. Buna gore bu esitliklerde tig¢ ayr1 kok (v, degeri ) veren
¢ degeri hesaplanarak bu jellerin teorik olarak birinci dereceden faz gegisi

yapacaklar1 ¢ degerleri bulunmustur.

Diger taraftan x, =0.1 olan hidrojel igin yapilan denemelerde, biitin PEG
konsantrasyonlarinda jelin siirekli olarak biiziildiigii gériilmiistiir. Clinkii jel, saf PEG
eriyiginde (¢ = 1) bile olsa 4=0.9 oldugu igin f = f,(1- A¢) bagmntisina gore
agyapida karst iyonlarin %10’u iyon ¢ifti olusturmadan kalmistir. Bu durum PEG
c¢ozeltilerine konulan agyapinin biiziilmesine engel olmaktadir. Eger PEG 300 iginde

hidrojellerin biitiin yiikleri korunsayd: ¢ =0.875°te birinci dereceden faz gegisi

olacag beklenirdi.

5.2. NIPA Jelleri ile Yapilan Calismalarin Sonuglar:

5.2.1. NIPA Jellerinin Su I¢ersindeki Sisme Davramslar

NIPA jellerinin su igersindeki sigme davraniglarinin ve jelin iyonik igeriginin bu
davramsa etkisinin incelendigi bu kisimda, iyonik olmayan ve %1, 3, 6 ve 10 mol
oranlarinda iyonik komonomer (AMPS) igeren NIPA jelleri kullamlmugtir. Jellerin su

icersindeki sisme denemelerinden V/V, sisme oranlan elde edilmis, 2.5 no.lu
esitlikten yararlanarak ¢, hacimce sisme oranlari hesaplanmugtir. Sekil.5.13’te
iyonik ve iyonik olmayan NIPA jellerinin su i¢ersindeki hacimce sigme orani g, *nin,
agyapidaki AMPS mol fraksiyonu x,’ye bagli degisimi goriilmektedir. Grafikte
mukayese amaci ile ayni oranda iyonik grup igerigine sahip AAm jellerinin sisme

oranlar1 da verilmistir.

Sekilden goriildiigii tizere NIPA jelleri de artan AMPS mol fraksiyonu x, ile giderek
artan oranlarda sismektedir. Sekilden goriilen bir diger sonug da NIPA jellerinin aym

miktarda iyonik grup igceren AAm jellerinden daha az sistikleridir. Bunun nedeni

NIPA agyapidaki izopropil gruplarmin varligidir. Izopropil gruplarimn hidrofobik
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karakteri agyapinin su icersinde AAm agyapiya kiyasla daha az oranda sigmesine

neden olur.
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Sekil.5.13: NIPA ve AAm agyapilarindaki iyonik grup mol fraksiyonu x;‘nin
hacimce sisme oranina (g, ) etkisi.

5.2.2. Su I¢ersinde Sismis NIPA Jellerinin Elastik Ozellikleri

Yukaridaki kisimda su igersindeki sisme oranlar belirlenen jellerin gerek sentez
sonrasi, yani sisme prosesinden Once, gerekse sismis durumda elastisite Sl¢limleri

yapilmustir. Bu dlglimlerden yararlanarak 2.143 no.lu esitlik yardimiyla G, sentez

sonrast ve G sismis jellerin elastik modiilleri hesaplanmigtir. Sekil.5.14’te jelin
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iyonik grup igeriginin elastik modiil G, ve G ’ye olan etkisi goriilmektedir. Grafikte

ici bos semboller sentez sonrasi, i¢i dolu semboller ise oda 1sisinda saf su iginde

sisme dengesinden sonraki hidrojellerin elastik modiillerini gostermektedir.

Jelin sentez sonrasi elastik modiilleri 6-7.5 kPa, sismis durumdaki elastik modiilleri
ise 5-6 kPa olup, artan iyonik grup sayisi ile modiil degerleri hafifce artmaktadir.

Diger yandan tiim jellerin elastik modiillerinin sisme ile azaldigi goriilmektedir.

10
G/kPa| & ° ®
o ®
) ') o
¢ o
O sigmig
® sentez sonrasi
100I'Ill_Lllll‘ll!lIlIIIIIl_LlI'IIl

0.00 0.01 0.02 X 0.03 0.04 0.05 0.06
i

Sekil.5.14: NIPA jellerinin sentez sonras1 ve sismis elastik modil ( G, ve G)
degerlerinin jelin iyonik grup igerigi x,’ ye gore degisimi.

Teorik olarak bu, dogru bir sonugtur. Soyle ki; 2.141 no.lu esitlige dikkat edilirse

sismis durumda elastik modiil G,
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2/3 1/3

G=(NF ) RT ()", (5.18)

ifadesi ile gosterilir. Jellerin sentez sonrasi durumda v, =v; oldugundan bu esitlik

asagidaki sekilde yazilabilir:

G, =(NV,J'RTH] (5.19)

Her iki ifade karsilagtirldiginda v,{v; oldugu igin, sismis haldeki elastik modiil

degerinin sentez sonrasi modiil degerinden daha diisiik gikmasi gerektigi goriiliir.

5.2.3. NIPA Jellerinin PEG Eriyikleri icersindeki Sisme Davramslan

NIPA jelleriyle yapilan caligmalarin ikinci kisminda iyonik olmayan ve %1, 3, 6 ve
10 mol oranlarinda iyonik monomer (AMPS) i¢eren NIPA jellerinin 200°den 1000
g/mol’e kadar ¢esitli molekiil agirliklarina sahip PEG eriyikleri igersindeki sisme

davraniglar1 incelenmis, deneysel sonuglar Flory-Rehner esitligi ile analiz edilmistir.

PEG 1000 igindeki Olgtimler, PEG 1000’in oda sicakhiginda vaks durumunda
bulunmas: nedeniyle daha yiiksek sicaklikta ( 37 £ 1 °C ), daha diisiik molekiil
agirligma sahip PEG eriyiklerindeki dlgtimler ise 24 F 1 °C’de gergeklestirilmistir.

PEG 1000 igersindeki olciimlerin diger PEG eriyiklerindeki &lgtimlerle
karsilastirilabilmesi i¢in 6ncelikle sicaklifin, jellerin PEG eriyigi icersindeki sisme
oranma olan etkisi aragtirilmigtir. Bunun i¢in PEG 200, 300 ve 600 eriyigi
icersindeki NIPA jellerinin 15-60 °C arasinda farkli sicakliklardaki sisme oranlar
olgtilmiistiir. Sekil.2.15’te PEG 200 eriyigi igersinde bulunan NIPA jellerinin g,

hacimce sisme oranlari ile sicaklik arasindaki iliski goriilmektedir.
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Sekilden PEG 200 eriyigi igersinde bulunan hidrojellerin gisme oramimin sicakliga
bagli olmadigi gorilmektedir. PEG 300 ve PEG 600 eriyikleri igersinde yapilan
denemelerde de benzer sonuglar elde edilmistir. Bundan yararlanarak PEG 1000
eriyiginde bulunan hidrojellerin 37 °C’ deki sigsme degerleri ile 24 °C’ deki sisme
degerlerinin birbirine ¢ok yakin olacagini, bu nedenle bu degerlerin molekiil agirlig:
daha diisiik diger PEG eriyikleri igersinde, 24 °C’deki sisme degerleri ile mukayese
edilebilecegi sonucu ortaya ¢ikmugtir.
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Sekil.5.15: PEG 200 eriyigi i¢inde bulunan NIPA jellerinin hacimce sisme
oranlarinin (g, ) sicaklik ile degisimi.

Bundan yararlanarak, farkli molekiil agirlifina sahip PEG eriyikleri igersinde
bulunan iyonik ve iyonik olmayan NIPA jellerinin PEG’in molekiil agirliina bagh

g, hacimce sisme oranlar1 Sekil.5.16’daki grafik tizerinde g6sterilmistir.
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Sekilden anlagildign gibi %3’ten daha az AMPS igeren NIPA jellerinde dis
¢ozeltideki PEG’in molekiil agirligi 200°den 600 g/mol’e kadar arttirildik¢a ¢, artar.
Bir bagka deyisle jel hacmi, dolayisi ile jel i¢cindeki PEG konsantrasyonu artar. Bu
durum PEG’in molekiil agirliinin artmasi sonucu PEG’deki etilen tniteleri ile NIPA
jelinin agyapisindaki izopropil gruplan arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin, bagka bir

deyisle etkilesimin arttiin1 gosterir.
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Sekil.5.16: PEG eriyiklerinde siserek dengeye ulagmis NIPA jellerinin hacimce
sisme oranlarinin (¢,) PEG’in molekiil agirhgina baghlig:.

