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OZET

Bu ¢alismada 2 adet N-izopropilakrilamid (NIPAAM) homopolimer jeli ile, 6 adet
N- izopropilakrilamid-akrilik asit (NIPAAM-AA), 6 adet N-izopropilakrilamid-
itakonik asit (NIPAAM-IA) ve 4 adet N-izopropilakrilamid-maleik asit
(NIPAAM-MA) kopolimer jelleri sentezlenmistir. Kopolimer jellerinin sentezlerinde
%1, 5 vel0 mol oraminda komonomerler kullanlmustir.  Bagslatic1 (K;S;0s)
konsantrasyonu sabit tutulmak tizere, homo NIPAAM jelleri ile %1 komonomer
iceren kopolimer jelleri iki farkh hizlandirici (N, N, N, N- tetrametiletilendiamin )
konsantrasyonunda oda sicakligmda sentezlenerek, hizlandirict miktarmm jellerin
fiziksel Ozellikleri fizerindeki etkisi incelenmistir. Ayrica, %5’°lik kopolimer jelleri
baglatici ve hizlandirict - miktarlar1  sabit  tutularak, d¢ farkh ¢apraz
baglayict ( N,N- metilenbisakrilamid) konsantrasyonunda sentezlenmis ve capraz
baglayici konsantrasyonunun jellerin fiziksel 6zellikleri izerinde etkisi incelenmigtir.

Diiz zincirli ve gapraz bagh NIPAAM homopolimerleri ile %10’luk kopolimerlerin
FTIR spektrumlan c¢ekilerek, diz zincirli ve ¢apraz bagh polimerlerin yapilar
kargilagtiriimgtir.

Elde edilen homopolimer ve kopolimer jelleri ile sabit sicakhkta, suda sisme deneyleri
yapilmis ve bu deneylerin sonuglarindan &rneklerin kiitlece ve hacimce ytizde
sismeleri, capraz baglar arasi sayica ortalama molekil agirh@ive birim hacim bagmna
etkin ¢apraz bag konsantrasyonlan hesaplanmstir.

Sentezlenen homo ve kopolimerik jellerin 20-70°C sicaklik arahiginda sudaki faz
gecisleri g6zlenerek, sisme denge oranlart hesaplanmigtir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF N-ISOPROPYLACRYLAMIDE
COPOLYMER GELS CONTAINING IONIZABLE GROUPS

SUMMARY

A gel is a form of matter intermediate between a solid and a liquid. It consists of
polymers, or long chain molecules, crosslinked to create a tangled network and
immersed in a liquid medium. The properties of the gel depend strongly on the
interaction of these two components (liquid and network). The liquid prevents the
polymer network from collapsing into a compact mass, the network prevents the
liquid from flowing away. Depending on the chemical composition and physical
stimuli such as temperature, type of the solvent, pH, ionic composition, electrical
fields, etc., gels vary in consistency from viscous fluids to fairy rigid solids, but
typically they are soft and resilient or, in a word, jellylike.

Polymer gels are known to exist in two distinct phases, swollen and collapsed.
Between these two phases, a transition can occur; either continously or discontinously
via volume transition. For a gel to undergo the phase transition, it is necessary that
polymers interact with each other through both repulsive and attractive interactions
and the balance of competing interactions has to be modified by various effects. The
phase behavior of a gel, therefore, crucially depends on the nature of interactions
between polymers.

With respect: to temperature dependence, three types of phase transition have been
reported. The first is the thermoswelling type, or expansion with temperature; the
second is the thermoshrinking type, or collapse with temperature; and the third is the
‘convexo’ type, a mixture of two types described above.

Thermoswelling gels can contain either hydrophobic monomers mainly dimethyl
siloxane, styrene-divinyl benzene or hydrophilic monomers such as acrylamide, acrylic
acid and methacrylic acid. On the other hand, the main examples of thermoshrinking
gels are composed of especially hydrophobic monomers like N-isopropylacrylamide
(NIPAAM), N-methylacrylamide and N, N-diethylacrylamide.

Hydrogels are most common used gels in industry. They are waterswellable gels and
their capacity to absorb water is enormous. Hydrogels find application in food
industry (as thickening agents, etc.), in pharmaceuticals (as controlled release
preparates, etc.), agriculture and related fields (in controlled release of moisture,
fertilizers, pesticides, etc.), technical and electronic instruments (as a protector from
corrosion and short circuits, etc.), bioengineering (in biomolecular immobilization),
biomedicine (as artifical organs,etc.), veterinary, medicine, photographic technology



and as an adsorbent for removal of some unwanted agent in environmental
application.

Besides the use of these artificial gels, there are many natural gels in human body,
such as materials of the cornea and blood-vessel walls , the surface cover of stomach,
intestine and lung. Homo NIPAAM and especially its copolymeric gels undergo the
phase transition near the temperature of the body. For this reason, these gels can be
used in human body for biochemical and pharmaceutical purposes.

