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HiDROFOBIK YAN GRUPLARIN POLIAKRILAMID HiDROJELLERININ
INHOMOJENITE DERECESINE ETKIiSi

OZET

Polimerik hidrojellerin kontrollu salinim sistemleri, sensorler, siiperabsorban malzemeler
gibi bir¢cok teknoloji alaninda ¢ok ©Onemli rolleri vardir. Bu ve benzeri uygulama
alanlarmda  hidrojellerin elastik 6zellikleri ve molekiil yapilar1 konusunda ayrintili
bilgilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Hidrojeller genellikle akrilamid (AAm) esash
monomerler ile bir kimyasal capraz baglayicinin, 6rnegin N,N’-metilenbis(akrilamid)’in
(BAAm) sulu ortamda serbest-radikal mekanizma ile kopolimerizasyonu sonucu elde
edilir. Jellesme sisteminin ideal dis1 6zellikleri nedeniyle reaksiyon sonucu olusan
hidrojellerde capraz baglar homojen bir dagilim gostermezler; yani bazi1 bolgeler daha
yiiksek, baz1 bolgeler ise daha diisiik derecede capraz baghdir. Jel inhomojenitesi olarak
adlandirilan ve hidrojellerde nanometre boyutlarinda yiiksek capraz bagli bolgelerin
ortaya ¢cikmasina neden olan bu durum jellerin mekanik 6zelliklerini kotiilestirmektedir.
Dolayisiyla hidrojellerin inhomojenite derecelerinin azaltilarak minimuma indirilmesi,
yani homojen hidrojellerin eldesi onlarin mekanik 6zelliklerini iyilestirecektir.

Bu calisma kapsaminda poliakrilamid jellerinin sentezleri sirasinda AAm monomerinin
yam sira hidrofobik yan gruplar iceren dimetilakrilamid (DMA), ve ters-butilakrilamid
(TBA) monomerleri de kullanilarak sulu ortamda jel sentezleri yapilmis ve jellesme
prosesleri gerek 151k saginimi teknigi ve gerekse reometrik Olglimler yardimiyla
izlenmistir. Jel sentezi swrasinda monomer karigimina eklenen hidrofobik komonomer
DMA ve TBA’nm yapisal inhomojeniteye ve buna bagli olarak jellerin mekanik
ozelliklerine olan etkileri incelenmistir. Uygulanan tekniklerden 11k sa¢cmimi, jellerin
mikroskopik yapilari, reometrede yapilan Olciimler ise jellerin makroskopik yapilar:
hakkinda bilgiler vermistir. Diger yandan 151k sacinim Ol¢iim sonuglari Debye-Buche
teorisi kapsaminda degerlendirilmistir.

DMA veya TBA konsantrasyonunun artmasi ile jellerdeki inhomojenite derecesinin
azaldigi, dolayisiyla daha homojen jellerin olustugu saptanmustir. Jellerin
homojenlesmesine paralel olarak mekanik 6zelliklerinin de iyilestigi reometrik dlctimler
ile saptanmustir.



THE EFFECT OF THE HYDROPHOBIC SIDE CHAINS ON THE
INHOMOGENITY DEGREE OF POLYACRYLAMIDE HYDROGELS

SUMMARY

Polymer hydrogels have an important role in many technological areas such as drug
delivery, sensors, and superabsorbent materials.  In these applications, precise
information on the molecular constitution of the hydrogels as well as their elastic
properties is required. Hydrogels are usually prepared by free-radical crosslinking
copolymerization of acrylamide (AAm)-based monomers with a chemical crosslinker
such as N,N’-methylenebis(acrylamide) (BAAm) in aqueous solution. Due to the several
non-ideal features of the gelation system, hydrogels formed exhibit an inhomogeneous
distribution of crosslinks, known as the spatial gel inhomogeneity. As a consequence,
hydrogels contain nanometer-sized highly crosslinked domains, which dramatically
reduce their mechanical properties. Thus, suppression of the gel inhomogeneities would
provide formation of hydrogels with improved mechanical properties.

Within the framework of this thesis, AAm-based hydrogels were prepared starting from
AAm monomer together with hydrophobically modified monomers such as DMA and
TBA in aqueous solutions. The hydrogels thus obtained were characterized by both light
scattering and rheoleogical measurements. These technics provide information regarding
both microscopic (light scattering) and macroscopic (rheometer) properties of the
hydrogels depending on their DMA or TBA contents. Results of the light scattering
measurements were evaluated within the framework of the Debye Bueche’s theory.

It was found that the degree of inhomogenity in polyacrylamide hydrogels decreases with
increasing amount of DMA or TBA in the comonomer mixture. Hence, homogeneous
hydrogels could be obtained in the presence of such hydrophobically modified
hydrophilic monomers. It was also found that, the homogenization of the hydrogels is
accompanied with an improvement in their mechanical properties.
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1. GIRIS

Polimer jeller, bir ¢oziicii icinde sismis ve birbirine ¢apraz baglar ile bagli uzun
polimer zincirleri iceren ag yapilardir. iki veya daha fazla bilesenden olusan,
yumusak, kat1 veya katimsi1 bir madde olan jellerin yumusaklik, elastisite ve sivi
tutabilme kapasiteleri gibi dzellikleri onlar1 iistiin malzemeler yapmustir. Ustiin
oOzellikleri nedeniyle ileri teknoloji malzemesi olarak yasantimizda genis bir yer
tutmakta olan polimerik jeller, polimer ¢ozeltilerinde gdzlenmeyen, statik yani
zamanla de@ismeyen konsantrasyon dalgalanmalari igerirler. Ornegin, bir jel
numunesinin gesitli bolgelerinden monokromatik bir 151k demeti gegirildiginde
baz1 bolgelerde fazla, bazi1 bolgelerde ise az bir saginma gerceklesir. Buna
karsilik ayn1 deneme yari-seyreltik bir polimer ¢ozeltisi ile yapildiginda ¢6zeltinin
tim bolgelerinde saginma intensiteleri aynidir ve bu intensite degeri polimer

jelinden olciilen degerlerden ¢ok daha azdir.

Polimer jellerinde gozlenen bu “fazla sacinma” 10° — 10 nm boyutlarinda
konsantrasyon dalgalanmalar1 sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Jellerdeki
konsantrasyon dalgalanmalar1 jel icerisindeki capraz bag yogunlugunun tekdiize
olmamas1 yani capraz bag noktalar1 arasindaki uzakligin sabit olmayip bir dagilim
gostermesi sonucudur. Polimer jellerinde 1sisal konsantrasyon dalgalanmalarina
ek olarak gozlenen ve polimer c¢ozeltilerinde olmayan statik konsantrasyon
dalgalanmalar1 yani jel inhomojenitesi jellerin teknolojik uygulamalarinda ¢ok
onemlidir. Konsantrasyon dalgalanmalar1 jellerde bulanikliga yol agabilmekte,
jelin dig uyarilara karsi tekdiize olmayan tepkiler vermesine neden olmakta, ve

jelin 1s1sal, mekanik ve optik 6zelliklerini olumsuz olarak etkilemektedir.

Jellerin inhomojenite derecesinin minimuma indirilmesi yani homojen jellerin
sentezi onlarin gerek mekanik ve gerekse optik Ozelliklerini iyilestirebilecektir.
Bu calisma kapsaminda ve jellerin inhomojenite derecelerinin azaltilmasi

amactyla, hidrojel sentezinde hidrofilik bir monomerin yam sira hidrofobik yan



gruplar tasiyan bagka bir monomer daha kullanilarak hidrofobik yan gruplarin jel
inhomojenitesine etkisi incelenmistir. Bu amagla, poliakrilamid jellerinin sentezi
sirasinda akrilamid (AAm) monomerinin yani sira reaksiyon ortamina degisen
miktarlarda N,N-dimetilakrilamid (DMA) ve ters-butilakrilamid (TBA)
monomerleri ilave edilmistir. Hidrojel sentezleri sulu monomer cozeltilerinde
redoks baslatic1 sistemi yardimi ile yapilmistir. Ancak TBA’nin ¢ok hidrofobik
bir monomer olmasindan dolayr % 10 ve tizeri mol oranlarindaki TBA iceren
monomer karigimlarinin polimerizasyonunda “miseller polimerizasyonu” teknigi

uygulanmistir.

Gerek DMA ve gerekse TBA miktarina bagh olarak jel 6zelliklerinde ortaya
cikan degisimler 1s1k sacinimi ve reoloji Olctimleri ile izlenmistir. Isik saginim
Olciimleri yardimiyla jelden saginan 1s1k intensitesinin degisimi izlenmis ve
jellerin inhomojenite derecesi DMA ve TBA miktarina bagli olarak saptanmastir.
Jellerden olgiilen fazla saginma intensiteleri Debye-Bueche teorisi kapsaminda
incelenerek jellerin inhomojenite derecelerini karakterize eden iki parametre
hesaplanmigtir. Bu parametrelerden birincisi korelasyon uzunlugu, &, olup jel
icerisindeki yiiksek capraz bagl bdolgelerin (inhomojen bdolgelerin) boyutlarini
vermektedir. Diger parametre <T]2> ise jel icerisindeki bdlgeler arasindaki
konsantrasyon farklarimin kareleri ortalamasina karsilik gelmektedir. Bu
Olciimlere paralel olarak yapilan reolojik Olctimler ile jellerin elastik ve viskoz
modiilleri  belirlenmistir. Monomer karistmindaki DMA veya TBA
konsantrasyonunun artmas1 ile jellerdeki inhomojenite derecesinin azaldigi,
dolayisiyla daha homojen jellerin olustugu saptanmustir. Jellerin
homojenlesmesine paralel olarak mekanik Ozelliklerinin de iyilestigi reometrik

Olciimler ile saptanmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Jeller

Jeller, polimer agyapis1 ile agyapi i¢indeki ¢oziiciiden olusan iki fazli bir sistem
olarak tanimlanabilir [1,2]. Polimer agyap1 (jeli olusturan polimer), ¢dziiciiniin jel
digina akmasini engellerken ¢oziicii polimer agyapinin ¢okmesini engeller (Sekil
2.1). Polimerik jeller konusunda giiniimiizde yogun arastirmalar yapilmaktadir.
Bilim elemanlarinin jel sistemlerine olan ilgisi bu sistemlerin

a) Yiiksek ¢oziicii absorplama kapasiteleri,

b) Distan gelen uyarilara baglh olarak ani hacim degistirebilme yetenekleri,

c) Biyolojik sistemlere benzerlikleri, bunun sonucu olarak biyomolekiillerde
molekiil-ici etkilesmelere bagli konformasyon degisimlerini izlemekte ve

anlamakta model sistemler olusturmalari, ve

d) Jel halinde kimyasal reaksiyonlara girebilmeleri nedeniyledir.
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Sekil 2.1: Polimer jelinin sematik goriiniisii

Polimer jelleri iistiin 6zellikleri sonucu ileri teknoloji malzemesi olarak insan
yasaminda genis bir yer tutmakta olup uygulama alanlar1 giderek genislemektedir.
Diger yandan ciplak gozle takip edilemeyen linear polimer boyutlarindaki
degisimler  polimer  jellerinin  makroskopik  hacim  degisimlerinde
goriilebilmektedir. Bu durum teorik fizik¢i ve kimyacilarin da jeller {izerinde

calismalarina yol agmistir.

70’li wyillarda polielektrolit hidrojellerde birinci dereceden bir faz gecisinin
deneysel olarak gozlenmesi ile hidrojeller iizerine arastirmalar daha da yogunluk
kazanmistir [3,4]. Jellerde faz gecislerinin c¢oziicli bilesimi, kimyasal madde,
sicaklik, pH, elektrik veya manyetik alan gibi distan gelen uyarilara bagl olarak
incelenmesi ve deneysel bulgularin “phantom”, “affine”, veya Flory-Erman
agyapi teorileri yardimiyla aciklanmasina yonelik ¢ok sayida arastirma makalesi
yaymlanmistir [5,6]. Diger yandan jellerin pratik uygulamalarinda, dis uyarilara
kars1 jellerdeki hacim degismelerinin cok hizli olmasi arzulanir. Distan gelen

uyarilara hizli cevap verebilen (“fast responsive”) jellerin sentezi amaciyla



a) jel boyutlarinin kiiciiltiilmesi (mikrojel sentezleri),
b) jel yiizeyine linear zincir ug¢larinin baglanmasi, ve

c) makrogozenekli jellerin tasarimi konularinda aragtirmalar yapilmaktadir [7,8,9].