Bu sonuglarin kantitatif olarak Flory-Rehner teorisi ile dogrulanmasi i¢in polimer
agyapt ve lineer polimerden olusan sistem igin ¢ikarilan 2.100 no.lu esitlikten

yararlanilmgtir, Sismede denge durumuna gelindiginde bu esitlik sifira esittir.
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Esitlikte, bilinen dort parametre vardir: vy ,v,,N ve y.

e v, jellerin sentezi swrasinda kullanilan, monomer konsantrasyonu (c,) ve
polimer agyap1 segmentlerinin molar hacimleri (¥,) yardimiyla 2.10 no.lu
esitlikten hesaplanmistir. Esitlikte yeralan 7, ise 4.1 no.lu esitlikten elde

edilmigtir. p,, ile gosterilen PAAm yogunlugu 1.35 g/em® olarak alinmugtir.
e v,, jellerin V'/V, sisme oranindan 2.7 no.lu esitlik yardimiyla bulunmustur.

e N degeri olarak, su icersinde gergeklestirilen, dnceki kisimda yeralan jellerle
aym jeller kullanildig: i¢in, iyonik olmayan jelin ( f = 0) saf su igersindeki
sisme oranindan ( ¢, ) yararlanarak 2.5 no.lu esitlikten v, degerleri ve 2.94

no.lu esitlikten N degeri N =172 olarak hesaplanmustir.

e y degerleri ise 5.13 no.lu esitlikten PEG’in molekiil agirlig1 ve yogunlugu
yardimryla bulunmustur.

Esitlikte bilinmeyen iki parametre vardir: y,, ve f. Bunun i¢in hesaplamalar
oncelikle iyonik olmayan jel ( f =0) i¢in yapilip f terimi elimine edilmistir. 5.14
no.lu esitlikten y,,, polimer agyapi-lineer polimer etkilesme parametresi
hesaplanmistir. Iyonik olmayan jel igin yapilan bu hesaplama, farkli y degerleri (
farkli molekiil agirliklarina sahip PEG molekilleri) igin ilgili v, terimleri
kullamlarak tekrarlanmigtir. Hesaplanan bu y,, degerlerinin y’ye gore degisimi,

Sekil.5.17°de gosterilmisgtir.
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Sekil.5.17: NIPA ve PEG arasindaki etkilesme parametresinin (y,), PEG
zincirlerindeki segment sayist y ’ye olan baglilig.

Sekilden de goriildiigii gibi PEG’in zincir uzunlugu arttikca y,; etkilesme
parametresi azalmakta, y =20-30 degerine karsilik sifira yaklagmaktadir. y,,’lin

y’ye olan bu baglihig1 %3 ‘ten daha az AMPS igeren hidrojellerin PEG eriyikleri
icindeki davramgini ¢ok iyi bir sekilde agiklamaktadir.

Buna karsilik %3’ten daha fazla AMPS igeren hidrojellerde , PEG’in molekiil
agirhg 200°den 600°e kadar arttirildikga jellerin biiziildikleri goriilmektedir. Bu
jeller igin lineer polimer molekiil agirliginin iki zit etkisi vardir. i1k etki jelin nispeten
sismesine neden olan PEG ile NIPA arasindaki ¢ekim kuvvetinin, PEG’in molekiil
agirliginin artigi ile artmasidir. Diger taraftan buna zit olarak, PEG’in molekiil
agirh@ arttikca ortamin dielektrik sabitinin azalmasi nedeni ile iyon ¢ifti olusumu

artar. Bu zit etki de hidrojellerin sismesini azaltir. Deneysel sonuglardan, bu ikinci
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etkinin iyonik grup icerigi yliksek olan jellerin sisme prosesinde daha etkin oldugu

goriilmektedir.

Sekil.5.17°de goriilen bir diger ilging nokta da, biitiin hidrojellerin PEG 600-PEG
1000 arasinda sigmis durumdan biiziilmeye dogru hizli bir gegis yaptiklardir.

5.2.4. PEG Eriyikleri i¢indeki NIPA Jellerinin Elastik Ozellikleri

Yukandaki kisimda PEG eriyikleri i¢inde sisme oranlari belirlenen jellerin, PEG
eriyigi igersinde sigme dengesine ulagtiktan sonra elastisite Olglimleri
gerceklestirilmistir. Bu oOl¢iimlerden yararlanarak 2.143 no.u esitlik yardimyla

elastik modiil G degerleri hesaplanmigtir.

Elastik modiil G ’nin v, sismis jelin polimer hacim fraksiyonu cinsinden ifadesinin
gosterildigi 2.141 no.lu esitlik incelenirse, jellerin ¢apraz bag yogunlugu ( X) ve 2.15
no.lu esitlige gére N™' ve sentez sirasinda kullanilan monomer konsantrasyonu (¢, ),
dolayis1 ile sentez sonrasi jelin polimer hacim fraksiyonunun (v)) sabit

tutulmasindan yararlanarak ( N ve v, = sabit) PEG eriyiginde sisme dengesine

getirilmis jellerin polimer hacim fraksiyonu veya polimer konsantrasyonu ile G

elastik modiil arasinda asagidaki bagint1 yazilabilir:

G V21/3 (520)

Jellerin elastisite l¢timleri sonucu elde edilen elastik modiil G degerleri ile, PEG
eriyikleri icersindeki V/V, sisme oranlarindan, 2.7 no.lu esitlik yardimiyla
hesaplanan v,, sismis jelin polimer hacim fraksiyonu arasindaki degisim

Sekil.5.18°deki grafik tizerinde gdsterilmistir. Grafikteki noktali ¢izgi yukaridaki
bagint1 yardimiyla gizilen, egimi 1/3 olan teorik dogruyu gdstermektedir.
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Sekil.5.18: Su igersinde sistikten sonra agik havada bekletilerek farkli sisme oranina

getirilen NIPA jellerinin bu durumlarina karsilik gelen elastik modiil G degerlerinin,
jelin polimer hacim fraksiyonu v, ‘ye olan baglilig:.

Ote yandan aym molekiil agirhfma sahip PEG eriyikleri igersinde bulunan, farkli
mol yiizdelerinde AMPS igeren jellerin sisme oranlar iyonik igeriklerinden dolay1
farkli olacagindan, grafikte tek bir cins PEG eriyigine karsihik 6 ayr1 v, ve G degeri
goriilmektedir. Sekilden anlagilacag: iizere PEG eriyikleri igersinde v, degerleri
0.01-0.1 arasinda olan hidrojellerde v, *nin artis1 ile G artmaktadir. G ile v, arasinda

¢izilen dogrunun egimi, teorik egim olan 1/3’e yakindir. Bu durum NIPA jellerinin
bu kisimda Gauss davramsi sergilediklerini gosterir. Buna ek olarak jeller, igersinde

bulundugu PEG’in molekiil agirliginin artisi ile daha yliksek G degerleri verirler.
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Grafikte PEG 1000 igersine konulan ve v, degerleri 0.1’den daha biiyiikk olan

hidrojellerin  elastik modiill G degerlerinin ise 10°-10° Pa’a kadar ¢iktiklan
gortilmektedir. Bu yiiksek G degerleri nedeniyle jellerin olglim esnasinda camsi

durumda olduklar: sonucuna varilmigtir.

Diger taraftan elastisite ve sisme olg¢iimlerinden elde edilen G ve v, degerleri

yardimiyla 2.141 no.lu esitlikten yararlanarak elastik olarak etkin N degerleri

hesaplanabilir.

Agyapida bulunan zincirlerin tlimiiniin elastik¢e etkin olmamasi, boglukta bulunan
zincir uglarinin herhangi bir elastik 6zelliginin bulunmamasi nedeni ile, elastisite
Olgtimleri sonucunda elde edilen N degeri, etkin iki ¢apraz bag noktasi arasindaki

agyap1 zincirlerinin segment sayisini vermektedir.

Sekil.5.19°da PEG eriyikleri igersinde bulunan NIPA jellerinin etkin ¢apraz bag
yogunlugu N’in PEG’in segment sayist ¥’ ye olan baghilig: goriilmektedir.

Sekilden goriildiigii tizere, PEG’in molekiil agirligi veya PEG zincirlerinin segment
sayis1 y arttikga, agyapinin etkin ¢apraz bag yogunlugu N azalmaktadir. Bu durum,
jel igine giren PEG zincirlerinin NIPA agyapr ile fiziksel c¢apraz baglar
olusturdugunu ve olusan bu capraz baglarin elastik¢e etkin zincir uzunlugunu

azalttigim gostermektedir.

Literatiirde teorik olarak, lineer polimer zincirlerinin segment saysi y, belirli bir

kritik degeri ( y, ) gecerse, jellerin sismis durumdan ¢okmils duruma gececegi
hesaplanmustir. [13,16] Bu kritik deger y, = N'? olarak verilmektedir. Yani
HN"? ise jel sismis, y)N'? ise jel ¢6kmils durumda olmahdir. [13,16] Bu teorik
Ongoriileri test etmek amaciyla, yukaridaki N degerleri yardimiyla y, degerleri

hesaplanmis ve PEG600°lin y degerine ¢ok yakin degerler bulunmustur. Buna gore
teoriden jellerin PEG600’e kadar sismis, PEG600’den sonra ise biiziilmiiy durumda
olmas1 gerekmektedir ki Sekil.5.20’de deneysel verilerle olusturulan grafik de bu
dogrultudadir ve teoriyi olduk¢a net bir sekilde desteklemektedir. Sekilde jellerin

sisme orami ile y/N'? yani y/y, arasindaki degisim verilmektedir.
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Sekil.5.19: PEG eriyiklerinde bulunan NIPA jellerinin elastisite dl¢timlerinden elde
edilen , agyapida iki gapraz bag noktasi arasindaki tnite sayis1t N ’in PEG
zincirlerinin segment sayist y’° ye gore degisim.