In this work, NIPAAM homo and copolymer gels were synthesized. The chosen
comonomers were acrylic acid (AA), itaconic acid (IA) and maleic acid (MA). Gels
prepared by free radicalic polymerization in aqueous solution at room temperature.
The used initiator, cross-linker and accelerator were K;S;0s, BIS and TEMED,
respectively. Gelation was performed in glass tubes of 3.60 mm. inner diameter.

FTIR spectra of linear-and cross-linked NIPAAM and %10 IA containing NIPAAM
copoymers were obtained and compared.

Investigation of swelling equilibria and phase transitions of the samples were
performed by swelling studies both gravimetrically and volumetrically.

From the results of gravimetric swelling studies, the percentage of mass swelling
%S(m) was calculated from the following relation:

%S(m) = [(m-m,)/mo]x100 (M

where m, is the weight of the dried gel and m is the weight of swollen gel at any time.

The percentage volume swelling, %S(v) is given by:
%S(v) = [(m-mo)pp/mo peJx100 (2)
where p, and p, are the polymer and solvent (water) densities, respectively.

Volumetric swelling results were used to calculate the swelling ratio of the
equilibrium gel diameter to the original diameter d, as follows:

V1 Vo= (d/d,)’ 3)

One of the most important structural parameters characterizing crosslinked polymers
is M., the average molecular weight between crosslinks, which is directly related to
the crosslinking density. The magnitude of M, significantly affects the physical and



mechanical properties of crosslinked polymers and its determination has great
practical significance. Equilibrium swelling values are used to determine M,
according to the theory of Flory-Rehner:

— (ng- Vim -~ Van/ 2) (4)
= -V
¢ 'p"ln(l—vzm)+v2m+xv§m

24

Where M, is the average molecular weight of the polymer between crosslinks, V; is
the molar volume of the solvent, p,is the polymer density, v,m is the volume fraction
of polymer in the swollen gel,x1 is the Flory-Huggins interaction parameter between
solvent and polymer and v;° is the volume fraction of the network after preparation.

V1, Pp. Vam and v,° values were calculated from the results of the swelling experiments.
The g, value were calculated from the following equation: -

11 = [ In(1-vam) + Vam | Vam™ (5)

The calculated y; values of homopolymeric and copolymeric gels were obtained 0.52
and 0.50-0.51 (according to the comonomer mol ratio), respectively.

v, effective crosslink concentration per unit volume was also calculated for each
samples:

ve= pp/ Mc (6)

Preparation conditions of homo and copolymeric gels were given in Table 1.

18 Gel samples two of which were homo NIPAAM were synthesized by using
(1-10%) AA, TA and MA comonomers with the same initiator (K3S,0s)
concentration. During the preparation, two different accelerator (TEMED) and three
different cross-linker (BIS) concentrations were used.

The results calculated from the swelling measurements by using gravimetric methods
were given in Table 2.

From the results of the swelling experiments, it has seen that %S(m),%S(v) and M,
values increased by increasing mol ratios of comonomers in the gels, while v, values
decreased. These comonomers contain hydrophilic groups (-COOH). For this
reason, hydrogen bonding can occur and then, gel swells. If the number of
—COOH groups increases, more hydrogen bonding occurs. Both IA and MA contains
two —~COOH groups; so, their swelling values of copolymer gels are higher than
NIPAAM-AA copolymer gels synthesized in the same conditions.

Xiv



In comparision with NIPAAM-IA gels, the swelling and M, values of NIPAAM-MA
copolymer gels are higher. It is known that MA is a stronger acid than IA
(pKima=1.91, pK, 1=3.85). For this reason, the ionization degree of MA is higher,
then, this attidude results in a rise in the electrostatic interaction in the gel and gel
swells.

When the accelerator concentration used in the synthesis increased, the number of the
chains increases, shorter chains forms and the crosslinking density decreases. So,
when the quantity of TEMED is increased, %S(m), %S(v) and M, values increased,
while v, values decreased.

However, during the synthesis, if we increase the concentration of BIS, it results in a
rise in crosslinking density, then, pores is getting enlarged and the swelling of the gel
increases.
Swelling equilibrium ratio variation with temperature were obtained from the
volumetric measurements. Figure 1 and 2 examplified these curves.

Phase transition of a gel is a result of a competitive balance between a repulsive force
that acts to expand the polymer network such as electrostatic interactions between the
same charged groups and an attractive force that acts to shrink the network such as
van der Waals, hydrophobic interaction and hydrogen bonding.

In comparison with NIPAAM gels, the phase transition temperatures of NIPAAM
copolymer gels are higher. Moreover, when the comonomer mol ratio increases, the
temperature of the phase transition increases. Because, these comonomers contains
ionizable groups which result in an electrostatic interaction in the network. This
interaction is a repulsive force. It acts to expand the gel and prevents the shrinking of
the gel. At higher temperatures, attractive forces cause the phase transition of the gel.

IA and MA copolymer gels which contain two —COOH groups undergo the phase
transition at higher temperatures than AA does. Because, the number of -COOH
groups in IA and MA copolymer gels are higher and it results in a higher electrostatic
interaction in the network.

When we compare MA and IA copolymer gels, we observe that phaée transition
temperature of MA is higher because of its higher acidity.