Disaridan gelen uyarilara bagli olarak jellerin gosterdikleri tepkiler, drnegin
uyarilara bagl olarak absorpladiklar1 veya saldiklari sivi miktar1 ve bu sirada
elastik ozelliklerindeki degisim jellerin pratik uygulamalarinda son derece

Onemlidir.

2.1.1 Jelin sismesi

Jellerin absorpladiklar1 sivi miktarlar1 yani onlarin sigsme dereceleri baslica ii¢
ayrt entropik etki sonucu olusan ozmotik basing terimi gozoniine alinarak
hesaplanabilmektedir: Bunlar, ¢oziicii-segment karisimi sonucu entropi degisimi
(karisma sonucunda entropi artist olur; sismeyi tesvik eder), sisme sonucu agyapi
zincirlerinin entropisindeki degisim (elastik deformasyon sonucu entropi azalmasi
olur; sismeye kars1 koyar) , ve jel i¢i hareketli kars1 iyonlarin (jel i¢indeki iyonik
gruplarm) varliginin yol agtig1 entropi degisimi terimleridir [10]. Jel, disaridan
gelen uyariya (pH, sicaklik, ¢oziicti bilesimi, v.b.) gerekli tepkiyi verdikten ve
yeni bir termodinamik denge durumuna geldikten sonra toplam ozmotik basing
sifira esit olur. Deneysel calismalar, teorik olarak hesaplanan jel sisme
degerlerinin deneysel degerlerden oldukca farkli oldugunu gostermektedir

[11,12,13]. Bu farklilik baslica iic nedenden dolayidir:

a) Gergek jellerde gozlenen yerel yapi farkliliklar1 yani jel inhomojenitesi,

b) jel heterojenitesi, ve

c) jeldeki hareketli iyonlarin Mannich kondenzasyonu.



2.2 Jel inhomojenitesi (Jellerde Yerel Yapr Farkhiliklari)

Jellerde statik (zamanla degigsmeyen) konsantrasyon dalgalanmalarinin (jel
inhomojenitesinin) varligt ilk olarak 80°li yillarda 151k sagimim teknikleri
yardimiyla g6zlenmistir [14,15].  Yari-seyreltik (semi-dilute) bir polimer
cOzeltisine oranla, ayn1 konsantrasyonda bir polimer jelinin diisiik saginma
vektorlerinde (¢ = 107 — 10% A™) cok daha fazla 151k sactigr ve bu “fazla
sacinma’nin jel ornegi i¢inde mevcut 10° — 10 nm boyutlarinda konsantrasyon
dalgalanmalar1 sonucu ortaya c¢iktigi, yani jel igerisinde yiiksek capraz baglh

bolgelerin oldugu rapor edilmistir [16,17] (Sekil 2.2).

Polimer jellerinde 1sisal konsantrasyon dalgalanmalarina ek olarak gozlenen ve
polimer c¢ozeltilerinde olmayan statik konsantrasyon dalgalanmalar1 jellerin
teknolojik uygulamalarinda cok dnemlidir. Konsantrasyon dalgalanmalari jellerde
bulanikliga yol acabilmekte, jelin dig uyarilara karsi tekdiize olmayan tepkiler
vermesine neden olmakta, ve jelin 1sisal, mekanik ve optik 6zelliklerini olumsuz

olarak etkilemektedir.

Is

I I I
10° 102 10" q/A"

Sekil 2.2: Jelden veya ¢ozeltiden sacinan 151k intensitesinin (/) saginma vektorii
g ile degisimi. Dikey kesikli ¢izgi sabit bir g degerindeki fazla
sacinmayl gosteriyor.



Jellerdeki konsantrasyon dalgalanmalar jel icerisindeki capraz bag yogunlugunun
(capraz bag noktalar1 arasindaki uzaklik) tekdiize olmamasi sonucudur. Ideal bir
jelde capraz bag yogunlugunun tiim jel drnegi boyunca ayni oldugu varsayilir.
Bugiine kadar gelistirilen jellesme ve elastisite teorileri boyle ideal bir jeli
gbzOniine almaktadir [18,19]. Gergek bir jelde ise capraz bag noktalar1 arasindaki
uzaklik sabit olmayip bir dagilim gostermektedir. Bu da, serbest-radikal
mekanizma ile jel olusumu sirasinda vinil gruplarinin reaktifliklerinin farkl: olusu,
monomer ve capraz baglayicinin farkli hidrofilik 6zelliklerde olusu, halkalanma,
cok-katli capraz baglanma (multiple crosslinking) ve difiizyon kontrollu
reaksiyonlar jel igerisinde ¢apraz bag yogunlugu farkli bolgelerin olusumuna yani

jel inhomojenitesine yol agar [9,13].

.t
/\j\/:;/{

Sekil 2.3: Serbest-radikal mekanizma ile jel olusumunda a) halkalanma,
b) ¢apraz baglanma, ve c) ¢cok katli capraz baglanma reaksiyonlart.
Cok katl capraz baglanma reaksiyonu (c) ile sekilde A ile gosterilen
capraz baga yerel olarak ¢ok yakin ikinci bir ¢apraz bag olusmaktadir.

Ornegin, divinil monomerin (¢apraz baglayicinin) reaktivitesi, yapisinda iki tane
vinil grubunun olmasi nedeniyle, monovinil monomerin reaktivitesinden ¢cok daha
yiiksektir. Dolayisiyla, reaksiyon baglarinda ¢apraz baglayici polimer yapiya daha
cok katilarak monomerce zengin polimer zincirlerinin olusumuna yol agarken,
reaksiyonun sonuna dogru ise polimer yapiya daha az katilmaya yani tiikenmeye
baslar. Diger yandan cok-kath ¢apraz baglanma reaksiyonlari ile biiyiimekte olan

bir makroradikal komsu molekiillerdeki vinil gruplar1 yerine kendi tizerindeki asili



vinil gruplar ile reaksiyona girerek reaksiyon sisteminin kii¢iik bir bolgesinde ¢cok
fazla sayida ¢apraz baglar olusturabilir (Sekil 2.3). Akrilamid esasli jellerin
sentezleri swrasinda birim capraz bag basina binlerce ¢ok kath capraz bag
olustugu, yani ¢apraz baglayict monomerin kiimeler halinde jel yapisina girdigi
cesitli deneysel yontemlerle saptanmistir [21]. Bu reaksiyonlar sonucu reaksiyon
sisteminde ortaya c¢ikan c¢apraz bag yogunlugundaki dalgalanma (jel
inhomojenitesi), sistemde bulunan ¢oziicii molekiillerinin yiiksek capraz bagh
bolgelerden diisiik capraz bagh bolgelere difiizlenmelerine yani mikro dlgceklerde
faz ayrimlarina yol acar. Sonug olarak makroskopik bir jel 6rnegi ¢cok sayida ve

farkli yapilarda bolgelerden olugmaktadir.

2.3 Isik Sacinimi

Polimer jellerinin inhomojenite derecesi baslica statik 151k sa¢imim teknigi ile
izlenebildiginden ve bu c¢alisma kapsaminda bu yontem uygulanmistir. Bu

boliimde 151k saginim teknigi konusunda genel bilgiler verilmektedir.

2.3.1 Polimer jellerinin olusumlarn sirasinda isik sacimim intensitesindeki

degisim

Polimer jellerinin serbest radikal mekanizma ile olusumu sirasinda baslangigta
¢coOziicli icerisinde sadece monomerler ve baslatici molekiilleri vardir.
Reaksiyonun baglamas1 ile polimer zincirleri olusmaya baglar ve reaksiyon
sistemi seyreltik bir polimer ¢ozeltisi haline gelir. Polimer zincir sayisinin artmasi
ile ¢cozeltide ki polimer konsantrasyonu giderek artar ve kritik bir doniisiim anminda
jellesme gergeklesir. Reaksiyon sisteminde ki bu degisimler 151k sacinim teknigi

ile izlenebilmektedir.

Bilindigi gibi, polimer ¢ozeltilerini seyreltik, yari-seyreltik (“‘semi-dilute”), ve
derisik olmak {izere ii¢ grupta toplayabiliriz [22]. Seyreltik polimer ¢ozeltilerinde
polimer zincirleri, ¢ozelti igerisinde bol miktarda ¢oziicli oldugundan, tek tek
dagilmis bir sekilde, yani birbirlerinden ayr1 olarak bulunurlar. Seyreltik polimer
cozeltilerinde, polimer konsantrasyonu kritik polimer Ortiisme

konsantrasyonundan (c*) kiiciiktiir. Kritik polimer ortiisme konsantrasyonunda c*



(overlap concentration) polimer zincirleri birbirleri ile temas etmeye (cakismaya)
baslarlar ve ¢ozeltiyi tamamen doldururlar. Yari-seyreltik cozeltilerde ise polimer
zincirleri i¢ i¢e girmis vaziyettedir yani polimer konsantrasyonu kritik polimer
Ortiisme konsantrasyonundan (c*) biiyiliktiir. Ancak, yari-seyreltik bolgede de
cozelti ¢ok seyreltiktir (¢ << 1). Buna karsilik derisik ¢ozeltilerde polimer

zincirleri tamamen birbirleri icine girmis durumdadirlar.
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Sekil 2.4: PAAm (siyah semboller) ve Poli(N,N-dimetilakrilamid) jellerinin
(bos semboller) olusumlar1 sirasinda jelden saginan 151k intensitesinin
reaksiyon siiresi ile degisimi.Baslangic monomer konsantrasyonu =%>5.
Capraz baglayici oran1 X = 1/82. Sicaklik = 21°C. Baslatic1 = 3.51 mM
amonyum persulfat (APS) /2.49 mM TEMED [23]



Serbest-radikal mekanizma ile hidrojellerin olusumu sirasinda reaksiyon
sisteminden sa¢inan 1s1k intensitesinin reaksiyon zamanina bagh degisimi Sekil
2.4 de verilmektedir [23]. Sekilde AB arasi1 bolgede reaksiyonun baglamadigi,
yani bu bolgenin indiiksiyon perioduna karsilik geldigi, C noktasinda ise
reaksiyon sisteminin kritik polimer ortiisme konsantrasyonu c* ‘a ulastig1 (overlap
concentration) saptanmistir. BC arasinda ¢ < ¢* oldugundan (seyreltik bolge),
sacinma reaksiyon siiresi ile yani polimer yumak sayisimin artist ile hizla
artmaktadir. CD arasinda ise ¢ > c¢* oldugundan (yari-seyreltik, “semi-dilute”
bolge, veya jel bolgesi), reaksiyon siiresi ile, yani polimer konsantrasyonunun
artmasi ile sistemin ag-boyutu (“mesh-size) azalmakta, bunun sonucu saginan 151k
intensitesi azalmaktadir. Sekil 2.4’den goriildiigii gibi jellesme reaksiyonunun
tiim safhalar1 151k sagimim ol¢timleri ile izlenebilmektedir. Bir sonraki bolimden
de goriilecegi lizere, hazirlanmig bir jel orneginden farkli agilardan saginan 151k

intensite dl¢timlerinden ise onlarin inhomojenite derecesi hesaplanabilmektedir.
2.3.2 Jellerden Isik Sacimim

Jel inhomojenitesi, jel-ici konsantrasyon dalgalanmalarina neden oldugundan 151k
sacimimi, dar-acili  ndtron ve x-isinlar1  sacimimlart  gibi  tekniklerle
gozlenebilmektedir [24,25,26,27]. Ciinkii ¢apraz bag yogunlugundaki dalgalanma
sonucu bir jel drneginin bazi kisimlar1 daha fazla bazi kisimlar1 ise daha az siser.
Dolayisiyla jel 6rnegi icerisinde bir konsantrasyon dalgalanmas1 ve bunun sonucu
olarak da kirilma indisi dalgalanmas1 ortaya cikar. Bu dalgalanmalar 15181n bir jel
Orneginden gectigindeki sa¢inmasinin ayni konsantrasyonda bir polimer
cozeltisinden gecisindeki saginmaya oranla daha fazla olmasma yol acar ve de
sacinma intensitelerinin mukayesesinden ortaya ¢ikan bu fazla sagcinma jellerin

inhomojenite derecesi ile orantilidir.