Sekilden goriildiigii tizere iyonik olmayan ve %1 iyonik grup (AMPS) i¢eren NIPA

jellerinin sisme oranlart y/y, =1 degerine kadar artmakta, bu degerden sonra hizla

azalmaktadir, yani jeller hizla biiziilmeye baslamaktadirlar.

Daha yiiksek iyonik grup igerigine sahip jellerin sisme oranlan ise y/y;,=1’e kadar
hafifce azalmakta, y/y, ’in daha biyiik degerlerine gelindiginde ise jellerin hizla

biiziilmektedirler.
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Sekil.5.20: NIPA jellerinin PEG eriyikleri i¢ersinde dengedeki hacimce sisme oram
(g,)ile y/y, arasindaki degisim.

5.2.5. NIPA Jellerinin Sulu PEG Cézeltileri Igindeki Sigme Davranisi Sonuglart

5.2.5.1. Sabit Oda Sicakhgindaki Denemelerin Sonuglar:

NIPA jellerinin sabit oda sicakliginda, sulu PEG c¢ozeltileri icersindeki sisme
davramiglarinin  incelendigi bu kisimda, iyonik olmayan ve iyonik komonomer
(AMPS) igeren NIPA jelleri ve bu jellerin igine konuldugu, farkli hacim oranlarinda
PEG 300 igeren sulu PEG ¢ozeltileri kullanilmugtir. Elde edilen deneysel sonuglar
Flory-Rehner esitligi ile analiz edilmisgtir.

Hacimce %10°dan 100°e¢ kadar degisen oranlarda PEG 300 igeren PEG-su

karisimlart igersine konulan iyonik olmayan ve %1, 3, 6 ve 10 mol oranlarinda
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iyonik komonomer (AMPS) igceren NIPA jellerinin sisme Slglimlerinden V' /V, sisme
oranlari, 2.7 no.lu esitlik yardimiyla da g, hacimce sisme oranlar: elde edilmistir.
Di1s ¢ozeltideki PEG 300 hacim fraksiyonu ¢  ye gore degisen ¢, 'nin, bu degigimi

Sekil.5.21°de goriilmektedir. Sekilde mukayese amact ile AAm jellerinin sisme

oranlar1 da verilmis ve i¢i bog semboller ile gosterilmistir.

Sekilden goriildiigii gibi dis ¢ozeltideki PEG hacim fraksiyonu ¢, 0’dan 0.60’a kadar
arttirildikca hem AAm hem de NIPA jelleri siirekli bir sekilde biiziilmektedir. Bu

PEG konsantrasyonu aralifinda her iki tip jelin davranig1 da aynidir. Fakat ¢ ° nin
0.60’tan biiylik degerlerinde NIPA ve AAm jellerinin sisme davramglan farklilik
géstermeye baglar. Ornegin %0 ve 1 mol AMPS iceren NIPA jelleri tekrar sismeye
baglamakta, buna karsilik AAm jelleri siirekli bir gekilde biizilmeye devam
etmektedir. (Sekil.5.21.A) Daha yliksek AMPS iceriklerinde ise NIPA jelleri biitiin
PEG konsantrasyonlar1 boyunca sismis durumunu korumaktadirlar. Tersine, %3 ve 6
mol AMPS igeren AAm jelleri kesikli, %10 mol AMPS iceren jeller ise stirekli bir
sekilde bliziilmektedir.

NIPA ve AAm jelleri arasindaki tek fark NIPA agyapi {izerindeki izopropil (IP)

gruplarinin varhigidur.

Sekil 5.21.A, NIPA jellerinin PEG ¢ozeltilerindeki “reentrant faz gegisi”nden I[P

gruplarinin sorumlu oldugunu gostermektedir.

Sekilden de goriildiigii gibi PEG eriyiklerindeki (¢ = 1) NIPA jellerinin hacmi, aym
miktarda iyonik grup igeren AAm jellerinden yaklasik 50 kat daha fazladir. Bunun
nedeni, agyapi zincirleri lizerindeki IP gruplarinin agyap: ve PEG segmentleri
arasinda ¢ekim kuvvetleri olusturmasi ve dolayis1 ile NIPA agyap: i¢in PEG’in iyi
bir ¢oziicii olmasidir. Yani su ve PEG 300 molekiilleri ayr1 olarak ele alindiginda her
ikisi de NIPA agyap: i¢in iyi bir ¢oziiciidir. Ancak karistirildiklari zaman, su
molekiilleri ile PEG zincirleri arasindaki eter oksijeni arasinda hidrojen baglan
olusacagt i¢in [158], su-PEG etkilesiminin, su-NIPA ve PEG-NIPA
etkilesmelerinden daha baskin olacaktir. Sonug olarak suya PEG veya PEG’e su

eklenmesi, jel fazindaki suyun digar1 ¢ikmasina neden olur ve jel biziiliir. ¢ = 0.6’da

jel minimum hacim degerini alir. (Sekil.5.21.A)
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Sekil.5.21: NIPA (i¢i dolu semboller) ve AAm jellerinin (igi bog semboller) hacimce
sisme oranlarinin (g, ), dis ¢ozeltideki PEG 300 hacim fraksiyonu (¢ ) ile degisimi.

Sisme sicakligs = 25 °C

Daha yiiksek iyonik gruplu jeller igin ($ekil.5.21.B) jel igindeki karsi iyonlarin

osmotik basinci jel hacmini arttirir ve PEG zincirleri konformasyonal entropilerinde
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fazla bir degisim olmaksizin jel i¢ine girebilirler. Sonug olarak biitlin ¢ degerlerinde

jel, sismis degerini korur.

Diger taraftan jeller, ikili bir karisim igersinde (PEG-su) bulunduklan i¢in, siserken
hem su ve hem PEG absorplayacaklardir. Jellerin siserken absorpladiklar bu PEG
miktarinin  bulunmasinda 4. béliimde agiklanan absorpsiyon 6lgiimlerinden
yararlanilmig, absorpsiyon ol¢limlerinden sonra jel igersindeki PEG’in agirhig,
PEG’in yogunlugu yardimi ile de hacmi bulunarak ve 2.96 no.lu esitlik yardimiyla

v;, jel igersindeki PEG hacim fraksiyonu hesaplanmigtir. Bu degerlerden
yararlanarak jel i¢i ve dis1 arasindaki PEG dagilimi ( v, /¢ ) asagidaki esitlikten elde

edilmigtir:

v; _ Jeligindeki PEG hacim fraksiyonu
¢  Du g¢ozeltideki PEG hacim fraksiyonu

(5.21)

Buna gore jellerin v,/¢ ile ¢ degerleri arasindaki degisim Sekil.5.22°de
gosterilmigtir. Sekildeki degerler absorpsiyon 6l¢timleri sonucunda elde edilen

deneysel degerlere karsilik gelmektedir.

Jel fazindaki PEG hacim fraksiyonu v, ile dis ¢6zeltideki PEG hacim fraksiyonu ¢
birbirine esit oldugunda PEG’in her iki fazdaki dagilim oram v, /¢ 1’e esit olur ki,
bu deger v,/¢ ‘in alacagi maksimum degerdir. Eger jel biitiin PEG molekiillerini
disarida birakmigsa, yani jel faz igindeki PEG hacim fraksiyonu sifira esitse v, /¢
orant sifira esit olur ki, bu deger de v,/¢ ° nin alacafi minimum degere kargilik

gelir.

Sekilden de goriildiigii tizere, jel i¢indeki PEG hacim fraksiyonu v;, beklenildigi gibi
[16,19,160] daima dis ¢ozeltidekinden ( ¢ ) daha kiigiiktiir. (v, /¢ (1)
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Sekil.5.22: PEG 300 zincirlerinin jel fazi i¢inde ve digindaki dagiliminin (v3 / ¢), dis
¢ozeltideki PEG300 konsantrasyonuna (¢) baghlif
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Hidrojellerin iyonik icerikleri arttikca v, /¢ orani da artar. Bu durum artan iyonik

grup icerigi ile jelin hacminin artmasi ve dolayist ile jel i¢ine daha fazla PEG zinciri

girmesinin bir sonucudur.

Diger taraftan jel i¢inde ve disindaki PEG konsantrasyonu farki (v, —¢ ), bir

osmotik basing yaratir. Bu osmotik basing da jelin, PEG ¢ozeltisi iginde biiziilmesine

neden olur.

Sekil.5.22°de iyonik olmayan ve %1 AMPS igeren NIPA jellerinde ¢ =0.6’da v, /¢
oranimin minimum deger aldig1 goriilmektedir. Dikkat edilecek olursa Sekil.5.21°de
goriilen sisme egrisindeki g, hacimce sisme oraninin minimum degeri de ¢ = 0.6’ya

karsilik gelmekte ve bu iki sonug birbirini desteklemektedir.