We observed a swelling in the networks which contains high comonomer mol ratios
or synthesized with a high quantity of BIS below the phase transition temperature. As
it can be explaned, in these samples, the electrostatic interaction is high and it causes a
swelling in the network before phase transition temperature. In the temperature of
phase transition, the attractive forces effects the network strongly; so gel swells.



Table 1. Preparation conditions of the gels.

Polymer

Comonomer
mol ratio (%)

BIS (gr)

TEMED (gr)

Polymerization
Period (Day)

NIPAAM

NIPAAM-AA

1

NIPAAM-IA

NIPAAM-AA

NIPAAM-IA

NIPAAM-MA

NIPAAM-AA

NIPAAM-IA

NIPAAM-MA

NIPAAM

NIPAAM-AA

NIPAAM-IA

0.0193

0.008

20

0.013

NIPAAM-AA

NIPAAM-IA

NIPAAM-MA

0.0096

0.008

NIPAAM-AA

NIPAAM-IA

NIPAAM-MA

0.0288

20

[KzSzOg] =0.0405 s

=23°C (Room temperature)

Table 2. %Seq(m), %Scq(V), F/fc ,V. values of the gels obtained from gravimetric
measurements of the swelling experiments.

Polymer Comonomer | BIS | TEMED | %Sq(m) | %S.()| M xI10° | vxi0/
mol ratio (gn) (gr) ™M) (molem’)
(%)

NIPAAM — 1060 1165 13.7 800
NIPAAM-AA 1 2695 2965 65 170
NIPAAM-IA 3245 3570 84 130
NIPAAM-AA 5010 5510 377 30
NIPAAM-IA 5 0.008 7560 8315 | 1170 9
NIPAAM-MA 0.0193 8420 9260 | 1600 7
NIPAAM-AA 5815 6395 570 20
NIPAAM-IA 10 7720 8490 | 1200 9
NIPAAM-MA 10785 | 11865 | 3350 3
NIPAAM — 1125 1240 19.5 565
NIPAAM-AA 1 0.013 2975 3275 87 115
NIPAAM-IA 3000 3300 | 90.5 120
NIPAAM-AA 6310 6940 710 15
NIPAAM-IA 0.0096 8450 9295 | 1620 7
NIPAAM-MA 5 0.008 7800 8580 | 1300 8
NIPAAM-IA 0.0288 2145 2360 | 33.5 330
NIPAAM-MA 2320 2550 42 260
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Figure 1. Swelling equilibria for gels of NIPAAM synthesized by using (¢) 0.008 g
TEMED, (@) 0.013 g TEMED.

T°C
704 a0 O
% O
651
o
~ a
60 L ©
4 o]
-]
55 o a
a
o o]
[
501 o] -
a o .
, 4 o
454 N
o}
s ©
o]
401 a®
o]
[
354 (o] a
&
AlD-
30 A T T T ¥ Y 17 7 1= Y T T L] T
ot 0z 03 05 0810 20 30 40 60 V/Vg

Figure 2. Swelling equilibria for 5% containing copolimeric gels of () AA, (@) TA
and (p MA.

Xvii



BOLUM 1

GIRIS

Jeller, sivi ortamda sisen ¢apraz bagh polimer af yapilaridir. Bunlar, katilar ve sivilar
arasinda bir ara hal olugturan maddelerdir. Jellerin &zellikleri bilyitk oranda igine
batinldiklar: siv1 ile etkilesimlerine baghidir. Ag yap: sivinin akip gitmesini, sivi ise ag
yapmn kolaps olmasim onler. Jeller, viskoz sivilardan oldukg¢a sert katilara kadar
cesitlilik gosterirler; fakat genellikle yumusak ve esnektirler.

Bir¢ok dogal ve sentetik jel vardir: Mide ve akciger gibi baz1 organlarimizin ytizeyleri
jellerle kaplanmustir. Kan damarlar1 ve bdbreklerdeki temel membraniar jellerden
olusmuslardr. Bu membranlar, ¢dziinmily molekilllerin tagmmasinda temel bir rol
oynamaktadirlar. Viicudumuzdaki birlestirici dokular da dogal jellerin bagka bir

Srnegidir.

1940’larin bagindan beri ¢ok sayida sentetik jel cegitli kullammlar i¢in sentezlenip
gelistirilmistir. Sentetik jeller, giiniimiizde birgok kullanim alami bulmaktadiriar: Tek
kullanimlik ¢ocuk bezlerinde siiper su absorblayici olarak, tarmmsal amaglar igin
¢Oziinen ve su tutucu olarak kullanilirlar,

Jeller ayrica jel gegirgenlik kromatografisi ve elektroforez kullamiarak molekililerin
bityikliiklerine gdre ayriimasmnda molekiller elekler olarak kullambrlar. Biotip,
eczacilik, veterinerlik gibi alanlarda da jellerden yararlamihr. Yumugak kontakt lensler,
yapay lensler ve yapay organ yapiminda, kanla temas eden yapay damarlarin
kaplanmasinda da jeller kullanilir. Viicut tarafindan kabul edilmesi ve kanm
dzelliklerini bozmamast (pihtilagma, bazi kan maddelerinin absorbe edilmesi) jellerin
sisme kapasitesine oldugu kadar yiizey 6zelliklerine de baghdr.