Polimer jelinden gegen 15181n herhangi bir acida saginmast [, (¢) ile ve polimer
¢ozeltisinden saginan 1s1k intensitesi /. (¢) ile gosterilirse fazla saginma / fazla (¢)

asagidaki denklem yardimiyla hesaplanabilir:

Ijel ((1) = Igiiz ((Z) + Ifazla ((Z) (2.1)
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Rayleigh orami cinsinden normalize edilmis olan “fazla sa¢inma intensitesi”
Ry.z14(q) 1le saginma vektorii g arasinda cesitli fonksiyonlar 6nerilmistir [28,29,30].

Ornek olarak Debye-Bueche (DB) fonksiyonuna gore aradaki bagint1 [31,32,33]:

4r K E (n?
Rila)=———%" <2 2> 2.2)
(1+42¢%)
denklemi ile verilmektedir. Denklemde g sacinma vektoriidiir,
4r 0
=—sin| — 2.3
9= (J 2.3

A 1518 dalga boyu, 6 saginma agisi, K optik sabit, & sagicinin korelasyon
uzunlugu, <T|2> ise kirilma indisi dalgalanmalar1 kareleri ortalamasidir. Denklem
(2.3) e gore bir jel orneginden bir seri g degerinde Olgiilen fazla saginma
intensitesinden o jel ©rneginin mikroyapisin1 karakterize eden & ve <T|2>

parametreleri hesaplanabilmektedir. Bu amacla denklem lineerize edilmekte yani,

1
fazla sacinmanin karekokiiniin tersi (Rfaz,a (q))? ¢’ ye karsi cizilmekte ve DB

teorisine gore lineer bir bagint1 ¢cikmaktadir (DB grafigi):

(Rfaz/a(CI))% = (2\/7[K§3<772> jl + % L 512 2.4)

7rK<772>

Lineer regresyon ile bulunan egim a ve kayim b’den & ve <772> parametreleri su

sekilde hesaplanabilir:

E= \/% ve <772> _ (47L'K JREFXE )‘1 2.5
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Polimer jellerinde korelasyon uzunlugu, yani & degeri, jel icerisindeki yiiksek
capraz baghi bolgelerin boyutlarint vermektedir (Sekil 2.5). <n2> ise jel
icerisindeki bolgeler arasindaki konsantrasyon farklarinin kareleri ortalamasina

karsilik gelmektedir.

Akrilamid esash hidrojellerin sentezinde kullamlan capraz baglayic1 ve iyonik
komonomer miktarlari, ¢apraz baglayici tipi, jelin 6lciim anindaki sisme derecesi
ve sicaklik gibi ¢esitli parametrelere bagl olarak jel inhomojenitesinin degisimi
konusunda son yillarda yogun arastirmalar yapilmaktadir. Genel olarak, artan
capraz baglayicit miktar1 veya azalan ¢apraz baglayici reaktifligi ile inhomojenite
derecesi artmaktadir [34,35]. Diger yandan, jeli olusturan agyap1 zincirlerine
iyonik gruplarin takilmasi inhomojeniteyi azaltmaktadir [36]. Ayrica jelin sismesi
ile inhomojenite derecesi giderek artmaktadir [15]. Jellerden 1s1k sacinimi iizerine
son yillarda gelistirilen Rabin-Panyukov teorisinin dngoriimleri deneysel bulgular

ile kalitatif olarak ortiismektedir [37].

Sekil 2.5: Gergek jellerde capraz bag yogunlugundaki dalgalanmalar. Siyah
noktalar capraz baglar1 temsil etmektedir. Ok ile isaretli bolge, capraz
bag yogunlugu yiiksek yani ortalama sisme derecesinden daha az sisen
bir bolgeyi gosteriyor.
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2.4 Miseller Polimerizasyonu

Bu caligma kapsaminda kullanilan hidrofobik komonomer ters-butilakrilamid
(TBA) monomerinin suda ¢oziiniirliigii olduk¢a az oldugundan molce % 10 ve
izeri TBA iceren monomer karisimlarimn suda ¢dziinmesi miimkiin olmamastir.
Bu reaksiyon sistemleri i¢cin jellesme reaksiyonlar1 miseller polimerizasyonu
teknigi uygulanarak gerceklestirilmistir. Miseller polimerizasyonu tekniginde

reaksiyon sistemine yiizey aktif madde ilave edilmektedir.

Yiizey aktif maddeler, polar bir uca ve uzun apolar kuyruga sahip, yani hem polar
hem de apolar karakterli molekiiller olup, suda c¢oziildiigiinde kritik misel
konsantrasyonunun iizerinde miseller olustururlar. Misel olusumunun nedeni,
yiizey aktif madde molekiillerinin hidrofobik kisimlar1 arasinda ki van der Waals

cekim kuvvetleridir.
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Sekil 2.6 : Miseller kopolimerizasyonunun sematik gosterimi. (o) : suda ¢oziinen
monomer ; (*): hidrofobik monomer ; (" ): yiizey aktif madde [38].
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Miseller polimerizasyonu tekniginde, suda ¢oziinmeyen bir monomer (hidrofobik
monomer) ile suda ¢oziinen bir monomerin (hidrofilik monomer) polimerizasyon
reaksiyonlart miseller iceren bir sulu ¢oOzelti icerisinde gerceklestirilir.
Reaksiyonun ilerleyisi sematik olarak Sekil 2.6°da ¢izilmistir. Miseller igeren bir
sulu ¢ozeltiye ilk once hidrofobik monomer ilave edilerek miseller igerinde
dagilmasi yani ¢oziinmesi saglanir. Ardindan suda ¢dziinen monomer ve yine
suda ¢oziinen baglatic1 reaksiyon sistemine ilave edilir.  Baslatici molekiilleri
suda parcalanip radikal olusturduktan sonra hidrofilik monomerleri baglarlar ve
biiyliyen zincirler olugsmaya baslar (Sekil 2.6). Daha sonra biiyiiyen zincirler
misel igerisine girerek buradaki hidrofobik monomerleri baglamaya baslarlar ve
bu sekilde bloklar halinde hidrofobik monomer zincir yapisina katilir. Biiyliyen
zincirler gerek su igerisinde ve gerek miseller icerisinde uzamaya devam eder.
Sonug¢ olarak miseller polimerizasyonunda hidrofobik gruplarin bloklar halinde
hidrofilik bir polimer zincirine girmesi saglanir. Dolayisiyla yiizey aktif madde
miktar1 arttirilldiginda, daha ¢ok misel olusacak ve bir misel icerisine daha az
hidrofobik monomer girecektir, buna bagli olarak da daha kisa bloklar olusacaktir.
Buna karsilik, yiizey aktif madde miktar1 azaltildiginda, daha az misel olusacak ve
bir misel icerisine daha fazla hidrofobik monomer girecek, daha uzun bloklar

meydana gelecektir.

2.5 Polimerlerin Reolojik Ozellikleri
Polimer jellerinin inhomojenite derecesine baglh olarak reolojik 6zelliklerindeki
degisimler de bu calisma kapsaminda incelenmistir. Bu bolimde reoloji

konusunda genel bilgiler verilmektedir.

2.5.1 Reoloji

Reoloji, bir malzemenin elastikligi (katilar ve jeller) ve akiskanligi (sivilar)
cinsinden, onun deformasyonunu ve akisini inceleyen bilim dahdir. Reoloji
kelime anlami olarak, malzemelerin kuvvet altindaki davranislarini inceleme
bilimidir. Ancak reoloji bilimi, malzemeleri incelerken sadece kuvvete degil

ayrica kuvvetin uygulanma siiresine de bagli olarak analizler yapar. Reolojik
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acidan incelenebilecek malzemelerin gerilme-deformasyon iligkileri hem
uygulanan kuvvetin miktarina hem de kuvvetin uygulandig siireye baglhdir.

Malzemeler gerilme-deformasyon iligkileri yoniinden {i¢ sinifa ayrilir. Bunlar;

Elastik Malzemeler,
Viskoz Malzemeler, ve

Viskoelastik Malzemelerdir.

2.5.1.1. Elastik malzemeler

Elastik malzemelere bir kuvvet uygulandigi zaman, malzemenin deformasyonu
uygulanan kuvvetin  miktar1 ile oranti1 olarak artar. Uygulanan kuvvet
kaldirildiginda ise olusmus olan deformasyon da tamamen ortadan kalkar. Elastik

malzemelerin gerilme-deformasyon iligkisi Sekil 2.7 de gosterilmektedir.

G = PiF, Geriime
£ =4k
L
—E—-pp
------------------- tga=€=2
. L s :
- 1 £ , Birim Deformasyon

Sekil 2.7: Elastik malzemelerde gerilme deformasyon iligkisi. [39]

Elastik malzemelerde gerilme-deformasyon iliskisi (2.6) denklemi ile verilir:

O=ExE veya (2.6)

T=GxY 2.7)

Denklemlerdeki sembollerin anlam1 asagida yazilmistir:

o: Gerilme, kg/cm?

T : Kayma gerilmesi, kg/cm?
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E: Elastisite modiilii, kg/cm?

G: Kayma modiilii, kg/cm?

¢: Eksenel birim deformasyon

y: Kayma birim fonksiyonu

2.5.1.2 Viskoz malzemeler

Viskoz malzemelerin 6zelliklerini asagidaki sekilde siralayabiliriz:

o Viskoz malzeme bir yiike maruz kaldiginda deformasyona ugramaya
baslar ve yiik uygulandig: siirece deformasyon artmaya devam eder.

° Uygulanan yiik ne kadar fazla ise deformasyon da o kadar fazladir.
Yiikleme siiresi uzadigindaysa deformasyon da o 6l¢iide uzamaktadir.

o Elastik malzemelerin tersine, uygulanan yiik kalktiginda deformasyon
ortadan kaybolmaz. Deformasyon kalicidir ve elastik deformasyon s6z
konusu degildir.

Viskoz malzemelerin bu 6zelliklerinden dolay:1 gerilme-deformasyon iliskisi (2.8)
ve (2.9) denklemleri ile belirlenir. Gerilme-deformasyon iliskisi Sekil 2.8 de

grafik olarak verilmistir.

TVEYA @

dy / dt *.-'ey-"a de / dt, saniye

Sekil 2.8: Viskoz malzemelerde gerilme-deformasyon iligkisi. [39]

o=Mde/dt) (2.8)
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t=n(dy/dt) 2.9
Denklemlerde ¢ normal gerilmeyi, t: kayma gerilmesini, A ¢ekme veya basing
gerilmesinde viskozlugu, n kayma gerilmesinde viskozlugu, de veya dy birim

deformasyonu ve dt ise kuvvetin birim uygulanma siiresini géstermektedir.

2.5.1.3. Viskoelastik malzemeler

Viskoelastik malzemeler ne elastik malzemeler gibidirler ne de viskoz malzemeler
gibidirler. Viskoelastik malzemeler, hizli yiiklemeye maruz kaldiklarinda elastik
malzemeler gibi davranmig gosterirler. Yavas bir yiiklemeye maruz kaldiklarinda
ise viskoz malzemeler gibi davranirlar. Bununla birlikte, ne hizli ne de yavas bir
yiikklemeye tabi tutulduklarinda ise elastik ve viskoz 6zelliklerin birlesimi seklinde

bir davranig gosterirler.

Viskoelastik malzemelerin Ornegin jellerin davramglarinin modellenmesinde
elastik davranis icin “yay”, viskoz davrams icin ise “piston” model olarak
kullanilmaktadir. Elastik davranista enerji kayb1 olmaz yani verdigi enerjiyi geri
alir, viskoz davramsta ise verilen enerjinin tamamen kaybolur.  Viskoelastik
malzemelerin zamana bagl davranmiglar1 gelistirilen ¢esitli modelleme ydntemleri
yardimiyla agiklanmaktadir. Malzemelerin reolojik modellemesi i¢in se¢ilen yay

+ piston davraniglar1 Sekil 2.9 da goriilmektedir.
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IDEAL MALZEME REOLOJIK MODEL olf
(%] L4
ELASTIK j * ) t
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deformasyan) E=E
5 a n wi
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"=3~% “Piston” oy
dy n:
L o B t
T overar” mdt yiskos A%
= MALZEME - 0L
defdl veya dy/dt (Yik ve zamana ' /_
o ba?h kalie g : t
delormasyon) 8 b
o)
PLASTIK
MALZEME '
{Kalici deformasyon) £ Iy
* E Plaslik
.