Boylece ¢ = 0.4’ten 0.6’ya ¢ikarilirken jel hacmindeki azalma, buna paralel olarak

PEG zincirlerinin jel fazindan ¢ozelti fazina gegmesiyle de kendini gostermektedir.

¢ ‘nin 0.6’dan blyiik degerlerinde ise PEG’in akis yonii degismekte ve PEG

zincirleri tekrar jel fazina gegerek jelin sismesine neden olmaktadir.

Diger taraftan sulu PEG 300 igersinde gerceklestirilen yukaridaki sisme denemeleri,
bu kez PEG 400 igin tekrarlanmistir. PEG 400 ¢6zeltileri igersinde elde edilen sigme

oranlari Sekil.5.23’te goriilmektedir.

Sekilde sadece iyonik olmayan ve %1 AMPS igeren NIPA jelleri yeralmaktadir.
Ciinkii daha yiiksek iyonik grup igerikli NIPA jelleri PEG 300 ¢ozeltilerindekine

benzer davranis sergilemiglerdir.

Hidrojellerin iyonik grup icerikleri sekilde belirtilmistir. Kalin ¢izgi ile gsterilen
egri deneysel sonuglara gore jelin sisme efrisini, diigey olarak noktali gizgilerle

¢izilmis dogrular ise faz gegis bolgelerini gostermektedir.

Sekilden de goriildtigii gibi PEG ¢ozeltisi i¢inde iyonik olmayan ve %1 AMPS igeren
jeller ¢ = 0.6’ da faz gecisi yaparken, PEG 400 ¢ozeltileri igersinde bu deger %1
AMPS igeren jel i¢in sirastyla 0.55 ve 0.40 olarak degismistir.
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Sekil.5.23: NIPA jellerinin hacimce sisme oranlarinin (g, ), dis ¢ozeltideki PEG 400

konsantrasyonu ¢ ile degisimi.

Yukarida da ifade edildigi tizere bunun diginda PEG 300 ile PEG 400 ¢ozeltileri

icersinde yapilan sisme denemelerinde bagka bir farklilifa rastlanmamugtir.

Bunlarin sonucunda jellerin gerek Sekil.5.21, gerekse Sekil.5.22°deki davraniglarim
teorik olarak aciklamak ic¢in Flory-Rehner’in ¢6ziicli-polimer agyapi-lineer
polimerden meydana gelen sistem igin tiiretilen ve jelin denge durumu igin gikarilan
2.113 ve 2.114 no.lu esitliklerden yararlanilmistir. Bu iki esitligin paralel ¢dzlimii ile
teorik v, ve v, degerleri bulunmustur. Ancak bunun igin &ncelikle bu iki esitlikte
yeralan ve asagida maddeler halinde siralanan parametrelerin énceden hesaplanmig

olmasi gerekmektedir:

e PEG 300 molekiillerinin segment sayist (): 5.13 no.lu esitlikten yararlanarak
vy, PEG 300 i¢in 14.7 olarak hesaplanmuistr.
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o Jelin sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu ( vy ) : Baslangic monomer

konsantrasyonu ( ¢, = 0.7 M ) degerinden yararlanarak 2.10 no.lu esitlikten

bulunmustur. Esitlikte yeralan V,’nin hesaplanmasi igin, 4.1 no.lu bagmnti
kullanilmig, p polimer yogunlugu olarak poli(akrilamid)in yogunlugu olan

1.35 g/em® degeri alinmstur.

o PNIPA ve su arasindaki etkilesme parametresi ( x,, ): %, etkilesme
parametresi olarak literatiirden alinan ve asagida goriilen sismis jelin polimer
hacim fraksiyonu v, ve sisme sicakliginin (7) fonksiyonu olarak verilen

deger kullanilmstir.

2 =3415 - 2022

+0.518.y, (5.22)

Sisme denemeleri 25 °C’de gergeklestirildigi igin yukardaki baginti
asagidaki sekilde kullamlmistir.

21, =0.3875+0.518., (5.23)

e Apyapida iki ¢apraz bag noktas: arasindaki {inite sayisi ( N ): Iyonik olmayan
jelin ( f= 0) hacimce sisme oranindan ( g, =27F 2) yararlanarak 2.7 no.lu
esitlik yardimiyla v, degeri, v, degerinden yararlanarak da 2.90 no.lu
esitlikten N =172 olarak hesaplanmustir. Iyonik grup igerigi yani f degerleri
ne olursa olsun, tiim jellerin ¢apraz bag yogunlugu ( N ') sabit oldugu igin bu
N degerinin tiim jeller igin aym oldugu distiniilmiis ve hesplamalarda bu N

degeri kullanilmistir.
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Su igersinde hidrojellerin etkin yik yogunlugu ( f;): Su igersinde sisen
jellerin etkin yiik yogunluklar1 5.11 no.lu esitlikten hesaplanmistir. Esitlikte

yeralan v, degerleri, jellerin hacimce sigsme oranlarindan (g, ) elde edilmistir.

PNIPA ve PEG arasindaki etkilesme parametresi (y,; ): 2.100 no.lu
esitlikten, saf PEG eriyigi i¢inde bulunan NIPA jelinin ( f'= 0) deneysel v,
degerlerinden hesaplanmistir. Bu v, degerleri de jelin hacimce sisme oranlar
(g,) yardimiyla 2.5 no.lu esitlikten elde edilmistir. Hesaplamalar sonucunda
saf PEG eriyigi i¢indeki iyonik olmayan jelin polimer hacim fraksiyonu v, =

0.071 degeri i¢in, y,;, 0.0035 olarak bulunmustur.

Agyapinin iyon ¢ifti olugturma katsayist ( 4 ): Yine iyonik olmayan jelin saf
PEG eriyigindeki sisme oranindan (g, ), dolayisi ile 2.5 no.lu esitlikten elde
edilen v,= 0.071 degerinden yararlanarak 2.100 no.lu esitlik yardimi ile 4
katsayis1 0.68 F0.01 olarak hesaplanmugtir.

PNIPA agyapi ile PEG 300 arasindaki etkilesme parametresi (x;5) @ %3
etkilesme parametresi igin baglangigta literatiirden alman 0.45 degeri [157]
kullamlmig, ancak 2.113 ve 2.114 no.lu esitlikler, bu degere gore
¢oziildiiklerinde jelin sigmesinin deneysel olarak go6zlenenin aksine, dig
¢ozeltideki PEG konsantrasyonunun (¢ ) artisi ile arthim gostermigtir.
Diger taraftan AAm / AMPS, PEG ve sudan meydana gelen sistemde
kullamlan, y,,’tin ¢ ’ye bagl 5.16 no.lu ifadesi kullamldiginda yine deneysel
sonuglarla uyum gostermedigi goriilmiistir. Bu nedenle y,,’tin belirlenmesi
i¢in, iyonik olmayan NIPA jellerinin PEG 300 ¢zeltileri igersindeki deneysel
sisme degerlerinden y,, hesaplanmustir. Sekil.5.24°te y,,’lin dis ¢ozeltideki
PEG hacim fraksiyonu ¢ ° ye baglihgi goriilmektedir. Sekilde semboller

deneysel degerleri, kalin ¢izgi ile gosterilen dogru ise deneysel noktalara en

uygun olan asagidaki fonksiyonu gostermektedir:
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Xi; =0.40-0.66.¢ (5.24)

0.4

X13
0.3 F

0.2 r

0.0 -

Sekil.5.24: Su ve PEG 300 arasindaki etkilesme parametresi ;3 “lin, dis ¢ozeltideki
PEG konsantrasyonu ¢ ’ ye gore degisimi.

Y;in ¢ ¢ ye bagli bu degisimi dikkate alimarak yukarida siralanan tiim

parametreler yardimiyla 2.113 ve 2.114 no.lu esitlikler ¢oziildigiinde jelleri teorik

v, degerleri, bundan yararlanarak da 2.5 no.u eslitlikten teorik ¢, degerleri

hesaplanmugtir.  Sekil.5.25’te  iyonik olmayan jelin dis ¢6zeltideki PEG

konsantrasyonuna bagli deneysel ve teorik sigsme oranlar: (g,) goriilmektedir.
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Sekilde deneysel degerler sembollerle, teorik olarak hesaplanan degerler ise kalin
egri ile gosterilmistir. Diisey olarak ¢izilmis noktali egriler ise faz gecis bolgelerine
karsilik gelmektedir. Goriildiigii gibi biiziilmiis bolge ( ¢ = 0.6 —0.7) disinda, teori
deneysel sonuglar ile biiylik bir uyum igersindedir. Agyapinmin ¢O6kmiis oldugu
bolgede teori ¢ = 0.565°te birinci dereceden biiziilmeyi ve 0.735’te ise yeniden
sismeyi gostermektedir. Ancak deneysel sonuglar burada keskin degil, siirekli bir

gecis oldugunu gostermigtir.
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Sekil.5.25: Iyonik olmayan NIPA jelinin teorik olarak hesaplanan ve dis ¢ozeltideki
PEG 300 konsantrasyonuna (¢ ) bagli bulunan hacimce sigme oranlar ( g, ).