Ilaglar ve parfimler icin kontrol iletim sistemleri olarak kullambirlar: Jellerin yapisi
kiigitk molekiillere gegirgen olmalarini saglar. Bu 6zellik zamanla degigmeyen ya da
az degisen ilag derigimi saglayan yapilarin olusturulmasma imkan verdiginden, jeller
tedavi veya kalci bir protezin enfeksiyona neden olmasmm &8nleme amaglariyla

kullamilabilirler.

Bu tiir kullanim alanlan i¢in fizik kosullarda jellerin sigsmesinin hizina ve derecesine
hakim olan fiziksel ve kimyasal prensiplerin anlagilmasi ¢ok Snemlidir. Bu sebeple, bu
caligmada jellerin sigmesinin hizim ve derecesini degistiren faktdrlerin arastiriimast ve

yorumlanmastni amaglanmustir.

Polimer jellerinde, sigmis ve kolaps olmak iizere iki fazin bulundugu bilinmektedir.
Fazlar arasindaki hacim gegisi sicaklik, pH, ¢6ziicliniin tipi, iyonik bilesim, elektriksel
alan ve katki maddeleri gfbi fiziksel ve kimyasal faktorlerin etkisiyle stirekli veya
siireksiz olarak gerceklesir. Jel faz gegisi, ag yapmnin geniglemesi ySniinde davranan
itici kuvvetlerle, ag yapmnn biiziilmesine ¢alisan ¢ekici kuvvetler arasindaki dengeler
sonucu ortaya ¢ikar. En etkili itici kuvvet, ag yapmin iyonlastmimasiyla olusturulan
aym tlir polimer yiikleri arasindaki elektrostatik etkilesimdir. Cekici kuvvetler ise, van
der Waals, hidrofobik etkilesimler, zit yiiklii iyon-iyon etkilesimleri ve hidrojen
baglandir. Bir jelin faz gecisine ugramas igin, polimerlerin birbirleriyle etkilesime
girmeleri ve birarada bulunan bu itme ve gekme etkilesimlerinin dengesinin yukarida

sayilan fiziksel ve kimyasal faktorlerce degistirilmesi gerekir.

Gegis tipi bityilk oranda monomerlerin suyla etkilesimine baghdir. Bununla birlikte,
sicakhga bagimhligi  agiklamak icin jellerdeki monomer dnitelerinin molekiler
yapismin gozOniinde tutulmasi da Onemlidir. Sicaklikla sisen jeller, genellikle
hidrofilik monomerler icerirken, sicaklikla biiziilen jeller yapilarinda hidrofobik gruplar

bulundururiar.

Bu ¢ahsmada sentezlenen NIPAAM jelleri, hidrofobik karakterdeki yinelenen
birimlerden olusmuglardir. Hidrofobik etkilegimlerin baskin oldugu bir jelde faz gegisi
strasindaki hacim degisikliginin iyonlagabilen gruplar iceren durumdakine gore ¢ok



daha kiigik oldugu bilinmektedir. = NIPAAM jellerinin faz gegis sicakhig:
kopolimerizasyon ile veya katkt maddeleri kullanilarak viicut sicakhifi civarina

ayarlanabilir.

Sozii gegen bu tiir hidrofobik yapidaki jellerin son yillarda diinya literatiiriinde pay:
biiyliktiir. Bu ¢aligmanin amaci, biyokimyasal amaglarla kullanilabilecek karakterdeki
NIPAAM homo ve kopolimer jellerinin sentezi ve karakterizasyonunu

gergeklestirmektir.



BOLUM 2

TEORIK KISIM
2.1. Jellerin Hacim Faz Gegigleri ve Temel Etkilegimler [1]

1973’te Massachusetts Teknoloji Enstitiisti'nden Tanaka ve ¢ahsma arkadaglar jel
aragtrmalarinda yeni bir teknige bagvurdular. Igik sagimasi Slglimlerinden
yararlanarak, polimer ag yapmin s ile viskoz etkilesimi gibi, jellerin baza temel
Ozelliklerini saptadilar ve bu metodla jellerde gergeklesen bazi olaylari ortaya
¢ikardilar.  Jelin durumundaki siddetli degisiklikler dis kosullardaki kiigitk
degisikliklerden kaynaklanmaktadir. Ornegin, sicaklik diisiirildtigiinde polimer ag:
esnekligini kaybeder ve bdylece gittikge artan bir sikistirilabilme &zelligi kazanir.
Belirli bir kritik sicakhga ulasildiginda esneklik sifira iner ve sikistinlabililirlifi sonsuz
olur. Aym zamanda polimer ag yapisindaki etkili g6zenek boyutu artar ve kritik
sicaklikta gbzenekler makroskopik boyuta ulagir. Ayrica sicaklik degistirildiginde jel
birkag yilz kat sigip bilztilebilir. Bazt kogullar altinda gisme ve biizillme siireksiz olur
ve bdylece sicakhktaki sonsuz degisimler hacimde biiyiik degisimlere sebep olur.
Dahasi, bdyle gegigleri artirabilecek tek faktor sicakhik degildir; bu tir gegisler jelin
daldinidig1 ¢6ziiciiniin bilesimi, pH’1 veya iyonik giddetinin degisiminden, ya da
jelin elektrik alan etkisinde birakilmasindan kaynaklanir.