Sekil 2.9: Malzemelerin reolojik modellemesi. [39]

2.5.2. Reolojik terimlerin tamimlari

2.5.2.1 Kayma gerilimi (Shear Stress)

Belirli bir kayma oraninda bir sivinin veya siispansiyonun kaymasi icin gerekli
olan uygulama alan1 basina kayma kuvvetidir. Kayma gerilimi birbirine paralel
zit kuvvetin uygulanmasindan kaynaklanan gerilimlerdir ve meydana gelen

gerilim malzemeleri kaydirir (Sekil 2.10).

Bir kiip iizerinde bu olay1 agiklarsak, basma gerilimleri kiipti sikistirma, ¢cekme
gerilimleri kiipli ¢ekme etkisi yaratir. Kiibiin karsit sol ve sag yiizeylerinde
diizenli olarak kuvvet uygulandiginda ise, bu kuvvetler kayma gerilimleri

olusturur. Gerilimleri kiibii kaydirdig1 da goriildiigii gibi kiibii deforme ederler.
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BASMA, CEKME HANML,

Sekil 2.10: Basma, ¢cekme ve kayma kuvvetleri .[40]

Gerilimler elastik katilara uygulandigi zaman katilar bastirilir, ¢ekilir veya
kayarlar. Elastik katilardan gerilimler wuzaklastirildigt zaman elastik
deformasyonlar yok olup malzemeler orjinal sekillerine geri doner. Buna karsilik,
kayma gerilimleri sivilara uygulandigi zaman sivi molekiillerinin bagimsiz
tabakalar1 kismen bir digerine tasmir. Kayma gerilimi uzaklastirildigr zaman ise
stvi molekiilleri yeni pozisyonlarim1 alir ve sivi yeni molekiiler diizenlemeler
yapar. Kayma gerilimleri uygulandiktan sonra basit sivilarda akma meydana
gelir. Akma gerilimi sergileyen sivilar sadece uygulanan kayma gerilimi, akma
gerilimini astiktan sonra akmaya baslar. Sivilar elastik deformasyon altinda
olabilir, fakat kayma gerilimi asildiktan sonra molekiiller yeniden diizenlenir ve

akma eydana gelir.
Jeller, vizkoelastik malzemeler olarak bilinir. Ciinkii elastik ve viskoz 6zelliklerin

her ikisini de sergilerler. Sekil 2.11 de kayma gerilimi, kayma oram ve viskozite

terimlerini agiklamak ve tamimlamak icin kullanilan temel diyagram verilmistir.
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KLUWET 7/ f; U=HIZ

MESAFE= % HIEZ GRADIYEMTI

/ [ -

Sekil 2.11: Viskozitenin temel taniminin sematik gosterimi [40]

Newton ; sivilari, iist iste binmis tabakalardan ibaret olarak diisiinmiis ve sivilarin
akisin1 bir deste oyun kagidinin birbiri tizerinden kayarak dagilmasi hareketine
benzetmistir. [41]

Sekil 2.11 de paralel iki tabaka arasindaki sivinin akist g6z Oniine alinmistir. En
tistteki diizlemde sag tarafa bir kuvvet uygulandigi zaman ve daha diisiik
diizlemde sol tarafa zit ve esit bir kuvvet uygulandiginda iki diizlem arasindaki
stvi kaymaya maruz kalir. Diizlem alanlar1 boyunca uniform uygulanan kuvvetler
kayma gerilimi {retir ve sivi ile etkilesim igindeki diizlemlerden kayma

gerilimleri siviya iletilir.

Kayma gerilimi=Kuvvet/Alan=Ts=F/A= N/m”=Pa (2.10)

Kayma geriliminin boyutlar1 genellikle basing birimleri ile iligkili kuvvet/alandir.

Birimi Pascal dir. [40]

2.5.2.2 Kayma orani (Shear Rate)

Bir s1viya bir kayma gerilimi uygulandiginda sivida sabit bir oranda deformasyon
meydana gelir. Bu deformasyon orami kayma oram olarak bilinir. Bu kayma
oran1 molekiillerin hiz gradiyentinin degerine esittir. Sekil 2.11 de iki paralel
diizlem arasinda basit bir sivimin kaymasi goriilmektedir. Bu kayma orani

diyagramda goriilen iz gradiyentine esittir. Sekil 2.11 de goriilen geometri i¢in
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basit bir s1vida hiz gradiyenti dogrusal olup ‘non-Newtonian’ sivilar i¢in dogrusal
degildir. Kayma oranimi hesaplamak i¢in ilgili noktadaki hiz gradiyentinin

degerini hesaplamak gereklidir :

Kayma orani (y) = Hizdaki degisim/ Mesafe (2.11)

2.5.2.3 Akma gerilimi

Viskoelastik bir malzeme i¢in, 6rnegin bir jel 6rnegi icin akma gerilimi, akmanin
meydana gelmesi i¢in agilmasi gereken gerilimdir. Akma baslamadan 6nce, akma
geriliminden daha az uygulanan bir gerilim jel yapi1 icin elastik deformasyona
neden olabilir. Akma durdugunda jellesme yapisi yeniden olusur. Basit sivilar

akma gerilimi gostermezler, uygulanan herhangi bir kiiciik gerilimde akarlar [40].

2.5.2.4 Newtonian akiskanlar

Newtonian akiskanlar, kayma gerilimi (t) ile kayma hiz1 (y) arasinda sabit bir

oranin (1) oldugu akigkanlardir.

T=n.y (2.12)
Newtonian akis Sekil 2.12 de gosterildigi gibi bir diizlemi sabit tutarken diger
diizleme yiizeysel bir kuvvet uygulanir. Boylece sivida bir kayma gerilimi agiga
cikar. Sivi tabakalarinin birbirine siirtiinmeleri sonucunda, uygulanan gerilim
birbirine paralel olarak taginir (Laminar Akig). Durgun bir hale ulastiginda
diizlemler arasinda bir hiz gradiyenti olusur.  Newtonian akis orijinden

baslayarak, kayma oranina kars1 lineer kayma gerilimi ile karakterize edilir. [42]

Kayma Getilimi

W - ,"f — or &
2 . - A
Kayma dizlemi ;r ____ﬂ:;r N/mE

7 -
7 27
7 =t

7 ;p:;,;" Kayma Crani R, ¥
.. rosed Hiz gradiventi
Referans Dizlem s~

Sekil 2.12: Laminar Akis [42]
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Bu tiir akigkanlar, sabit sicaklik ve sabit basing altinda su 6zelliklere sahiptir. [43]

o Basit kayma akisinda olusan gerilim, iki normal gerilim farkinin sifir
oldugu kayma gerilimidir.

o Viskozite, kayma hizi ile degismez.

o Viskozite, kayma islemi devam ederken sabittir ve sividaki gerilim, kayma

isleminin kesilmesi durumunda hemen sifira iner. Olgiimiin bir zaman
araligindan sonra tekrarlanmasi durumunda yine ayni deger bulunur;
viskozite zamanla degismez. Farkli deformasyon durumlarinda 6lciilen

viskozite degerleri, daima basit bir sekilde birbirleriyle orantilidir.

Yukaridaki ©zelliklerden sapma gosteren herhangi bir akiskan, Newtonian

davranig gostermez. Saf su ve gliserin bu tiir akiskanlara genel bir 6rnektir.

Kavma Gerilimi
Vizkozite

Kayma Hizi Kayma Hizi

(a) (b)

Sekil 2.13: Newtonian davranisa ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite egrisi.

Sekil 2.13 de ki egri, bir Newtonian s1v1 i¢in kayma hiz1 ile kayma gerilimi ve

viskozite arasindaki iligkiyi gostermektedir.
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Malzemeler

Asagida yazili monomerler, capraz baglayicilar, baslatict sistemleri, yiizey aktif
madde ve ¢oziicii deneysel ¢caligmalarda kullanilmigtir. Kullanilan kimyasallarin
formiilleri ve molekiil agirliklar1 toplu olarak Cizelge 3.1°de verilmistir.
Monomerler: Akrilamid (AAm), N,N-dimetilakrilamid (DMA), N-ters-
butilakrilamid (TBA)

Divinilmonomer (Capraz baglayici): N,N’-metilen(bis)akrilamid (BAAm)
Baslatic1 sistemi: Amonyumpersulfat (APS) / N,N,N’,N’-tetrametilendiamin
(TEMED)

Yiizey aktif madde: Sodyum dodesil siilfat (SDS).

Coziicii: saf su

Jel sentezlerinde kullanilan tiim kimyasal maddeler Merck, Fluka, veya Aldrich
firmalarindan temin edilmistir. Isik sacinim Ol¢iimleri icin yiiksek saflikta su

kullanilmustir.

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Isik sacimm cihazi: Statik 151k sacimim Slgtimleri DAWN-EOS c¢ok-agili 151k
sacinim cihazinda (Multi-angle Laser Light Scattering, Wyatt Technologies
Corporation) 25°C’de yapilmigtir (Sekil 3.1). Dik olarak polarize ve 690 nm dalga
boyunda 30mW Galyum arsenid lazer 15181 ile calisan cihazin 18 ayr
fotodedektorii ile ayni anda 14.5° ile 152.5° saginma agilar1 () arasinda 18 farkli

acidan saginma intensiteleri Rayleigh orani (R(g)) cinsinden olciilmiistiir.
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Sekil 3.1: Dawn-Eos 151k sa¢inim cihazi

Reometre cihazi: Jellerin elastik ve viskoz modiil ol¢iimleri i¢in Gemini 150
Reometre sistemi (Bohlin Instruments, Peltier sicaklik kontrol iinitesi ile)
kullanilmis olup Olciimler iki paralel plakasi arasinda yapilmis ve plaka aralig
500um olarak sabit tutulmustur (Sekil 3.2). Diger yandan tiim ol¢iimler sirasinda

frekans 1Hz ve deformasyon %1 olacak sekilde sabit tutulmustur.

Sekil 3.2: Bohlin Gemini reometre cihazi

24



Glove box: Sekil 3.3’de goriilen glove box (Plas-Labs, Model 818-GB Basic) jel
sentezinde kullanilan ¢dzeltilerin tozsuz bir ortamda hazirlanmasi icin kullanilmig

olup tiim ornekler glove box iginde filtre edilmistir.

Sekil 3.3: Glove box
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Cizelge 3.1: PAAm jel sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler

Molekiil Aguligr 71.08

=L D
“'Q\\ g/mol’ diir
HC
MH-=
Akrilamid (AAm)
O Molekiil  Aguhigt 99
HEC%)L _CHsj; g/mol’ diir
h
CH3
N,N-dimetilakrilamid (DMA)
Molekiill Agirhign 127
CH 4 g/mol’ diir
H)J - /N\‘ CH 9
CH,

N-ters-butilakrilamid (TBA)

) )
H H

N,N’-metilen(bis)akrilamid (BAAm)

Molekill Agirhigr 154.17
g/mol’ diir

e
HaC e N
3 g “"I;",H

I
CHy

a3

N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED)

Molekiil Agirhigr 116.21
g/mol’ diir

Sodyum dodesil siilfat (SDS)

Molekiil Agirhigi 228.38
g/mol’ diir
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3.3 Hidrojel Sentezleri

Hidrojel sentezlerinde akrilamid (AAm) hidrofilik monomer olarak kullanilmistir.
Hidrofobik monomer olarak ise N,N-dimetilakrilamid (DMA), ve N-ters-
butilakrilamid (TBA) monomerleri kullanilmigtir.  Hidrojel sentezleri capraz
baglayici olarak N,N’-metilen(bis)akrilamid (BAAm) kullanilarak sulu ortamda
APS/TEMED redoks baslatict sistemi yardimi ile 24°C’de yapilmistir.

Denemelerde, hidrofobik monomerler, yani DMA veya TBA, hidrofilik monomer
AAm ile ¢apraz baglayict BAAm iceren sulu ortamlarda reaksiyona sokulmustur.
Polimerizasyon reaksiyonlart 3,51 mM APS ve % 0.25 TEMED bagslatic1 sistemi
yardimiyla baglatilmistir. Baslangic monomer konsantrasyonu % 5 (ag./hac.) ve
capraz baglayic1 oram (¢apraz baglayicinin mol sayis1 / monomerlerin mol sayis1)
X = 1/80 olarak sabit tutulmustur. Denemelerden 6nce APS, TEMED ve BAAm
stok ¢ozeltileri 0,080 g APS, 0,25 mL TEMED, ve 0.132 g BAAm’in ayr1 ayr1

10’ar mL suda ¢6ziilmesi ile hazirlanmistir.