2.113 ve 2.114 no.lu esitliklerden jelin i¢ersindeki PEG hacim fraksiyonu v, igin

elde edilen sonuglarda da benzer bir durum ortaya ¢ikmistir. Buna gore iyonik

olmayan jellerin ¢  ye bagh v, degerleri Sekil.5.26’da gosterilmigtir. Sekilde jelin
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absorpsiyon 6l¢timlerinden elde edilen deneysel v, degerleri semboller ile, teorik

olarak hesaplanan degerler ise kalin ¢izgi ile gosterilmistir. Diisey olarak ¢izilmis
noktal1 cizgiler faz gegis bolgelerine karsilik gelmektedir. PEG dagiliminin
maksimum oldugu ( v,/¢ = 1, diger bir ifade ile v, =¢ ) kisim kesikli ¢izgilerle

¢izilmis dogru seklinde goriillmektedir.

Sekilden goriildiigli tizere iyonik olmayan jelin deneysel ve teorik v, degerleri
kalitatif anlamda uyum gostermektedir. $ekil.5.25°te goriilen biiziilmiis (g, *nin
minimum oldugu) bolgeye karsihik gelen ¢ araligt (¢ =0.6-0.7) , v, ile ¢

arasindaki degisimi gOsteren bu grafikte de kendisini gostermistir. Teorik olarak

siras1 ile agyapinin birinci dereceden biiziildiigii ve yeniden sistigi ¢ degerleri (¢ =

0.565 ve ¢ = 0.735) seklinde jelin v, parametresi ile de agik¢a gérillmektedir.

Sekil.5.26: Iyonik olmayan NIPA jellerinin igindeki PEG 300 hacim fraksiyonunun
(v,), dis ¢ozeltideki PEG konsantrasyonu (¢ ) ile degisimi.
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Bu sistem i¢in yukarida maddeler halinde verilmis parametreler yardim ile 2.113 ve

2.114 no.lu esitlikler yeniden analiz edildiginde biiziilmiis bolgede y,, degerinin,

jelin hacmine oldukga biiyiik etkisinin oldugu ortaya ¢ikmistir.

Bu analiz sonucunda elde edilen sonuglara gore y,,=0, 0.05 ve 0.10 degerleri igin
jellerin sisme oranlan ve v,/¢ PEG dagilm parametreleri Sekil.5.27’de

gosterilmistir.

Sekilden goruldigli gibi y,, degerindeki ¢ok kiiciik bir degisiklik “reentrant faz
gecisi’ni oldukea biiyiik §lgtide degistirmektedir.

X Un 0.05 degeri birinci dereceden biizlilmeyi ve sismeyi gostermektedir. y,,, 0

olarak alindifinda ise jel siirekli bir sekilde biiziilmekte ve birinci dereceden faz

gecisi yaparak sigmektedir.

Ancak daha 6nce bahsedildigi gibi bu sistem i¢in y,, sabit degildir. y,;, 0.40’tan
baglayarak PEG konsantrasyonu ¢ arttikca azalmaktadir. 5.24 no.lu esitlige ve
Sekil.5.24’¢ gore ¢ =0.6 ‘da y,, "iin degeri 0’a yaklagsmaktadur.

¢ =0.6’da y,;’tin sifira yakin olmasi, yani PEG ve su molekiilleri arasindaki
etkilesimin maksimum diizeyde olmasi, bu ¢ degerinde jelin biiziilmesine neden
olur. ¢ =0.6 disinda y,, sifirdan farklh olacag: i¢in jel bu kisimlarda sismis

olacaktir.

Sonug olarak jelin bu kisimda “reentrant faz gecisi” gOstermesinin nedeni budur.
Reentrant faz gegisinin hangi tipte olacagi y,,’tin gergek degerine ¢ok hassas bir

sekilde baghdir.
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Sekil.5.27: PEG-su etkilesme parametresi y,, ’iin degisen degerlerinin, NIPA jellerin
PEG ¢ozeltilerindeki hacimce sisme orami (g,) ve PEG zincirlerinin jel faz1 ve
¢Ozelti faz1 arasindaki dagilimina olan etkisi.
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Diger taraftan gesitli yiikk yogunluklarina sahip jellerin, yukaridaki parametreler

yardimi ile 2.113 ve 2.114 no.lu esitliklerden teorik v, degerleri, teorik v,
degerlerinden yararlanarak da 2.5 no.lu esitlik yardimiyla g, hacimce sisme oranlarn

hesaplanmugtir.

Bununla birlikte yine bu iki esitlikten ( 2.113 ve 2.114 no.lu esitlikler) yararlanarak

jellerin v, jeldeki PEG hacim fraksiyonlar1 bulunmusgtur. Elde edilen sonuglardan

teorik olarak ¢ © ye bagh ¢, sisme oranlar1 Sekil.5.28de,

v, degerleri ise $ekil.5.29°da goriilmektedir.

1025”‘ ~.

dv

10" |

Sekil.5.28: NIPA jelinin i¢erdigi iyonik grup miktarina bagli olarak, dig ¢ozeltideki
PEG 300 konsantrasyonu ¢ ’ nin, jellerin sisme hacimce oranina (g, ) etkisi.
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Sekil.5.29: NIPA jelinin i¢erdigi iyonik grup miktarina bagl olarak, dis ¢ozeltideki
PEG 300 konsantrasyonu ¢ ‘nin, jellerin PEG hacim fraksiyonuna (v, ) etkisi.

Deneysel degerlerle uyum igersinde olan bu sonuglara gore, diigik iyonik grup
icerikli hidrojellerde “reentrant faz gegisi” gozlenirken, daha fazla iyonik gruba sahip

olan jeller gsismis durumda kalirlar.

Teori ve deneysel sonuglarin sadece kalitatif anlamda uyum g6stermelerine ragmen,
bu hesaplamalarla, polimer ¢ozeltilerine daldirilmig jellerin reentrant faz gegisi
sergileyecekleri sgartlar belirlenebilmektedir. Buna gore gerekli parametreler

sunlardir:

n

(o]
~

in

Xis =X 0 ; X204
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5.2.5.2. Cesitli Sicakhiklarda Gerceklestirilen Denemelerin Sonuclar

NIPA jelleriyle gerceklestirilen ¢aligmalarin bu son kisminda, jellerin yukarida sulu
PEG ¢ozeltileri icersindeki sisme davranislarinin sicaklik ile degisimi incelenmis,

elde edilen deneysel sonuglar Flory-Rehner teorisi ile analiz edilmigtir.

Sicakliklar 15 °C ile 50 °C arasinda degistirilmistir ve sicakligin jelin sismesine olan
etkisi jelin iyonik grup icerigine gore farkli bulunmustur. Ornegin iyonik olmayan ve

%6 AMPS igeren jellerin 50 °C’de hacimce sisme oranlari g, ’nin, PEG 300

konsantrasyonu ¢ ° ye bagli degisimleri Sekil.5.30’da gériilmektedir.

102
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Sekil.5.30: Iyonik olmayan ve %6 AMPS igeren NIPA jellerinin, PEG 300

¢ozeltileri icersinde 50 °C’deki hacimce sisme oranlarimin, dis ¢ozeltideki PEG
konsantrasyonunu ( ¢ ) ile degigimi.
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Sekilde semboller deneysel degerleri, egriler ise bu degerlere gore ¢izilen, jellerin

sisme egrilerini gostermektedir.

50 °C, NIPA jelinin LCST sicakligindan yiiksek oldugu i¢in, iyonik olmayan NIPA
jeli su icersinde biiziilmiis durumdadir. Aym sicaklikta, suya PEG’in eklenmesiyle

¢ =0.3’e kadar jelin hacmi az miktarda artar. ¢  daha da arttirilirsa jel hizla
biiziilmeye baglar. ¢ =0.7’den sonra ise bunun aksine ¢ ‘nin artis1 ile jelin hizla
sistigi goriliir.

%6 AMPS igeren jelin davramisi incelendiginde ise ( Sekil.5.30°da ici bos
sembollerle gosterilmektedir) bu sicakligin, bu oranda AMPS igeren NIPA jelinin
LCST’nin altinda kalan bir deger oldugu i¢in, jel sismis durumdadir. Ortamda

PEG’in artis1 ile iyonik jel hafifce biizlilmekte, ancak sigmis durumunu devam

ettirdigi goriilmektedir.

Diger taraftan ayni jellerin yukaridaki sisme denemelerinden sonra yine aymi
sicaklikta (50 °C) ekstraksiyon islemleri gergeklestirilmis ve refraktometrik
Olgtimlerden jel igersindeki PEG hacim fraksiyonlar1 v, hesaplanmstir.
Refraktometrik Slgtimler ile ilgili hesaplamalar 4.bolimde ayrintili olarak verilmistir.
Hesaplanan v, degerlerini kullanarak PEG’in jel i¢i ve disi arasindaki dagilim
parametreleri v, /¢ elde edilmis ve bu parametrelerin ¢ ile degisimi incelenmisgtir.