T

Sekil 1.1 Jellerin biiziilmilg ve sigmis hallerinin sematik gdsterimi
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Sekil 1.2 Jellerin sisme ve biizillmesine ¢dzilcil bilegimi,
pH, iyonik siddet ve elektrik alanin etkileri

Bugiin, jellerin dig kosullardaki degisimlere verdikleri cevaplann kritik olaylar
ve faz gegisleri ile iligkisi anlagilabilmektedir. Bir¢ok maddenin farkh kosullar altinda
siv1 veya gaz halinde bulunabilmesi gibi, jeller de polimer ag yapismm farkh
konfigiirasyonlariyla ayirdedilebilen iki faza sahiptirler. Bir stvinin kaynamasi gibi, bir
jelin hacmindeki siireksiz degisim ve diger Ozellikleri fazlar arasmda ani bir gegise
neden olur. Yilksek sicaklik ve basingta sivi ve gaz arasindaki ayrmin gbzden
kaybolmas: gibi, daha yiiksek sicakhklarda (ve diger cesitli kogullarda) jelin iki
faz1 arttk ayrilamaz duruma gelir. Jelin fazlarinm ilk ayrildig1 kosullar jelin kritik
noktasidir ve burada polimer agmm yogunluk, g6zenek boyutu ve diger dzelliklerinde
genis Olgekli degisimler gozlenir. Bu hal degisimlerinin altinda yatan fiziksel
mekanizmalar jelin yapisma 6zeldir ve bunlar ancak polimer ag yapisinda rol
oynayan kuvvetlerin analiziyle anlagilabilir. Bununla birlikte en ilging durum, bir jelin
kritik noktanin yakinlarinda, tiim kritik olaylarda ve hatta birbirine benzemeyen
tim fiziksel sistemlerde bagvurulabilecek gibi gorillen, genel bir matematiksel

dille tanimlanabilmesidir.

Makromolekiillerin yapilarinin ve spesifik fonksiyonlarmn belirlenmesinde dért



temel ctkilesim bilylik rol oynar: Bunlar; van der Waals, hidrofobik, iyonik
etkilesimler ve hidrojen baglaridir[2].

Jel faz gecisi, af yapmin genislemesi yoniinde davranan itici kuvvetlerle, ag yapinin
biiziilmesine ¢aligan g¢ekici kuvvetler arasindaki dengeler sonucu ortaya gikar.
elektrostatik etkilesimdir. Cekici kuvvetler ise van der Waals, hidrofobik etkilesimler,
zit yliklii iyon-iyon etkilesimleri ve hidrojen baglan olabilir.

van der waals \_,/1\_/
Y I

07 “NH2

apolar
NH2 ¢dzci

s +
M /\_/\tHs/\

hidrofobik

\___/\___f
CH3-CH-CHz2-CHs N 046\0
CH3-CHz- CH-CHs o“ e 79 |
CHz H H Mo

Sekil 1.3 Jellerin hacim faz gegisleri i¢in temel etkilesimler

Van der Waals Etkilesimleri

Kismen hidroliz olmus akrilamid jelleri aseton-su karigiminda faz gegisi gGsterir [3].
Temel polimer-polimer benzesmesi van der Waals etkilegiminden kaynaklamr. Gegisi
saglayan ¢ekme giiclinlin yeterince bilyiik olmas1 igin suya zayif bir ¢dziicil (6rnegin
aseton) ilave etmek gerekir. Gegis ayrica, gecis esigi yaknlarinda ¢6ziici bilegimi



sabit iken, sicakhifin degistirilmesiyle gozlenebilir. Jel daha yilksek sicakliklarda siser
ve daha diigiik sicakliklarda biiziiliir.

Hidrofobik Etkilesim

Hirokawa, aseton-su karigimi yerine saf suda hacim faz gegisine ugrayan jeller
bulma denemeleri swasinda, akrilamidden daha fazla hidrofobik yan gruplar
iceren NIPAAM jelleri ile calismis ve bu jellerin yaklagik 33°C’de faz gegisine
ugradiim gézlemistir [4].

Jellerin dilgiik sicakhklarda sigtigini ve yiitksek sicakhklarda biizildigtinii g6zlemek
ilgingtir. Van der Waals etkilesimi tarafindan gerceklestirilen gegisin zitti olan bu
sicaklik bagimhhg: jel ve suyun hidrofobik etkilesiminden kaynaklanir: Hidrofobik
polimer zincirlerinin yakinlarindaki su molekiilleri polimerden uzak olanlara gére daha
diizenli yaprya, yani daha diisiik entropiye sahiptirler. Daha yiiksek sicakliklarda ise
polimer ag yapisi biiziiliir ve daha diizenli olur; fakat polimer ag yapisindan atilan su
molekiilleri daha az diizenli hale geger.