3.3.1 Hidrojel Sentezlerinin Hazirlanmisi

Hidrojel sentezleri tipik olarak su sekilde hazirlanmigtir:

1,0 mL APS stok ¢ozeltisi, 0,068 mL DMA, 0,962 mLL. BAAm ve 7,038 mL saf su
10 mL’lik bir balonjojede karistirilir. 1,0 mL TEMED stok cdozeltisinin
ilavesinden sonra ¢ozeltiler 151k saginim cihazi icerisindeki olciimler i¢in viallere
(1s1k sacimim Olctimleri icin 6zel olarak hazirlanmis cam silindirler) aktarilir.
Reometre cihazinda yapilacak ol¢iimleri i¢in ise hazirlanan c¢ozeltiler reometre
cihazimin paralel plakalari arasinda aktarilir. 24°C’de ve 24 saat polimerizasyon
sonrasinda vialler 151k sacinim cihazinin igerisinde Olglime alinmistir.  Isik
sacimim Olclimleri icin capraz baglayici (BAAm) icermeyen poliakrilamid

cozeltileri de ayn1 jel sentezinde oldugu gibi hazirlanmistir.

%10 ve lstii mol oranlarinda TBA monomeri iceren reaksiyon karigimlarinda
calisilirken suda coziinmedikleri icin miseller polimerizasyonu uygulanmis, bu
amagla reaksiyon ortamina yiizey aktif madde olarak sodyum dodesil siilfat (SDS)

eklenmistir. Tiim denemeler % 25 SDS konsantrasyonunda yapilmis olup AAm
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monomerinin ilavesinden once TBA mnin sulu SDS c¢ozeltisinde ¢oziinmesi

saglanmistir.
3.4 Isikk Sacitnimm Olciimleri

Isik sagimm Olglimleri i¢in polimerizasyon reaksiyonlari vialler icerisinde
sentezlenmistir. Sentez agsamasinda kullanilan biitiin cam malzeme ve siringalar
sirastyla deiyonize su ve 0.2 um seliiloz asetat membran filtreden gecirilmis,
HPLC kalitede su ile yikanmistir. Isik sacimim Ol¢iimlerine tabi tutulacak
reaksiyon sistemleri (temizleme ve ¢ozelti hazirlama islemleri) tozsuz ortamlarda
(glove-box icinde) hazirlanmis, 0,2 wm membran filtrelerden siiziildiikten sonra
cozeltiler viallere almmustir. Olgiimler polimerizasyon reaksiyonlarmin
tamamlanmasindan 24 saat sonra 18 farkli sa¢inma agisindan yapilmistir.
Jellerden fazla saginimi (Rraz1a) hesaplayabilmek i¢in hazirlanan hidrojel 6rnekleri
ile ayn1 konsantrasyonda capraz baglayici icermeyen polimer ¢ozeltileri de ayni

sekilde hazirlanmastir.

Isik sacimim Olgiimleri icin Once, igerisinde jel ile ayn1 konsantrasyonda polimer
iceren PAAm ¢ozeltisi bulunan vial cihaz igerisine yerlestirilmis ve cozeltiden
sacinan 151k intensiteleri (Res,(q)) 18 farkli agidan Slciilmiistiir. Hemen ardindan
aym sekilde hidrojel orneklerinden saginan 1s1k intensiteleri (Rjei(q)) Olglilerek

aradaki farktan jellerin fazla saginma intensitesi (Ry,;1, (q)) hesaplanmistir.

Rraz1a(@)=Rje1(q)-Res2 (q) 3.1)

Hesaplanan fazla saginma Rg,,1, (q) degerlerinden Debye — Bueche (DB) denklemi
yardimi ile (3.2) korelasyon uzunlugu & ve kirilma indisi dalgalanmalari < n%> mn

hesaplanmasi i¢in denklem linearize edilmistir. Bu amagla fazla saginmanin

1
karekokiiniin tersi (Rfazm (q))75 sacinma  vektoriinin - karesine karst  (q°)

cizildiginde DB teorisine gore linear bir baginti cikmasi gerekir (DB grafigi):

28



Renla) s = (2K ) ) + 2 ”KLW ¢’ (3.2
I - Tx

Kaym =b Egim = a

Linear regresyon ile bulunan egim ve kayimdan & ve < n? > parametreleri asagidaki

sekilde hesaplanmigtir:

&= \/% ve (n*)=lazKa=p™)" (33)

3.5 Reolojik dl¢iimler

Hidrojellerin reolojik ©zelliklerinin belirlenmesi icin jel sentezleri Reometre
cihazi icerisinde 25°C de yapilmis olup reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak
elastik modiil G’ ve viskoz modiill G’ degisimleri izlenmistir. Bu amacla
reaksiyon ¢ozeltisi Reometre cihazinin paralel plakalar1 arasma (plaka araligi =
500 pm) aktarilmis ve reaksiyon boyunca G’ ve G’’ degisimleri 1 Hz’lik sabit bir
frekans ile % 1 sabit deformasyonda izlenmistir. Olgiimler tiim jellesme prosesi
boyunca siirdiiriilmiistiir. 2 saatlik bir reaksiyon siiresi sonunda plakalar arasinda
olusan jele sabit bir deformasyon oraninda (% 1) frekans taramasi uygulanmis ve

frekansa bagh elastik ve viskoz modiil degisimleri kaydedilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda poliakrilamid hidrojelleri, akrilamid (AAm) monomeri ve
N,N’-metilenbis(akrilamid) (BAAm) capraz baglayicisinin sulu ortamda serbest-
radikal mekanizma ile kopolimerizasyonu sonucu elde edilmigtir.  Tim
denemelerde baslangic monomer konsantrasyonu % 5, ¢apraz baglayici oram (mol

BAAm / mol monomer) 1/80 olarak sabit tutulmustur.

Hidrojel sentezi sirasinda AAm’nin komonomeri olarak degisen miktarlarda
hidrofobik monomerler ilave edilmistir. Hidrofobik komonomer ilavesinin amaci,
jellerin inhomojenite derecelerinin azaltilarak minimuma indirilmesi, yani
homojen hidrojellerin eldesi ve bu sekilde onlarin mekanik O6zelliklerini
iyilestirilmesidir. Hidrofobik monomerlerin hidrofilik polimer agyapiya
sokulmasi suretiyle, polimer agyap1 zincirleri arasinda hidrofobik etkilesmelerin
yaratilmasi ve bunun sonucu olarak jel icerisinde hareketli ¢apraz bag noktalarinin
olugsmasi beklenmektedir. Bu durum, jeldeki konsantrasyon dalgalanmalarini

azaltarak daha homojen jellerin olusumuna yol agabilir.

Yapilan calismalarda, poliakrilamid jellerinin sentezleri sirasinda AAm
monomerinin yani sira hidrofobik yan gruplar iceren dimetilakrilamid (DMA), ve
ters-butilakrilamid (TBA) monomerleri de kullanilarak sulu ortamda
poliakrilamid jelleri sentezlenmis olup jellesme prosesleri reometrik olgiimler
yardimiyla izlenmis ve olusan jeller statik 151k sagimm Olgiimlerine tabi
tutulmustur.  Jel sentezi sirasinda monomer karisimina eklenen hidrofobik
komonomer DMA ve TBA’min yapisal inhomojeniteye ve buna bagh olarak
jellerin mekanik 6zelliklerine olan etkileri incelenmistir. Asagidaki boliimlerde
jellerin hidrofobik komonomer miktarlarina bagl olarak sacinim intensiteleri ile

elastik ve viskoz modiillerindeki degisimler verilmektedir.

30



4.1 Isikk Sacitnimm Olciimleri

4.1.1 Hidrofobik DMA iiniteleri iceren PAAm Jellerinde Isik Sacimim

Olciimleri

Jellerdeki inhomojenligin DMA miktarina bagl olarak nasil degistigini tespit
etmek amaci ile Oncelikle farkli DMA konsantrasyonlarinda poliakrilamid
(PAAm) jelleri sentezlenmistir. Jel sentezinde kullanilan AAm-DMA monomer
karigimindaki hidrofobik monomer (DMA) mol oram1 % 0 ile %20 arasinda
degistirilmigtir.  Olglimler polimerizasyon tamamlandiktan 24 saat sonra
yapilmistir.  Jelden fazla sacinmayr (Rf.) hesaplamak i¢in hazirlanan jel
ornekleri ile aynmi sartlarda ancak capraz baglayici icermeyen PAAm cozeltileri

hazirlanmistir.

Sekil 4.1 de farkh DMA konsantrasyonlarinda sentezlenen PAAm
hidrojellerinden dl¢iilen ve Rayleigh oranlar1 cinsinden saginma intesitesi ile ayni
sartlarda hazirlanan PAAm ¢ozeltilerinden sacinma intensiteleri (sirastyla Rjei(q)
ve Res,(q)) degerlerinin sacinma vektorii q ya karsi degisimi goriilmektedir.

Sekilden bir ¢ok ilgin¢ nokta ortaya ¢ikmaktadir:

1) Farkli oranlarda DMA monomeri igeren PAAm cozeltilerinden sacinan 11k

intensitesi DMA miktar1 ile pek fazla degismemektedir,

2) Buna karsilik, farkli oranlarda DMA iceren PAAm jellerinden saginan 1s1ik

intensitesi artan DMA miktar: ile hizla azalmaktadir,

3) Sacmnan 1s1k intensitelerinin saginma vektorii q’ya bagh degisimi, 6zellikle

fazla oranda DMA iceren jellerde ¢ok azdir.

Sonuclar, monomer karisimina DMA eklenmesi ile elde edilen jellerin daha az

151k sactiklar1 yani daha homojen olduklarim géstermektedir.
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Sekil 4.1: Farkli oranlarda DMA iceren PAAm jelleri ve PAAm cozeltileri i¢in
Ra(q) ve Resz(q)’ nun saginma vektorii q ile degisimi. DMA mol% =
0(e), 5 (o), 10(A), 15(A), 20(V)

Farkli DMA konsantrasyonlarinda hazirlanan jelleri ve polimer ¢ozeltilerini daha
iyi kiyaslayabilmek amaci ile tek bir saginma vektoriinde (q = 1x107 A™ Olciilen
fazla sa¢inma intensitelerinin (Ry,;12(q)), DMA mol %’si ile degisimi Sekil 4.2A
de verilmektedir. Rgy;.(q) degerlerinin %5 DMA konsantrasyonuna kadar hizla
azaldigi, bu konsantrasyondan sonra ise yavas azaldigi gbzlenmistir. Dolayisiyla
jel sentezinde kullanilan AAm monomeri yanina az miktarda DMA ilavesi bile
sacinan 151k intensitesinin azalmasina neden olmaktadir. Sekil 4.2B’de ise
cozeltiden sabit bir sacinma vektoriinde sa¢inan 151k intensitesinin (Rgs,.(q)) DMA
miktar ile degisimi verilmistir. Goriilecegi lizere, hidrofobik monomer DMA
jelden saginmanin azalmasina neden olmasina karsilik c¢ozeltiden sacinmada bir
degisime yol agcmamaktadir. Bu durum DMA’nin jel inhomojenitesine etki

ettigini net bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.2: Ry.1.(q) ve Res,(q) degerlerinin polimer zincirlerindeki DMA’nin mol
%’ si ile degisimi.

Daha onceki boliimde bahsedildigi iizere, jellerde gozlenen fazla sacinmanin
karekokiiniin tersi yani (Rfazla(q))'”2 degerleri sacinma vektorii q’niin karesine
kars1 grafigi cizildiginde Debye-Bueche teorisine gore dogrusal bir baginti
cikmast gerekir. Sekil 4.2 de verilen deneysel sonucglarin Debye Bueche
diyagramina gore tekrar cizildiginde Sekil 4.3 de goriilen grafikler elde edilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi elde edilen dogrusal bagintilar deneysel sonuglarin
Debye Bueche fonksiyonuna uydugunu gostermektedir. Elde edilen bagintilarin
(Debye Bueche grafigi) egim ve kayim degerlerinden jellerin korrelasyon
uzunluklar1 & ile kirilma indisi dalgalanmasimin kareleri ortalamasi < n2 >
hesaplanmig ve bulunan sonuclar Sekil 4.4 de gosterilmistir. Hidrojellerin
korrelasyon uzunluklarinin ( £ ) 17 £ 4 nm civarinda oldugu ve artan DMA
konsantrasyonu ile biraz azaldigi goriilmektedir. Kirilma indisi dalgalanmalarinin
kareleri ortalamasi < n* > degerlerinin ise 9.107-1.10° civarinda oldugu ve artan
DMA konsantrasyonu ile arttig1 yine Sekil 4.4 de goriilmektedir. Sonug olarak,
polimer agyap1 zincirlerinde ki DMA {inite sayisinin artmasi ile hidrojellerdeki
inhomojen bolgelerin boyutlarinin  kii¢iildiigii aym1 zamanda jel icindeki

konsantrasyon dalgalanmalarinin yavasca arttig1 saptanmustir.