Bu degisim Sekil.5.31°de gosterilmistir. Sekilde deneysel degerler semboller ile,

egriler ise bu degerlere gore ¢izilen egrilerdir.

Sekilden goriildiigii gibi iyonik olmayan jelin dagilim parametresi v,/¢, ¢ ° nin
0.7°den kiigiik degerleri igin 1°den ¢ok daha kiigiiktiir. Bu durum lineer zincirlerin
biiyiik bir ¢ogunlugunun ¢ozelti fazinda kaldigimi gostermektedir. Ciinkii ¢6zelti
fazindaki tek bir zincirin konformasyonel entropisi, bliziilmiis jel igersindekinden
¢ok daha fazladir. Ancak ¢ daha da fazla arttirildigi zaman, PEG ¢ozeltisindeki jel

tekrar sismeye baglarken (Sekil.5.30), buna paralel olarak dagilim parametresi v, /¢

artar. Sigmis jel iginde PEG zincirlerinin konformasyonel entropilerinde fazla bir
azalma olmayacag1 i¢in PEG zincirleri jel igersine kolaylikla girerler. Buna karsilik

%6 AMPS igeren NIPA jelinin PEG dagilim parametre degerleri v, /¢, minimum

olarak 0.6 degerini almakta ve ¢ ° nin artist ile ¢ok kiiciik bir azalma g&stermektedir.
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Sekil.5.31: Iyonik olmayan ve %6 AMPS igeren NIPA jellerinin, PEG 300
cozeltileri igersinde 50 °C’deki PEG dagilim parametrelerinin (v,/¢ ) dis

¢6zeltideki PEG hacim fraksiyonu ( ¢ ) ile degisimi.

Sekil.5.32°de sicakligin, PEG ¢ozeltisi igersindeki NIPA jelinin gisme davranigina
etkisi verilmistir. Sekilde %1 AMPS iceren NIPA jellerinin 25-50 °C arasindaki

hacimce sigme oranlart g, , PEG konsantrasyonu ¢  ye kars: ¢izilmigtir.

Sekilden goriildiigii lizere ¢ © nin 0.6’dan biiylik degerlerinde jelin PEG ¢ozeltileri
icersindeki sisme oram sicakliktan etkilenmemektedir. Diger taraftan 25 °C’den
35°C’ye kadar su i¢ersinde sismis durumda olan jelin, sicakligin artis1 ile sisme orani
bir miktar azalmistir. Ancak sicaklik 35 °C’nin iizerine ¢tkildiginda ( 40 °C ve daha
yiiksek sicakliklarda) jel su igersinde bliziilmiiy duruma ge¢mekte ve ¢ =0.6ya

kadar sigsme oran1 PEG konsantrasyonundan etkilenmemektedir.
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Sekil.5.32: %1 AMPS igeren NIPA jelinin PEG 300 ¢ozeltileri igersinde, dis
¢ozeltideki PEG konsantrasyonuna (¢ ) bagh hacimce sisme orammnin (g, ) sicaklik

ile degigimi

PEG ¢ozeltileri igersindeki jellerin sicaklifa bagli sisme oranlarimn, PEG dagilim
parametresi (v, /¢ ) ile karsilagtirilmas1 amaci ile, %1 AMPS igeren NIPA jelinin iki

ayn sicaklikta ( Biri %1 AMPS iceren NIPA jelinin LCST degerinin {izerinde, 50 °C,
digeri altinda, 30 °C) sulu PEG 200 ¢ozeltileri igersindeki sigme oranlari (gq,)

belirlenmis, diger taraftan bu jellerin bu sisme sicakliklarinda ekstraksiyon islemleri
gerceklestirilmis ve ekstraktlarin refraktometrik Slctimlerinden jel igersindeki PEG
hacim fraksiyonlar1 (v,) hesaplanmugtir. Buna gore 30 ve 50 °C’de PEG 200

cozeltileri icersindeki %1 AMPS igeren NIPA jelinin gisme oranlant (gq,)
Sekil.5.33°te, PEG dagilimlan (v, /¢ ) ise Sekil.5.34’te gosterilmigtir.
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Sekil.5.33: %1 AMPS igeren NIPA jelinin PEG200 ¢ozeltileri igersinde iki farkls
sicakliktaki hacimce gigme oranlarinin (g, ), dis ¢ozeltideki PEG konsantrasyonu (¢ )

ile degisimi.

Eger sisme sicakligt %1 AMPS igeren NIPA jelinin LCST degerinin altindaysa, jel
suda ve PEG’de sigmis durumdadir. PEG-su karigimlarinda ise “reentrant faz gegisi”

yapmaktadir.

Sekil.5.34’te goriildtigii gibi ¢ =0.4—0.5 arasinda v,/¢ degerindeki azalig, bagka
bir deyisle jel fazindaki PEG igeriginin azaligi, jelin biiztilmesiyle sonuglanir. Tam
tersine, ¢ = 0.5 *ten sonra, jelin sismesi esnasinda, jel fazinda PEG igerigi hizla artar.
Boylece PEG, baglangicta jelden g¢ozeltiye dogru akar, ama daha sonra ¢ ° nin
siirekli artis1 ile PEG zincirleri tekrar jel icersine dogru akar.
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Sekil.5.34: %1 AMPS iceren NIPA jelinin PEG200 ¢6zeltileri icersinde iki farkls
sicakliktaki PEG dagiim parametrelerinin (v,/¢), dig ¢o6zeltideki PEG

konsantrasyonu (¢ ) ile degisimi.

%1 AMPS igeren NIPA jelinin LCST degerinin {izerindeki sicakliklarda ise, kritik
bir PEG konsantrasyonuna kadar jel biiziilmiig haldedir. Bu konsantrasyonun
iizerinde jel sismeye baglar. Buna ek olarak biiziilmiis NIPA jeli i¢in PEG dagilim
parametresi v, /¢ ¢ok kiigiiktiir. Yani kritik bir PEG konsantrasyonun altinda lineer
polimer, jel tarafindan absorplanamaz. Bu konsantrasyonun iizerinde, jel siser ve

dagilim parametresi kendiliginden artarak 1°e yaklasir.

Yukarida PEG c¢ozeltileri icersinde sicakliga bagh sisme davramglan gériilen jellerin
bu davramiglarim teorik olarak agiklamak i¢in, yine Flory-Rehner’in ¢6ziicti-polimer
agyapi-lineer polimer sistemi igin tiretilen 2.113 ve 2.114 no.lu esitlikler

kullanilmis, esitliklerin yardim ile teorik v, ve v, degerleri hesaplanmistir. Teorik

v, degerlerinden yararlanarak da 2.5 no.u esitlik yardimiyla teorik ¢, sisme
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oranlar1 bulunmustur. Ancak bunun i¢in 6ncelikle bu iki esitlikte yeralan ve asagida

maddeler halinde siralanan parametrelerin hesaplanmig olmasi gereklidir:

¢ PEG molekiillerinin segment sayisi ( y ): 5.13 no.lu esitlikten yararlanarak y

segment say1s1, PEG 300 i¢in 14.7 olarak hesaplanmistir.

e Jelin sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu (v)): Baslangic monomer

konsantrasyonu ( ¢, = 0.7 M ) degerinden yararlanarak, 2.10 no.lu esitlikten

bulunmustur. Esitlikte yeralan V.’ nin hesaplanmas1 i¢in 4.1 no.lu bagmt:

kullaulmis, p polimer yogunlugu olan 1.35 g/cm® degeri alinmustir.

o PNIPA ve su arasindaki etkilesme parametresi ( y,, ): %, etkilesme
parametresi olarak literatiirden alinan, sismis jelin polimer hacim fraksiyonu
v, ve sisme sicaklifn 7"ye bagh 5.22 no.lu esitlikte goriilen bagmti

kullanilmaigtir.

o Apgyapida iki capraz bag noktasi arasindaki {inite sayis1 ( N ): Jellerin
elastisite dl¢timleri sonucunda elde edilen elastik modiil G, degerlerinden
yararlanarak 2.143 no.lu esitlikten elde edilmistir. Esitlikte v , sentez sonras

jelin polimer hacim fraksiyonu yukarida ikinci maddede agiklandifi gibi
hesaplanmigtir. Bu hesaplamalar sonucunda jelin N degerinin 1330 oldugu

ortaya ¢ikariimigtir.

e PNIPA ve PEG 300 arasindaki etkilegme parametresi ( y,;): %, etkilesme
parametresi, 2.100 no.lu esitlikten, iyonik olmayan ( f = 0) jelin saf PEG

eriyigi igersindeki sisme oranlan (g,) kullamlarak hesaplanmigtir. 2.100

no.lu esitlikte yeralan v, degerleri, 2.5 no.lu esitlikten Ol¢lim yapilan
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sicakliktaki ¢, hacimce sisme oranlar1 yardimi ile elde edilmistir. Bu

hesaplamalar sonucunda y,,, 0.026 olarak hesaplanmuigtir.

e Su ve PEG 300 arasindaki etkilesme parametresi ( z,;): 7, etkilesme
parametresi, iyonik olmayan NIPA jelinin sulu PEG ¢o6zeltileri i¢ersinde 25
°C’deki deneysel sisme oranlari ¢, yardimi ile elde edilmigtir. Bunun igin
oncelikle bu g, degerlerinden 2.5 no.lu esitlik yardio ile v, degerleri
hesaplanmis, deneysel v, degerleri ile beraber 2.113 ve 2.114 no.lu
esitliklerin paralel ¢6ziimii ile deneysel sisme oranlarina olan uyumu
incelenmigtir. Bunun sonucunda ,,’ tin degerinin 0.123 oldugu ortaya

gikmugtir.