Hidrojen Baglan

Hidrojen baglari etkilesimi yoluyla bir hacim faz gegisi birbiri igine gegmis iki bagimsiz
ag yapidan olusan (IPN) sistemlerde gosterildif5]. Ommegin, bir ag yapinmn
poliakrilamid, digerinin poliakrilik asit oldugu bir IPN’i gézoniine alahm. B&yle bir
jel, jellerin suda diigitk sicakhklarda biiziildiigini ve yilkksek sicakhiklarda sigtigini
kesfeden Okano ve ¢alisma arkadaglan tarafindan geligtirilmistir. Bu aragtrmaciar
30°C civarinda keskin, fakat siirekli bir ge¢is oldugunu gozlemis ve ana etkilegimi
hidrojen baglar olarak tanimlammglardir. Ayrica fermuar etkisi (zipping effect) olarak
adlandirilan ve iki polimer arasindaki etkilesimin kargihikh isbirligi karakterini ifade
eden etkilesimin 3nemine de dikkati gekmiglerdir. Ilmam, Tanaka ve Kokufata, zayif¢a
iyonlasmis bir jelde IPN’in saf sudaki siireksiz hacim gegisini olugturmay
basarmuglardr.



Elektrostatik Etkilesim

Hem katyonik, hem anyonik gruplar iceren polimerler, poliamfolitler olarak
adlandinhirlar. Bu polimerler pozitif veya negatif ytiklii olabilirler ve birbirlerini kisa
mesafede iter, fakat uzun mesafede ¢ekerler. Myoga ve Katayana biyle bir jelle
calistilar ve nétral pH’larda jelin biiziildiigiinii, daha yiiksek ve diisiik pH’larda ise
sistiini gozlediler [6]. Notral pH’larda anyonlar ve katyonlar iyonize olmus
durumdadir ve bunlar birbirlerini g¢ekerler; yani jel biiziilir. Diger yandan,
iyonlagabilen gruplardan biri nétrallestirilip, digeri iyonize durumda kaldiginda jel
siser. Hacim degisimi siireklidir.

Temel biyolojik etkilegsimlerin herbiri tarafindan gergeklestirilen faz gegisleri bize
polimerlerin birbirleriyle nasil etkilestiklerini gosterir. Viicut sicakh yakinda
her bir etkilesimin bir kollapsa neden olacak kadar kuvvetli, fakat sigsme gegisine izin
verecek kadar zayif oldugunu belirtmek Snemlidir. Her bir etkilesimin dogasindaki
farklibklar faz gegisleri sirasinda , dzellikle sicakhiga bagimhbikta, agik¢a gbzlenir.
Doga bu farklilikklar1 son derece etkili ve spesifik molekiiler tamma mekanizmalan
yaratmak igin kullanir, Sicaklik, ¢6ziicii bilesimi, pH gibi degiskenlerin degismesiyle
dengeleri degisen ve belirlenen bu temel etkilesimlerin bilegimini igeren jellerin faz

davraniglari incelemek ilging olacaktir.

2.2. N-Siibstitiie akrilamid jellerinin faz gecisleri

Jellerde, sicakhiga bagimhlik géz6niinde tutularak, ii¢ tip faz gegisi rapor edilmigtir:
Birincisi sicaklikla sisme gdsteren (thermoswelling) tip, ikincisi sicaklikla biiziilen
(thermoshrinking) tip, figilinciisli ise “convexo” ; yani yukarida tammlanan iki tipin
karigimmdir {7].

Gegis tipinin biiyitk oranda monomerlerin suyla etkilesimine bagh oldugu rapor
edilmistir [8]. Bununla birlikte, sicakliga bagimhihgi agiklamak icin jellerdeki
monomer {itelerinin molekiiler yapisimin g6zoniinde tutulmas: gerekir. Sicaklikla
sisen jeller, genellikle akrilamid, akrilik asit, metakrilik asit gibi hidrofilik monomerler



icerirler ve bunlarin gegisleri Tanaka’nin termal karisim modeli ile agiklanabilir [7, 9,
10]. Diger taraftan, sicaklikla biiziilen tip N- metakrilamid, N, N~ dietilakrilamid ve
N- izopropilakrilamid gibi kendilerini daha az hidrofil yapan hidrofobik gruplar iceren
monomerlerden olusmustur ve bu durumda gegis Tanaka’min modeliyle kesin olarak
aciklanamaz. Hacim faz gegisi ve sicaklikla biiziilen jeller sézkonusu oldugunda hem
hidrofillik, hem de hidrofobluk akla gelmelidir.