33



cm

-1
12 /

Rtazla(d)

O0e+0  2e+10 4e+10 6e+10

2 -2
q /cm

Sekil 4.3: Farkli konsantrasyonlarda DMA iceren PAAm jelleri icin Debye

Bueche grafigi
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Sekil 4.4: (A) PAAm jellerinin korrelasyon uzunluklari &, (B) kirilma indisi
dalgalanmalarinin kareleri ortalamasi < 1> >’ mn DMA mol %’si ile
degisimi.

4.1.2 TBA iiniteleri iceren PAAm jellerinde 151k sacimim dlciimleri

Jellerde inhomojenligin hidrofobik monomer ilavesi ile nasil degistigini tespit
etmek amaci ile bu boliimde yapilan ¢aligmalarda hidrofobik monomer olarak
DMA yerine TBA jel sentezlerinde kullanilmig olup, monomer karigimindaki

TBA miktar1 molce % 0 ile 5 arasinda degistirilmistir. % 5 mol oraninin
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izerindeki konsantrasyonlarda TBA suda coziinmediginden bu sistemler icin
miseller polimerizasyon teknigi uygulanmistir. Bu teknik yardimiyla molce % 10
ile 70 arasinda TBA igeren PAAm hidrojelleri sentezlenmistir.  Olgiimler
polimerizasyon tamamlandiktan 24 saat sonra yapilmistir. Jellerden fazla
sacinmayl  (Rgy;,) hesaplamak i¢cin hazirlanan jel Ornekleri ile aym

konsantrasyonda capraz baglayici icermeyen polimer ¢ozeltileri de hazirlanmaistir.

Sekil 4.5 de farkli TBA konsantrasyonlarinda sentezlenen PAAm jelleri ve PAAm
cozeltileri i¢in Rje(q) ve Rgs(q) Rayleigh oranlarinin saginma vektorii q ile
degisimi goriilmektedir. TBA icermeyen veya molce % 1 TBA iceren PAAm
jellerinden sacinma intensitesi oldukca fazladir; ancak artan TBA konsantrasyonu
ile jelden sacinma biraz azalarak sabit bir degere ulagmaktadir. Buna karsilik,
PAAm c¢ozeltisinden saginma intensitesi ise artan TBA miktar1 ile pek
degismemektedir. Sonug olarak DMA monomeri ile elde edilen benzer sonuglar

TBA icin de bulunmustur.
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Sekil 4.5: Farkli oranlarda TBA iceren PAAm jelleri ve PAAm ¢ozeltileri igin
Rja(q) ve Res2(q) nun saginma vektorii q ile degisimi. TBA mol % =
0(e), 1(0), 2(A), 3(A), 4(V), 5(V)
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Sekil 4.6: Ry,,1.(q) ve Res,(q) nun TBA mol %’si ile degisimi.

Farkli TBA konsantrasyonlarinda hazirlanan jelleri daha iyi kiyaslayabilmek
amact ile tek bir sacnma vektoriinde(q = 1x107 A™) olgiilen fazla sacinma
intensitelerinin (Rea1a,q), TBA mol %’si ile degisimi Sekil 4.6A da verilmektedir.
Rfazlaq degerlerinin % 1 TBA konsantrasyonuna kadar sabit kaldigi, bu
konsantrasyondan sonra ise azalarak sabit bir degere indigi goriilmektedir. Sekil
4.6B’de ise ¢ozeltiden sabit bir sacinma vektoriinde sacinan 11k intensitesinin
(Resz(q)) TBA miktar: ile degisimi verilmistir. Hidrofobik monomer TBA jelden
sacinmanin azalmasina neden olmasina karsilik ¢ozeltiden sacinmada bir degisime
yol agmamaktadir. Sonug olarak, jel icinde az miktarda TBA varlig: bile saginan
151k intensitesinin azalmasina neden olmaktadir. Rg,.(q) degerinin  yapisal
inhomojenitenin bir 6l¢iim parametresi olmasindan dolayr, TBA hidrofobik bir
monomer oldugundan ve hidrofobik gruplar kattikca jellerin daha homojen
olmasindan dolayi, TBA konsantrasyonu arttikca jellerin homojenlestigi ve

jellerdeki inhomojenite derecelerinin azaldig1 gézlenmektedir.

Sekil 4.6 da verilen deneysel sonuglarin Debye Bueche diyagraminda gosterilisi
Sekil 4.7 de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi elde edilen dogrular, deneysel
sonuglarin Debye Bueche fonksiyonuna uydugunu gostermektedir. Elde edilen

dogrusal bagintilarin (Debye Bueche grafigi) egim ve kayim degerlerinden
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hesaplanan jellerin korrelasyon uzunluklart § ve kirilma indisi dalgalanmasinin
kareleri ortalamasi < n2 > Sekil 4.8 de verilmistir. TBA-AAm monomer
karisimindan hazirlanan jellerde korrelasyon uzunlugunun 9 + 1 nm civarinda
oldugu ve artan TBA konsantrasyonu ile 6nce hafifce arttigi sonra ise azaldigi
goriilmektedir. Kirilma indisi dalgalanmalarinin kareleri ortalamast <« n2 >
degerlerinin ise 6x10°-3x10°° civarinda oldugu ve artan TBA konsantrasyonu ile
once ¢ok az miktarda azaldigi, sonra arttifi yine Sekil 4.8 de goriilmektedir.
Debye-Bueche metodu yardimi ile TBA konsantrasyonunun artmasiyla jellerdeki
inhomojen bolgelerin boyutlarinin  kii¢iildiigii aym1 zamanda jel icindeki

konsantrasyon dalgalanmalarinin yavasca arttig1 gdozlenmektedir.

60
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Sekil 4.7: Farkli konsantrasyonlarda TBA iceren PAAm jelleri icin Debye Bueche
grafikleri
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Sekil 4.8: Jellerin korrelasyon uzunluklari & (e) ve kirilma indisi
dalgalanmalarinin kareleri ortalamasi < n* > (0) nin TBA mol% ile
degisimi.

Sekil 4.5 — 4.8 ile verilen deneysel sonuclar, % 0 ile % 5 TBA igeren PAAm

jellerinden ve PAAm ¢ozeltilerinden elde edilmistir. Daha yliksek oranlarda TBA

iceren polimer sentezleri ¢ozelti polimerizasyonu teknigi ile elde edilememistir.

Burada baslica etken, hidrofobik bir monomer olan TBA’nin sudaki

¢Oziiniirliiliigiiniin oldukca az olusudur. Molce % 10 ve daha fazla oranlarinda

TBA igeren monomer ¢ozeltileri homojen olarak hazirlanamamis ve bu nedenle

miseller polimerizasyonu teknigi uygulanmistir.  Miseller polimerizasyon

teknigine gére, TBA monomerinin suda sodyum dodesil sulfat (SDS) yardimiyla
¢cOziinmesi saglanmis, ardindan AAm ve baslatic1 sistemi eklenerek bir seri
hidrojel elde edilmistir. Tiim denemelerde SDS konsantrasyonu % 25 olarak sabit

tutulmustur. Hazirlanan hidrojellerden saginan 1s1k intensiteleri farkli acilardan

Olciilmiistiir.

Miseller polimerizasyon teknigine gbre hazirlanan jellerde ve polimer
¢oOzeltilerinde, daha dnceki boliimlerde hazirlanan 6rneklerden farkli olarak SDS
bulunmaktadir. Bu nedenle, reaksiyon sisteminde bulunan SDS’nin olast bir
etkisinin olup olmadigim gézlemek amaciyla, ilk olarak TBA icermeyen ortamda

PAAm jelleri ve PAAm cozeltileri SDS cozeltileri icerisinde sentezlenmistir.
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Sekil 4.9A da i¢i dolu semboller ile % 25 SDS iceren sulu ¢ozeltilerde hazirlanan
jellerden sacinan icin intensitesinin saginma vektorii q ile degisimi goriilmektedir.
Mukayese amaciyla SDS icermeyen sulu c¢ozeltide hazirlanan jellerden saginma
intensiteleri ici bos semboller ile verilmistir. Sekilden goriilecegi lizere, reaksiyon
ortaminda SDS olmasi ile jelden saginan 151k intensitesi ¢ok dnemli bir miktarda
azalmaktadir. Beklenmedik olan bu durumu agiklamak amaciyla ayni1 denemeler
capraz baglayic1 icermeyen ortamlarda tekrarlanmis, yani SDS’li ve SDS’siz
ortamlarda PAAm c¢ozeltileri hazirlanmistir.  Bu cozeltilerden sacinan 151k
intensitelerinin saginma vektoril ile degisimi ise Sekil 4.9B’de verilmistir. Jellere
benzer sekilde, SDS ilavesi ile ¢ozeltilerden sacinan 151k intensitesi de ¢ok onemli
bir Olciide azalmaktadir.  Gerek jellerden ve gerekse polimer c¢ozeltilerinden
sacian 151k intensitesinin SDS ilavesi ile neden azaldig1 anlasilamamis olup bu
konuda bir literatur bulunmamaktadir. Ancak, iyonik jellerin iyonik olmayanlara
oranla daha az 11k sactiklar1 yani daha homojen olduklar1 bilinmektedir [11].
Dolayisiyla, SDS molekiiliindeki iyonik gruplarin yarattigi ozmotik basing sonucu
yitkksek capraz bagh bolgelere diisiik ¢apraz bagl bolgelerden ¢oziicii akiminin
gerceklesmesi ve bunun sonucu olarak jelin daha homojen olmasi ve saginan 151k

intensitesinin azalmas1 mumkiindir.
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Sekil 4.9: TBA icermeyen ortamda miseller polimerizasyonu ile hazirlanan
PAAm jellerinden (Rjc(q)) ve PAAm ¢ozeltilerinden (Rgs,(q)) saginan
151k intensitesinin saginma vektorii q ile degisimi. SDS konsantrasyonu
= % 0 (ici bos semboller), % 25 (i¢i dolu semboller)
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Sekil 4.10: Farkli oranlarda TBA ve % 25 SDS iceren sulu ¢ozeltilerde
sentezlenen jellerden ve ¢ozeltilerden saginan 151k intensitelerinin
(Riet(q) ve Res2(q)) saginma vektorii q ile degisimi. TBA mol %=
0(e), 20(c), 30(A), 40(A), 50(V), 60(V)

Sekil 4.10 da molce % 0 ile % 60 arasinda degisen konsantrasyonlarda TBA
iceren TBA-AAm monomer karisgimlarindan hazirlanan jellerden ve polimer
cozeltilerinden saginan 151k intensitelerinin - (Rjei(q) ve Res,(q)) saginma vektorii q
ile degisimleri verilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi gerek jeller ve gerekse

cozeltiler TBA icermeyen ortamlarda en fazla 15181 sagmaktadir. Monomer
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karigimindaki TBA konsantrasyonu arttikca jelden ve cozeltiden saginma biraz
azalarak sabit bir degere ulasmaktadir. Ancak, deneysel sonuglarin SDS’siz
ortamda elde edilen sonu¢larla mukayesesi, sa¢inan 11k intensite degerlerinin ¢cok

diisiik ( yaklasik 1x10* cm™) oldugunu ve 151k sacimim cihazinin hassasiyet

sinirlarina yakin oldugunu gostermektedir.

Jellerin ve ¢ozeltilerin sacinma davranislarimi daha iyi kiyaslayabilmek amaci ile
tek bir sacinma vektoriinde (q = 1x107 A'l) Olgiilen fazla saginma (Rfa1a,q) Ve
¢ozeltiden saginma intensitelerinin (Rgs,(q)) TBA mol %’si ile degisimi Sekil 4.11
de gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigi gibi Rgsaq degerleri artan TBA
konsantrasyonlarinda azalmakta ve bunun sonucu olarak da jellerin
homojenlestigi ve jellerdeki inhomojenite derecelerinin azaldig1 gozlenmektedir.