Bu parametrelerden yararlanarak 25 ve 35 °C’de PEG ¢ozeltileri igersinde
bulunan iyonik olmayan NIPA jeli i¢in 2.113 ve 2.114 no.lu esitliklerden teorik
v, ve v, degerleri hesaplanmistir. Teorik v, degerlerinden 2.5 no.lu esitlik
yardimu ile teorik ¢, hacimce sigme oranlan elde edilmigtir. Diger taraftan yine
bu esitliklerin ¢dziimiinden bulunan v, degerlerinden yararlanarak da v,/¢
dagilum parametreleri hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda iyonik olmayan
jelin 25 °C ve 35 °C’de (biri NIPA’run LCST degerinin altinda, digeri tizerinde)
¢ ° ye bagh sisme oranlar1 ¢,, $ekil.5.35°te, v,/¢ dagilim parametreleri ise
Sekil.5.36’da gosterilmistir.

Sekilden anlasildig gibi, sicaklik NIPA’nin LCST degerini asarsa PEG zincirleri,
biiziilmiis NIPA jeline giremez. Cozelti i¢inde birikerek NIPA jeline baski
uygularlar. Kritik bir PEG konsantrasyonunun tizerinde PEG-NIPA etkilesimleri
baskin gelir ve jel i¢ine giren PEG molekiillerinin entropisindeki biiyiik azalmay1
telafi eder. Boylece PEG konsantrasyonunun yiiksek oldugu c¢oézeltide, PEG
zincirleri jel igersine girerek jelin sismesine neden olurlar. Deneysel degerlerin
yanisira, hesaplanan bu degerler 25 °C’de NIPA-PEG ve su-PEG etkilesimleri
nedeni ile NIPA jellerinin PEG ¢ozeltilerinde reentrant sisme gegisi
gosterdiklerini ortaya koymustur. 35 °C’de ise NIPA’min LCST sicaklif
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gecilmis oldugu ig¢in, jel , PEG’in diisiik konsantrasyonlarinda biiziilmiis
durumdadir. Ciinkii 5.22 no.lu esitlige gére 7 ° nin artis1 ile y,, azalmakla
birlikte, bu sicaklikta jel biiziilmiis durumda, yani v, degeri artmis olacagi igin
ve bu son etki daha baskin oldugu i¢in sicakligin artisi ile y,, parametresinin
degeri artmaktadir. y,, ise sicakliktan etkilenmemektedir. O nedenle belirli bir

PEG konsantrasyonundan sonra sicaklik ne olursa olsun dis ¢6zeltideki PEG

miktarinin artist ile jel sismektedir

NIPA jellerinin PEG ¢6zeltileri igindeki sisme davramisinin sicaklikla iliskisinin
incelendigi bu kisimda sonu¢ olarak denilebilir ki, jeller belirli bir PEG

konsantrasyonuna kadar ( ¢ <0.4) NIPA’nin LCST sicakligindan son derece

iyonik olmayan NIPA Jeli
25 °c
Qv
100 —
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Sekil.5.35: Iyonik olmayan NIPA jelinin PEG 300 ¢ozeltileri igersindeki, dis
cozeltideki PEG konsantrasyonuna (¢ ) bagli hacimce sisme oranlarina (gq,)

sicaklifin etkisi.
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etkilenmekte, ancak bu konsantrasyondan sonra sisme davranislan sicakliktan
bagimsiz olmaktadir. Yukarida da agiklandigi tizere bu davranis, gerekli parametreler
g6z6niine alinarak Flory-Rehner teorisi ile agiklanabilmistir.

vs /‘lt iyonik olmayan NIPA Jeli
o8- 25°C
0.6 —
-
04
s L/
. 359
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Sekil.5.36: Iyonik olmayan NIPA jelinin PEG 300 ¢ozeltileri igersindeki, dis
¢ozeltideki PEG Kkonsantrasyonuna (¢ ) bagli PEG dagilim parametresinin (v, /¢)

sicaklik ile degisimi.
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6. SONUCLAR

AAm esash kuvvetli anyonik hidrojellerin polimer ¢ozeltileri igersindeki gisme

davraniglarinin incelendigi bu ¢aligmada elde edilen sonuglar sunlardir:

Iyonik AAm jellerinin sudaki sigme davramsglarinin incelendigi denemelerde,
Flory-Rehner esitliindeki yikk yogunlugunun (polimer agyapidaki iyonik
segmentlerinin mol fraksiyonu) f, polimer agyapidaki iyonik grup mol
fraksiyonuna ( x, ) karsihk gelmedigi goriilmistiir. Iyonik komonomer
AMPS, monomer AAm ve ¢dziicli suyun molar hacimleri birbirlerinden ¢ok
farkli oldugu igin, suyun molar hacmi, bir segmentin molar hacmi olarak
kabul edilmis ve bu sekilde f ile x, arasinda teorik olarak f =x,7,/V,
seklinde bir bagintinin oldugu ortaya c¢ikarilmistir. Sigsme denemeleri
sonucunda, herbir iyonik AAm jeli i¢in ayrt ayr1 hesaplanan f degerleri ile

0.66

jelin hacimce gisme orant g, arasinda ¢, o f seklinde bir bagint: elde

edilmistir. Flory-Rehner teorisine gore ¢, oc f'° olmasi gereken bagmtinin

farkli ¢ikmasimin nedeni olarak, jellerin fazla sismesi dolayis: ile Gauss
davramisindan sapmasi gOsterilmistir. Gauss davranigina gore jelin lineer

sisme oran1 « ‘nin karesi ile artan elastik serbest enerji degisimi (AG,),

jellerin fazla sistigi durumlarda @ ‘nin daha biiyik kuvvetleriyle degisim

gostermektedir. Bu ¢aligmada AMPS iceren iyonik AAm jellerinin su
icersindeki sisme oranlarindan elde edilen g, < f*® bagintisindan yola
¢ikilarak, AG,’in o ‘mn 4. ve 5. kuvvetleri arasindaki bir kuvvet degeri ile
degistigi ortaya ¢ikarilmustir. f ile g, arasindaki degisimin g, < f'°
bagmntisindan farkli ¢ikmasimin bir diger nedeni olarak da jel igersindeki

iyonik segmentlerin sigme sirasinda tiimiiniin etkin olmamasi, bir bagka ifade

ile bir kisminin osmotik olarak pasif olmasi1 gosterilmistir. Buna gore sisme
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oranlar1 yardimiyla Flory-Rehner esitliginden jellerin etkin yiik yogunluklar f
ve iki capraz bag noktasi arasindaki segment sayisti N hesaplanmigtir.

Yapilan ayrintili incelemeler sonucunda f,x, ve N arasinda f =31.x,/N

seklinde bir bagint1 oldugu bulunmustur.

PEG eriyikleri igersindeki AAm jelleri ile yapilan g¢alismalarda PEG’in
molekiil agirligimn jellerin sisme oranina olan etkisi arastinlmistir. Iyonik
igerik ne olursa olsun PEG’in molekiil agirhiginin 200’den 600 g/mol’e dogru
artist ile jellerin sisme oranimin azaldigi gortilmiigtiir. Bu sonu¢ iyonik
olmayan jel igin Flory-Rehner teorisi ile dogrulanmistir. Iyonik jellerde ise
teorik olarak PEG’in molekiil agirhigimin artigi ile jelin hacminde hemen
hemen higbir degisikligin olmamasi gerekirken, deneysel sonuglara gore
azalmaktadir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda, bu farklilifin, ortamn
polaritesinden kaynaklandigi ortaya c¢ikarilmistir. Cilinkii su gibi polar
coziictlerin dielektrik sabiti yiiksektir ve dielektrik sabiti yiiksek olan
ortamlarda iyon ¢ifti olusumu azdir. PEG’in ise dielektrik sabiti diisiiktiir ve
dolayisi ile ortam iyon ¢ifti olusumuna ¢ok miisaittir. Bu nedenle iyonik jel
olmalarina ragmen bu jeller, PEG eriyikleri i¢inde yiiksiiz jel gibi davranarak
PEG’in molekiil agirhifinin artist ile biizilme davranigi gosterir. Caligmanin
bu kisminda ortaya g¢ikan ilging bir sonug da jellerin sisme oranlarina gore
Flory-Rehner esitligi analiz edildiginde, polimer af yapi-lineer polimer

etkilesme parametresi y,, ’lin sabit bir deger olmayip, PEG’in segment sayis1

yile y,, =0.60/y seklinde degistigi olmustur.