Hidrofobik ¢6ziinenler suya konuldugunda iki olay birlikte gézlenir[11-16]: Bunlardan
biri hidrofobik hidratasyondur. Burada, su molekiilleri hidrofobik ¢6ziinenlerin
etrafinda kafes benzeri yapilar olustururlar. Bu hidratasyonun sonucu olarak polar
olmayan molekiiller suda ¢oziiniir hale gelirler. Diger olay hidrofobik etkilesim, veya
hidrofobik ¢6ziinenlerin birlesimidir. Genellikle hidrofobik etkilegimlerin siddeti
hidrofobik hidratasyonu olusturan su molekiillerinin sayisiyla orantihdir.  Sicakh@in
yiikselmesi hidrofobik ¢dziinenlerin etrafinda yapilanmis su molekiillerinin toplam
sayisinda azalmaya neden olur ve bu durum hidrofobik etkilesimleri artirir. Sonug
olarak, sicakhgmn artmas: hidrofobik etkilesimleri gli¢lendirir; bu da dipol-dipol, van
der Waals ve elektrostatik kuvvetler gibi diger etkilesimlere oldukg¢a terstir. Ayrica
hidrofobik gruplan daha genis yilzey alanina sahip jellerin hidrofobik etkilesimin
siddetine bagh olarak, suda daha disiik sicakhklarda sfireksiz gegis gosterdigi
gOzlenmigtir. Bunun diginda, siklo gruplan igeren akrilamid jellerinde farkl etkenler
rapor edilmistir.  Ornegin, N-siklopropilakrilamid jelleri {izerinde yapilan bir
¢ahsmada, siklopropil gruplarinin bag agtlarmin gerginliginin de, ylizey alam gibi, daha
yikksek sicakliklarda siklopropil gruplart arasmdaki hidrofobik etkilesimi azalttig
belirtilmigtir. Ciinkili gerginlik elektron bulutlaninin iist @iste binmesini azaltir ve bu da
siklopropil gruplarim izopropil gruplarindan daha hidrofilik yapar{17].

Son zamanlarda, Hirotsu NIPAAM jel /su /alkol sistemlerinin faz davramglarmi
inceledi ve sicaklikla biiziilmeyi NIPAAM’in C=0 ve N-H gruplan ile su molekilleri
arasindaki hidrojen baglarmin kirlmasiyla agikladi[18].Bununla birlikte, yukaridaki
actklamalar sicakhikla biiziilen jellerin faz gegislerine hidrofobik etkilesimlerin katkida
bulundugu fikrini desteklemektedir. Ulbrich ve Kopecek de N- siibstitile akrilamid
jellerinin mekanik &zellikleri iizerinde oda sicakhgmda yaptiklan galismalarda
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hidrofobik etkilegimlerin 6nemine igaret etmiglerdir[19].

Hacim faz gegisleri, pratik olarak gosterilmeden Once bunlarm varligi Dusec ve
Pattersen tarafindan teorik olarak tahmin edilmisti{20]. Bu arastirmacilar hacim faz
gecislerinin zayif ¢ozilcillerdeki polimer zincirlerinin sarmal — yumak gegislerine
benzedigini ve bunlarin 1.mertebe faz gegisi olduklarim sdylemiglerdi. Hacim faz gegis
wsist belirlenebilmelidir. Sicakhkla biiziilen jellerin faz gegigleri hidrofobik etkilegimler
icermeyen faz gegislerinden daha fazla 1s1 gerektiren endotermik proseslerdir[21]. Bu
yiizden, termal analizler hacim faz gecisi ve hidrofobik etkilesimler arasindaki iliskiyi
agida ¢ikarmak igin uygun yontemler olarak goriilmektedir.

2.3. Literatiir Ozeti

Bir makromolekiiliin incelenen ortamdaki davramisi kendi yinelenen birimleri ile
cevresindeki molekiiller arasindaki etkilesimini yansitir. Yiksek sicakliklarda ve iyi
¢oziciilerdeki bir polimer zinciri geniglemis yumak konformasyonunda iken, dilgik
sicakhk ve zayif ¢o6ziiciilerde bilziilmil, yani kolaps olmus hale gecer. Jeller
durumunda da dogrusal polimer zincirlerininkine benzer davraniglar gdzlenebilir.
Ornegin, sicakh@in ve ¢bziicli bilesiminin degistirilmesiyle gismis durumdaki jeller
kolaps hale geger(veya tersi).

NIPAAM jelleri iizerine yapilmis ¢alismalar, tek zincirler i¢in yapilaniardan bagimsiz
olarak gelismistir,  Simdiye kadar yapilan tiim aragtirmalar birbirinden ayn
tutuldugundan, her iki sistemin deneysel ve teorik bulgularmm anlagilmasi daha da
gecikmigti. NIPAAM jellerinin arastiiimas: i¢in yapilan ilk ¢alismalarda poli
akrilamid (PAM) gegisleri konusundaki bulgulardan yararlamimstir[22]. Tanaka
1979 yihnda su-aseton ¢dziicil karigiminm bilesimi degistikce hem PAM jellerinin, hem
de tek zincirlerin faz gegisi icerdigini gdsteren verileri yaymlamstir. Daha sonraki
calismalarmda ise, sadece jeller iizerinde yogunlagmis ve kopolimerizasyonla ya da
hidroliz ile polimere katilmig iyonize gruplarin varhifimmn, bu gruplarin yoklugundaki
siirekli hacim degisimine kiyasla siireksiz gegisle sonuglandigim belirtmistir{3,23].
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NIPAAM jellerinin LCST kolaps gegisini gézlemek i¢in en ¢ok kullamlan yéntemler
arasinda mikroskopik olarak hacim degisiminin gézlenmesi, gravimetrik yéntem ve

katetometre yardimiyla boyut degisimlerinin izlenmesi sayilabilir[18,24,25].