Resz(q) degerlerinin  ise artan TBA konsantrasyonlarinda sabit kaldig:

gozlenmektedir.
3e-4 3e-4
g 204 - e 204 -
(3] [ [3) L
G f G I
3 » 8 I
& 1le-4 r ° Y o le-4 B
[ oo ©® ° e ® e
I ° . ® e o0
Oe+o 7‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\ Oe+o 7‘\H\‘HH‘H\\‘HH‘HH‘HH‘HH‘H
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
TBA mol% TBA mol%

Sekil 4.11: Rr..1.(q) ve Res,(q) nun farkli oranlardaki TBA mol% ile degisimi.
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Sekil 4.12: Farkli konsantrasyonlarda TBA iceren jellerin Debye-Bueche grafigi.

Onceki boliimlerde bahsedildigi lizere fazla sagcinmamn karekokiiniin tersi
(Reazia(@)™?  q* ye karsi cizildiginde Debye-Bueche teorisine gore dogrusal bir
bagint1 ¢ikmasi gerekir. Sekil 4.11 de verilen deneysel sonuclarin Debye-Bueche
diyagraminda gosterilisi Sekil 4.12 de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi
elde edilen deneysel sonucglar Debye-Bueche fonksiyonuna uymamaktadir.
Burada baglica etken, jellerden saginan 151k intensitesinin olduk¢a az olusu, bunun
sonucu olarak oOl¢clim degerlerinin 1s1k saginim cihazinin hata oranlar1 icinde

kalmasidir.
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4.2 Reolojik Ol¢iimler

4.2.1 DMA iceren PAAm jellerinin reolojik 6zellikleri

Hidrojel sentezlerinde giderek artan oranlarda DMA monomerinin ilavesi ile
hidrojellerden fazla sagcinma intensitesinin azaldigi, yani jellerin daha homojen
oldugu oOnceki boliimlerde gozlenmistir. Jellerdeki homojenlesmeye paralel
olarak mekanik 6zelliklerin nasil degistigini tespit etmek amaci ile farkli DMA
konsantrasyonlarinda hazirlanan jellerin reolojik Ozellikleri bu boliimde
incelenmigstir. Yapilan deneysel caligmalarda, hidrojel sentezleri reometre
cihazinda yapilmis ve bu sekilde, jel sentezi swrasinda reaksiyon sisteminin
elastik ve viskoz modiillerinin degisimi reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak
Olciilmiistiir. Deneysel caligmalarda monomer karisiminda ki DMA monomerinin

mol oram1 % 0 ile % 20 arasinda degistirilmistir.
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Sekil 4.13: (A) Farkli oranlarda DMA igeren DMA-AAm monomer
karisimlarindan jel sentezi sirasinda elastik modiil G’ degerinin
reaksiyon siiresi ile degisimi. DMA mol % =0 (e), 5 (A), 10 (A),
15(V).
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Sekil 4.13: (B) Farkli oranlarda DMA iceren DM A-AAm monomer
karisimlarindan jel sentezi sirasinda elastik modiil G’ degerinin
reaksiyon siiresi ile degisimi. DM A mol% = 20(e), 30(0), 40(A),
80(A), 100(V).

Sekil 4.13A ve 4.13B’de farkli DMA konsantrasyonunda ki AAm-DMA

monomer karisimlarindan hidrojellerin sentezi sirasinda reaksiyon sisteminin
elastik modiiliiniin (G’) reaksiyon siiresi ile degisimi goriilmektedir. Tim
jellesme reaksiyonlar1 sirasinda G’ once hizla artmakta ve ardindan artis hizi

yavaglayarak bir limit degere dogru yavasca artmaya devam etmektedir.

Sekil 4.13’de goriildiigli gibi elastik modiil degisimleri yaklasik olarak 2 saatlik
jellesme reaksiyonu boyunca izlenmistir. Daha uzun reaksiyon siireleri igin
Olclimlere devam edilememesinin baslica nedeni, Olciim sirasinda buharlagma
kayiplarinin ortaya c¢ikabilecegidir. Bu nedenle reaksiyon siiresine bagh elastik
modiil degisimlerinden limit elastik modiil degerini (G’,), yani reaksiyon
tamamlandiginda ulasilabilecek en yiiksek elastik modiil degerini buillmak
amaciyla Hertz tarafindan Onerilen ve daha sonra modifiye edilen asagidaki

bagintidan faydalanilmistir: [44]

G(t) = G —— .1
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Denklemde O terimi, limit elastik modiill G’ degerinin yarisina ulasana kadar
gecen siireyi, yani yar1 jellesme siiresini gostermekte olup n ise bir sabittir.
Denklem (3.4)’e gore ® degeri ne ne kadar biiylikse modiil o kadar izl artacak

yani reaksiyon da o kadar hizli bir sekilde ilerleyecektir.

'
G sonsuz

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80

DMA mol% DMA mol%

» C

0 20 40 60 80 100
DMA mol%

Sekil 4.14: DMA igeren monomer karigimlarindan PAAm jellerinin sentezleri
sirasinda limit elastik modiil G’ (A), yar1 jellesme siiresi ® (B) ve n
degerlerinin (C) monomer karisimindaki DM A mol % si ile degisimi

Denklem (3.4)’tin Sekil 4.13’de verilen deneysel sonuglara uygulanmast sonucu

elde edilen teorik egriler de aymi sekilde verilmistir. Teorik egriler deneysel
sonuclar ile tam bir uyum halinde olup deneysel sembollerden ayirt
edilememektedir. Egri uydurma sonucu hesaplanan limit elastik modiil degerleri
(G’ ) Sekil 4.14A’da DMA mol % sine karst grafige alinmistir. Sekilden
goriildiigii gibi G, degeri % 20 DMA konsantrasyonuna kadar hizla artarak 1,8
kPa’dan 2,7 kPa’a kadar ¢ikmaktadir; ancak DMA miktarinin daha da arttirrilmasi
ile G’ tekrar azalmaktadir. Sekil 4.14B de ise yar1 jellesme zamani ®

degerlerinin DMA miktar1 ile degisimi goriilmektedir. G’ degerinin degisimine
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paralel olarak artan DMA miktar1 ile yari jellesme zamani once hizla artmakta ve
% 40 TBA’da bir maksimuma ulasmakta, daha sonra ise tekrar azalmaktadir.
Diger yandan hesaplanan n degerleri tiim DMA konsantrasyonlar i¢in 1,5 ile 2,2

arasinda degistigi Sekil 4.14C"de goriilmektedir.
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Sekil 4.15: Farkli oranlarda DMA iceren DMA-AAm jelleri icin G’ (viskoz
modiiller), zamana kars1 grafige alinmistir. DMA mol% = 0(e), 5(A),
10(A), 15(V), 20(V¥), 30(m), 40(0), 80(e), 100(0)

Sekil 4.15 de ise farkli DMA konsantrasyonunda PAAm jellerinin sentezleri

sirasinda viskoz modiill G’’ degerlerinin reaksiyon siiresine baghh degisimi
goriilmektedir. Artan DMA miktar1 ile jelin viskoz modiiliinde 6nemli bir degisim
gozlenmemistir. Viskoz modiil G’’degerleri 10° ile 10" Pa arasinda sabit bir
degerde kalmaktadir. Sekil 4.13 ile 4.15’in mukayesesinden G’ degerlerinin G’’
degerlerinden ¢ok daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu durum jellerin viskoz
ozelliklerine oranla elastik o©zelliklerinin daha belirgin oldugunu ortaya

koymaktadir.
Reometre icerisinde 2 saatlik bir reaksiyon siiresi sonunda elde edilen jellerin

elastik G* ve viskoz modiillerinin G’ frekansa bagl degisimleri ise Sekil 4.16 ve

Sekil 4.17 de verilmistir. 107 ile 10" Hz aras1 degisen frekanslar boyunca jellerin
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elastik modiillerinin degismedigi, yani jellerin “kuvvetli jeller” grubuna girdigi

goriilmektedir. Benzer sekilde, jellerin viskoz modiiliiniin frekans ile degisimi

artan DM A miktarina bagl olarak bir farklilik gostermemektedir.
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Sekil 4.16: Farkli oranlarda DMA iceren PAAm jelleri icin frekansa bagh elastik
(G’) modiillerin degisimi. DMA mol% = 0(e), 5(0), 10(m), 15(0),

20(A),30(A),40(V), 80(V), 100(#)
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Sekil 4.17: Farkli oranlarda DMA iceren PAAm jelleri icin frekansa bagh viskoz
(G”’) modiillerin degisimi. DMA mol% =0(0), 5(e), 10(0), 15(m),
20(A), 30( A ), 40(V), 80(V¥), 100(0)

4.2.2 TBA iceren PAAm jellerinin reolojik ozellikleri

Farkl oranlarda TBA iceren monomer karisimlarindan PAAm jellerinin sentezi
sirasinda elastik ve viskoz modiillerin zamana bagh degisimleri reometre cihazi
icerisinde yapilan dl¢timler yardimiyla izlenmistir. Denemelerde jel sentezleri, %
0 ile % 30 arasinda degisen mol oranlarinda TBA igeren monomer karigimlarinin
miseller polimerizasyonu teknigi ile reaksiyona sokulmasi suretiyle

gerceklestirilmistir.

Miseller polimerizasyonun da reaksiyon sisteminde ilave olarak sodyum dodesil
sulfat (SDS) yiizey aktif madde olarak bulundugundan, yapilan 6n denemelerde
SDS mevcudiyetinin reaksiyon kinetigine olan etkisi incelenmistir. Bu amacla,
polimerizasyon reaksiyonlar1 SDS icermeyen ve % 25 SDS iceren ortamlarda
yapilmis ve her iki sistem ic¢in reaksiyon siiresine bagli G> ve G’’ degerlerinin
degisimleri izlenmistir. TBA monomeri icermeyen ortamlarda elde edilen
sonuglar Sekil 4.18 ve 4.19°de verilmistir. Sekillerde i¢i bos ve i¢i dolu
semboller siras1 ile SDS iceren ve SDS icermeyen monomer ¢ozeltilerinden jel
olusumu sirasindaki modiil degisimlerini gostermektedir. SDS ilave edilmedigi

durumlarda polimerizasyon ve capraz baglanma reaksiyonlar1 hemen baglamakta
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ve ¢ok kisa bir siire igerisinde gerek elastik modiil G* ve gerekse viskoz modiil
G”’ limit degerlere ulagmaktadir.  Buna karsilik, SDS iceren reaksiyon
karigimlarinda yaklasik 1,5 saat siiren bir induksiyon periyodu gozlenmekte olup
bu siire boyunca G’ ve G’ degerleri artmamaktadir. SDS ilavesi ile ortaya ¢ikan
ve olduk¢a uzun olan bu indiiksiyon periyodunun biiyiiyen radikal zincirlerinin
SDS molekiilleri ile reaksiyona girerek sonlanmasi ile agiklanabilir. Farkli
oranlarda TBA iceren tiim jel sentezlerinde de SDS ilavesi ile 1 saat ile 2 saat

arasinda degisen uzunluklarda indiiksiyon periyodu oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.18: SDS icermeyen (i¢i dolu semboller) ve % 25 SDS iceren (i¢i bos
semboller) sulu ¢ozeltilerden jel sentezi sirasinda elastik modiil G’
degerinin reaksiyon siiresi ile degisimi. TBA = 0 mol %.
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Sekil 4.19: SDS icermeyen (i¢i dolu semboller) ve % 25 SDS iceren (i¢i bos
semboller) sulu ¢ozeltilerden jel sentezi sirasinda viskoz modiil G’
degerinin reaksiyon siiresi ile degisimi. TBA = 0 mol %.