Sulu PEG ¢ozeltileri icersindeki AAm jellerinin sisme denemelerinde ise
iyonik olmayan, %1 ve 10 iyonik grup igeren jellerin, dis ¢ozeltideki artan
PEG konsantrasyonu (¢ ) ile stirekli bir bliziilmeye ugradiklar1 gértilmiistiir.
Buna karsilik %3 ve 6 iyonik gruba sahip jeller belirli ¢ degerlerinde birinci
dereceden faz gegisi yapmislardir. ( %3 AMPS jeli i¢in ¢ = 0.70 — 0.71, %6
AMPS jeli icin ¢ = 0.80-0.81) Elde edilen deneysel veriler Flory-Rehner
esitligi ile analiz edildiginde y,’tn ¢ ile y, =0.31-0.21g+0.114°
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oy

seklinde bir baginti ile degistifi ortaya cikarlmistir. y,,’itin bu degisimi
g6z6niine alindiginda teorik hesaplamalar sonucunda bu kritik ¢
degerlerinin teorik degerleri, %3 ve 6 AMPS jeli i¢in sirasiyla ¢ = 0.766 ve
0.873 olarak bulunmugtur. Hesaplamalarda dikkat edilecek 6nemli bir nokta
olarak agyapinin ylik yogunlugunun (f') sabit bir deger olmayip, ortamdaki
PEG’in artmas1 ve dolayist ile iyon ¢ifti olusumundan dolay1, f = f, (l - A¢)

seklinde bir bagint1 ile azaldigidir. Burada, f, ve f, sirasiyla jelin saf su ve

.....

olusturma katsayisidir. Hesaplamalardan x,(0.10 igin4 =1, x, =0.10 i¢in 4
= 0.9 oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Yani %10 AMPS jeli i¢in (x, =0.10) ,jelin

karst iyonlarinin %10°u iyon ¢ifti olusturmadan kalmistir. Aksi halde %10
AMPS igeren jelin de ¢ =0.875° te birinci dereceden fazla gegisi yapmasi

gerekirdi.

Iyonik NIPA jellerinin su igersindeki sisme denemelerinden, NIPA jellerinin
sahip olduklar hidrofobik IP gruplarindan dolayi, aym: oranda iyonik grup
iceren AAm jellerinden daha az sistikleri goriilmiistiir.

Su igersinde sisirilmis NIPA jellerinin, gerek sentez sonrasi gerek sismis
durumda 6lgiilen elastik modiillerinin kiyaslanmas: sonucunda, teorik olarak
beklenildigi {izere, sismis jellerin elastik modiillerinin, sentez sonrasi

degerlerinden daha diisiik oldugu ortaya gikarilmistir.

PEG eriyiklerindeki NIPA jellerinde iyonik grup i¢erigine gore jellerin sisme
davramglarinin degistigi goriilmiistiir. %3’ten daha az iyonik grup iceren
jellerin, PEG’in molekiil agirlig1 200°den 600 g/mol’e ¢ikanlirken sistigi, %3
ve daha fazla iyonik grup iceren jellerin ise bliziildiigli gozlenmistir. %3 ten
az iyonik grup igeren jellerin bu davramisinin nedeni olarak, PEG’in molekiil
agirhiinin  artmasiyla PEG’deki etilen Uniteleri ile NIPA jelinin
agyapisindaki izopropil gruplart arasindaki g¢ekim kuvvetinin artmasi
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gosterilmigtir. Bu durum Flory-Rehner teorisi ile de dogrulanmigtir. %3’ten
daha fazla iyonik grup igeren jellerde ise PEG’in iki zit etkisinin oldugu
belirtilmistir. Ik etki biraz énce de deginilen, PEG’in molekiil agirhgimn
artig1 ile artan NIPA-PEG etkilesimi, buna zit diger etki ise PEG’in molekiil
agirliginin artis: ile ortamin dielektrik sabitinin azalmasi sonucunda iyon ¢ifti
olusumunun artmasi gdsterilmistir. Deneysel sonuglardan bu ikinci etkinin
daha baskin oldugu sonucuna vanlmigtir. Diger taraftan PEG’in molekiil
agirhign 600°den 1000°e ¢ikarildiginda jellerin tiimiiniin hizla biiziildiikleri

gOriilmuigtiir.

Jellerin elastik modiil ile jelin polimer hacim fraksiyonu arasinda
G v2”3$ek1indeki bagintiy1 test etmek icin PEG eriyikleri ig¢inde sisme
dengesine getirilen NIPA jellerinin elastik modiil él¢timleri yapilmis, v, nin
0.01- 0.1 degerleri arasinda bu bagmtinin deneysel sonuglarla son derece
uyum igersinde oldugu gorilmiistlir. v,’ nin daha biiylik degerlerinde ise

jeller camst duruma gegtikleri i¢in bu bagintidan sapmalar olmustur.

Literatiirde polimer eriyikleri i¢indeki jellerin sisme davramglari igin verilen
¥, = N'? ifadesi, yine PEG eriyikleri igindeki NIPA jelleri ile test
edilmigtir. ifadeye gore y(N'"?, yani (y, ise jel sismis, aksi durumda
biiziilmiis demektir. Ifadenin deneysel olarak dogrulugunu arastirmak igin
jellerin elastik modiil Glgtimleri ile sahip olduklar1 N degerleri, ardindan da
y,, degerleri hesaplanmistir. Elde edilen degerler PEG600’tin segment sayist
¥y’ ye cok yakin ¢ikmistir. Buna goére jeller PEG600’e kadar sismis durumda,
PEG600°den sonra biizlilmiis durumda olmalidir ki jellerin sgigme

oranlarindan da bu durum gayet net bir sekilde ortaya ¢ikmus ve ifade

deneysel olarak da kanitlanmigtir.

NIPA jellerinin PEG ¢ozeltileri igindeki davraniglari  incelenmis, oda
sicakliginda, dis ¢6zeltideki PEG’in konsantrasyonunun artigt ile iyonik

olmayan ve %1 AMPS iceren NIPA jellerinin “reentrant faz gecisi”
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yaptiklari, %3, 6 ve 10 AMPS igeren jellerin ise hemen hemen gismis
durumlarini koruduklar goriilmiistiir. AAm jelleri ile NIPA jelleri arasindaki
bu farkin sorumlusu olarak NIPA jellerindeki IP gruplar1 gosterilmistir.

Jellerin bu davranislan, gerek sisme Olgiimlerinden elde edilen ¢, sisme

oranlar1, gerekse absorpsiyon 6l¢limlerinden elde edilen jeldeki PEG hacim

fraksiyonu v, ve dagilim parametresi v,/¢ cinsinden desteklenmistir.

Flory-Rehner teorisi yardimi ile deneysel ve teorik sonuglar analiz edilmis,

X =0.0035 olarak hesaplanmis y,, ic¢inise y,; =0.40-0.66.¢ seklinde
¢ ° ye bagl fonksiyonu ortaya cikarilmustir. Iyonik jellerin etkin yiik
yogunluklan dikkate alindiginda f = fo(l—A¢) bagintisindaki 4 iyon gifti

olusturma katsayis1 A4=0.68%0.01 olarak bulunmustur. Bu da karsi
iyonlarin %70’inin iyon g¢ifti olusturdugunu géstermistir. Biitin bu noktalar
gbzonline alindiginda jellerin deneysel sisme davraniglar teorik olarak
dogrulanmaktadir. Iyonik olmayan jel icin deneysel olarak agyapimin ¢okmiis
oldugu bolgede teori ¢ =0.565" te birinci dereceden biiziilmeyi ve 0.735te
ise yeniden gismeyi gostermektedir. Ancak deneysel sonuglar burada keskin
degil, stirekli bir gegis oldugunu gdstermistir. Yapilan teorik hesaplamalarda
jelin faz gegisinin hangi tipte olacagi, y,, ‘ lin degerine ¢ok hassas bir sekilde

bagli oldugu goriilmiistir.

PEG g¢ozeltileri igersindeki NIPA jellerinin gisme davramiginin sicaklik ile
degisiminde, jelin LCST degerinin (distik kritik ¢dziinme sicaklifi) cok
Oonemli bir etkisi oldugu ortaya c¢ikmustir. Bununla birlikte, sicakligin,
Ozellikle PEG konsantrasyonunun fazla oldugu ¢ozeltilerde sisme oramina
etki etmedigi, buna karsilik eger ortamda su daha fazla ise jellerin sisme
oranunin sicakliktan oldukea fazla etkilendigi goriilmiistiir. Denemelerde bu
PEG konsantrasyonu ¢ =0.60 olarak saptanmigtir. Yani bu PEG
konsantrasyonuna kadar jeller LCST degerleri nispetinde sicaklik etkisi ile
sisme oramini azaltirlar. Bunun yamsira jeldeki AMPS miktar arttikca jelin
biiziilmesine sebep olacak sicaklik degerinin de yiikseldifi gorlilmiigtiir.
Deneysel olarak gozlenen bu durum iyonik olmayan ve %1 AMPS igeren

NIPA jelleri i¢in, bu jellerin LCST degerlerinin {izerinde ve altinda olmak
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tizere iki ayn sicaklikta gergeklestirilen teorik hesaplamalar ile de

dogrulanmagtir.
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