Reaksiyon ortamindaki SDS’nin jellerin elastik modiillerine etkilerini gdrebilmek
icin Sekil 4.18’da verilen grafiklerdeki induksiyon periyotlar1 atilarak grafikler
tekrar cizilmistir. Sonuglar Sekil 4.20°de tekrar verilmistir. Reaksiyon ortaminda
SDS’nin bulunmasi ile jelin limit elastik modiiliiniin yaklagik 1200 Pa degerinden
200 Pa’a kadar diistiigii goriilmektedir. Bu durum ylizey aktif maddenin biiyliyen
zincirin radikal ucu ile reaksiyona girerek zinciri sonlandirmasi ile agiklanabilir.
Sonug¢ olarak SDS reaksiyon kinetigini etkilemektedir. % 25 SDS igeren sulu
cozeltilerde PAAm jel sentezleri farkli TBA konsantrasyonlarinda da yapilmais,
reaksiyon siiresi boyunca elastik ve viskoz modiill degisimleri izlenmistir.
Jellesme swrasinda elastik modiil G’ degerlerinin reaksiyon siiresi ile degisimi
Sekil 4.20B’de verilmistir. TBA ilavesi ile jellerin elastik modiil degerlerinin %
30 TBA’ya kadar artti1 ve sonra azaldigi goriilmektedir. TBA miktarina bagh
olarak jellesme sirasinda viskoz modiil degerlerindeki degisim ise Sekil 4.21°de
goriilmektedir. TBA miktarinin artisi ile jelin viskoz modiiliiniin arttig1 grafikten

goriilmektedir.
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Sekil 4.20: (A) % 0 ve % 25 SDS igeren sulu ¢ozeltilerde PAAm jellerinin
sentezleri sirasinda elastik modiil G’’niin reaksiyon siiresi ile
degisimi. Grafikler induksiyon periyodlar ¢ikarilarak cizilmistir. (B)
Farkli oranlarda TBA iceren TBA-AAm monomer karisimlarindan jel
sentezleri sirasinda elastik modiil G” degerlerinin reaksiyon siiresi ile
degisimi. SDS = % 25. TBA mol % = 0(e), 10(m), 20(c), 30(A),

40(A), 50V ), 60(V), 70(#)
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Sekil 4.21: Farkli oranlarda TBA igeren TBA-AAm monomer karisimlarindan jel
sentezleri sirasinda viskoz modiil G*’ degerlerinin reaksiyon siiresi ile
degisimi. SDS = % 25. TBA mol% = 0 (o), 10(), 20(m), 30(A),

40(A), 50(V), 60(VY), 70(0)

51



AA\\\\\\A\_\\;\\A\\A‘\»A\\\\\g\;\\\\\\\&\gﬁs‘,{)%m&sK X
B
ZL/LL

Jalccn i
A

G'/Pa

102

NI

102 10 100 10° 10?2 10" 100 10"

1 1

frekans /s~ frekans /s~

Sekil 4.22: Farkli oranlarda TBA iceren TBA-AAm monomer karigimlarindan
hazirlanan jellerin elastik modiillerinin uygulanan frekansa bagh
degisimleri. (A) TBA mol% = 0(e), 10(0), 20(m). (B) TBA mol% =
30(A), 40(A), 50(V), 60(V), 70(0).
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Sekil 4.23: Farkli oranlarda TBA iceren TBA-AAm monomer karigimlarindan
hazirlanan jellerin viskoz modiillerinin uygulanan frekansa baglh
degisimleri. (A) TBA mol% = 0(e), 10(0), 20(m), 30(A). (B) TBA
mol% = 40(A), 50(V), 60(¥), 70(0).
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Sekil 4.22 ve 4.23° de farkli TBA konsantrasyonlarinda sentezlenen jellerin
elastik ve viskoz modiillerinin uygulanan frekansa bagl degisimleri verilmistir.
Tiim olclimler 2 saatlik bir reaksiyon siiresi sonrast yapilmis olup deformasyon
orani % 1 olarak sabit tutulmustur. % 0 ile % 20 TBA oranlarinda olusan jellerin
elastik modiillerinin frekansla pek fazla degismedigi buna karsilik artan TBA
miktar ile elastik modiiliin frekansa bagl degistigi goriilmektedir. Jellerin viskoz
modiillerinin ise TBA miktarina baglh belirgin bir degisim godstermedigi

goriilmektedir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Genis bir uygulama alani olan hidrojellerin en Onemli dezavantajlari, gerek
mekanik ve gerekse optik Ozelliklerinin yeteri kadar iyi olmamasidir. Kontrollu
salinim sistemleri, sensorler, siiperabsorban malzemeler gibi cesitli teknoloji
alanlarinda uygulamalar1 olan hidrojellerin dis etkenlere karsi mekanik olarak
yeteri kadar dayanikli olmamalar1 onlarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi konusunda

yogun arastirmalara neden olmaktadir.

Bu calisma kapsaminda, poliakrilamid hidrojellerinin sentezi sirasinda ortama
ilave edilen hidrofobik bir monomerin jel ©zelliklerine etkisi incelenmistir.
Polimer agyapisina girecek olan hidrofobik gruplarin, van der Waals etkilesimleri
ile agyap1 zincirleri arasinda hareketli capraz baglar olusturarak jelin hem
mekanik  6zelliklerini iyilestirebilecegi hem de daha homojen jeller

olusturabilecegi diisiiniilerek bu ¢alisma gerceklestirilmistir.

Yapilan  c¢aligmalarda, akrilamid (AAm) monomeri ile N,N’-
metilenbis(akrilamid) (BAAm) capraz baglayicisinin sulu ortamda serbest-radikal
mekanizma ile hidrojel olusumu sirasinda AAm’nin komonomeri olarak
hidrofobik yan gruplar iceren N,N-dimetilakrilamid (DMA) ve ters-butilakrilamid
(TBA) monomerleri ortama ilave edilmistir. Hidrojel sentezleri sulu monomer
cozeltilerinde redoks baglatict sistemi yardimi ile yapilmistir. Ancak TBA’nin
cok hidrofobik bir monomer olmasindan dolayr % 10 ve {izeri mol oranlarindaki
TBA  iceren monomer karigimlarinin  polimerizasyonunda  miseller
polimerizasyonu teknigi uygulanmistir. Gerek DMA ve gerekse TBA miktarina
bagh olarak jel ozelliklerinde ortaya ¢ikan degisimler 151k sacinimi ve reolojik
Olciimleri ile izlenmistir. Isik sa¢cimim Olctimleri yardimiyla jelden saginan 1s1k
intensitesinin degisimi izlenmis ve jellerin inhomojenite derecesi DMA ve TBA
miktarina bagl olarak saptanmistir. Jellerden dlciilen faz sacinma intensiteleri

Debye-Bueche teorisi kapsaminda incelenerek jellerin inhomojenite derecelerini
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karakterize eden iki parametre hesaplanmistir. Bu parametrelerden birincisi
korelasyon uzunlugu, &, olup jel igerisindeki yiiksek capraz bagli bolgelerin
(inhomojen bdlgelerin) boyutlarin1 vermektedir. Diger parametre <n2> ise jel
icerisindeki bolgeler arasindaki konsantrasyon farklarinin kareleri ortalamasina
karsilik gelmektedir. Bu Olciimlere paralel olarak yapilan reolojik ol¢iimler ile
jellerin elastik ve viskoz modiilleri belirlenmistir. Jel sentezi sirasinda monomer
karisgimina eklenen hidrofobik komonomer DMA ve TBA’nin yapisal
inhomojeniteye ve buna bagli olarak jellerin mekanik 6zelliklerine olan etkileri
incelenmistir. Uygulanan tekniklerden 151k sacimimi jellerin mikroskopik
yapilari, reometrede yapilan olglimler ise jellerin makroskopik yapilar1 hakkinda
bilgiler vermistir. Diger yandan 151k sa¢inim Ol¢iim sonuglart Debye-Buche

teorisi kapsaminda degerlendirilmistir.

Deneysel calismalarin sonuglar1 agagida maddeler halinde verilmistir:

1) Farkli DMA konsantrasyonlarinda hazirlanan jellerin inhomojenite
derecelerinin % 5 DMA konsantrasyonuna kadar hizla azaldigi, bu
konsantrasyondan sonra ise yavas azaldig1 gozlenmistir. Dolayisiyla hidrojel
sentezinde kullanilan AAm monomeri yanina az miktarda DMA ilavesi bile

hidrojelin daha homojen olmasina neden olmaktadir.

2) Farklh DMA konsantrasyonlarinda hazirlanan hidrojellerin korrelasyon
uzunluklarinin 17 £ 4 nm civarinda oldugu ve artan DMA konsantrasyonu ile
biraz azaldig1r gozlenmistir. Kirilma indisi dalgalanmalarinin kareleri ortalamasi
degerlerinin ise 9.107- 1.10° civarinda oldugu ve artan DMA konsantrasyonu ile
arttigt hesaplanmistir.  Polimer agyapi zincirlerinde ki DMA {inite sayisinin
artmasi ile hidrojellerdeki inhomojen boélgelerin boyutlarinin kiigiildiigii ayni
zamanda jel icindeki konsantrasyon dalgalanmalarinin yavasca arttigi

saptanmistir.
3) TBA icermeyen veya molce % 1 TBA iceren PAAm jellerinden saginma

intensitesi oldukca fazladir; ancak artan TBA konsantrasyonu ile jelden sacinma

biraz azalarak sabit bir degere ulagsmaktadir. Buna karsilik, PAAm ¢6zeltisinden
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sacinma intensitesi ise artan TBA miktar1 ile pek degismemektedir. Sonug olarak

DMA monomeri ile elde edilen benzer sonuclar TBA icin de bulunmustur.

4) TBA-AAm monomer karigimindan hazirlanan jellerde korrelasyon
uzunlugunun 9 * 1 nm civarinda oldugu ve artan TBA konsantrasyonu ile dnce
hafifce arttigi sonra ise azaldigr goriilmiistiir. Kirilma indisi dalgalanmalarinin
kareleri ortalamasi < n° > degerlerinin ise 6x10°-3x10° civarinda oldugu ve artan
TBA konsantrasyonu ile ©Once c¢ok az miktarda azaldigi, sonra arttigi
hesaplanmigtir.  Dolayisiyla, TBA konsantrasyonunun artmasiyla jellerdeki
inhomojen bolgelerin boyutlarinin  kii¢lildiigii aym1 zamanda jel icindeki

konsantrasyon dalgalanmalarinin yavasca arttig1 gdozlenmektedir.

5) Miseller polimerizasyon teknigini uygulanarak hazirlanan jellerden ve polimer
coOzeltilerinden saginan 1s1k intensitelerinin ¢ok Onemli bir miktarda azaldigi
saptanmistir.  Gerek jellerden ve gerekse polimer ¢ozeltilerinden sagman 151k
intensitesinin SDS ilavesi ile azalmasmin SDS molekiiliindeki iyonik gruplarin
yarattig1 ozmotik basing sonucu yiiksek capraz bagl bolgelere diisiik capraz bagh
bolgelerden ¢oziicli akiminin gergeklesmesi ve bunun sonucu olarak jelin daha

homojen olmasi ile agiklanmaistir.

6) Reolojik dl¢iimler sonucu gerek DMA ve gerekse TBA igeren poliakrilamid
hidrojellerinin elastik modiillerinin artan hidrofobik komonomer miktar1 ile
arttigl, ¢cok yilksek DMA veya TBA konsanyrasyonlarinda ise tekrar azaldigi
saptanmistir. Buna karsilik hidrojellerin viskoz modiillerinde 6nemli bir degisim

gbzlenmemistir.

Yukarida ozetlenen deneysel sonucglar net bir sekilde su bulguyu ortaya

koymaktadir:

Poliakrilamid hidrojellerinin sentezi sirasinda monomer karisimina ilave edilen
az miktarda DMA veya TBA komonomeri, jelin daha homojen olmasim ve elastik
modiiliiniin daha yiiksek olmasini, yani jelin daha dayamkli olmasim
saglamaktadir. Bu durum, gerek DMA gerekse TBA monomerlerinde ki

hidrofobik yan gruplar nedeniyledir. Hidrofobik monomerlerin hidrofilik polimer
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agyapiya sokulmasi suretiyle, polimer agyapi zincirleri arasinda hidrofobik
etkilesmeler ortaya ¢ikmakta ve bu sekilde, jel icerisinde hareketli capraz bag
noktalar1 olusmaktadir. Bu durum, jeldeki konsantrasyon dalgalanmalarii

azaltarak daha homojen jellerin olusumuna yol agmaktadir.
Sonug olarak, poliakrilamid jellerinin hazirlanmasinda monome karigimina DMA

veya TBA monomerinin ilave edilmesi ile daha homojen ve mekanik 6zellikleri

daha iyi olan jellerin elde edilebilecegi yapilan ¢alismalar sonucunda saptanmistir.
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