Kabra ve Gehrke sulu ¢6zeltide, LCST’ nin altindaki bir sicaklikta bagslattiklar
polimerizasyonu jellesmeden hemen Once LCST’nin yukarisina isittiklarinda elde
ettikleri NIPAAM jellerinin sisme ve kolaps hizlarinm, standart ySntemlerle elde
edilenlere oranla sirastyla 120 ve 3000 kat fazla oldugunu gozlediler. Bu sonucun,
opak ve gbzenekli jelin artan yilzey alanindan kaynaklandigmu ileri siirdiiler[26].

NIPAAM-su sisteminin etkilesim parametresini () hesaplamak igin Flory teorisi
kullamlmis ve yapilan hesaplar sonucunda LCST’ye yaklagtikga etkilesim
parametresinin 0.5’ten 1’e dogru degistigi gozlenmistir[18,27].

Jel gegisini incelemek i¢in kullanilan diger iki teknik de DSC ve NMR’dir. DSC ile
gozlenen gegis sicakliklari, hacim Slgtimleri ile elde edilenlere esdegerdi. Ayrica, gegis
entalpilerinin tek zincirlerinkine benzer olmasi, her iki sistem i¢inde aym yiriitiicii

kuvvetlerin gegerli oldugunu gésterir[27,28].

Su-metanol karigimindaki NIPAAM jelleri lizerine ¢ok sayida aragtma yapilmustir.
Hirotsu ve Tanaka NIPAAM jellerinin metanol-su ¢dziici sistemindeki faz
diyagramlarimin tiimiinii incelediklerinde ikinci bir faz gegisi gbzlemlediklerini rapor
etmislerdir. Hirotsu, NIPAAM ve alkoller arasindaki etkilesim parametrelerini
hesapladt ve bu parametrelerin sicakhktan bagmsiz ve 0.5°ten disik oldugunu
gozledi. Bu davramgs, sudaki NIPAAM jelleri icin rapor edilmis etkilegim
parametresindeki kritik gecige zit bir davramstir{18,29,30].

Hem jellere, hem de tek zincirlere aym katk1 maddelerini ilave ederek her iki sistemin
davramst hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiindir. NIPAAM jellerine %]l
oraninda sodyumdodesilsiilfat (SDS) ylizey aktif maddesinin ilavesinin LCST’yi
azalttig1 rapor edilmigtir[31]. Kritik misel konsantrasyonunun (%0.3) altinda, %0.1
ve %0.2 oranmnda SDS ilavesinin ise yiizey aktif madde igermeyen serbest
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polimerinkine benzeyen bir davrams gosterdigi belirlenmigtic. Hirotsu ayrica, sulu
NIPAAM jellerine PAM ilavesinin de kolaps gegisine sebep oldugunu géstermistir.
Bu gegisin bilyttk PAM zincirlerinin NIPAAM jeline niifuz etmesi mitmkiln
olmadigmdan dig osmotik etkiden kaynaklandig ileri stirtilmistiir[29].

NIPAAM ve katki maddelerinin incelenmesine farkh bir a¢idan yaklagsan Saito ve
caligma arkadaglant ise elektroaktif potasyum oktasiyanomolibdatin gesitli
ortamlardaki diffiizyon katsayillarim (D) siklik voltametri ydntemini kullanarak
olctitler.  Cozeltiye serbest NIPAAM zincirlerinin ilavesiyle kiigiik molekiiliin
diffiizyon katsayisinin tampon ¢8zeltide tek bagina bulundugu zamanki degerine gére
diisiik oldugunu gdzlediler. Elektrod tizerine NIPAAM jeli kaplandign zamanki
difftizyon katsayisi ise sicakhk jelin LCST’sinin izerine gikarildig1 zaman bulundu[32].

NIPAAM’in tek zincir incelemeleri igin hidrofobik komonomerler kullamlirken, jel
cahgmalarinda iyonik gruplar igeren monomerler tercih edilmistir. Tanaka’nin PAM
ile yaptif1 ¢caligmada yapiya iyonik gruplar sokulmasmin daha fazla siireksiz gegcislere
yol a¢tif1 gosterilmis ve bu etki Flory - Huggins teorisi ile agiklanan, osmotik basing
artigmin bir sonucu olarak agiklanmugtir[3,22]. Bu aragtirmalar NIPAAM sodyum
akrilat ile polimerlestirilerek daha da genisletilmis ve siirekli gegisler daha fazla sisen
ve daha yiitksek LCST’li siireksiz gegislere dontigtirilmilgtiir. Bu son iki g6zlem
hidrofilik iyonik gruplarmn sonucu olarak yorumlanmigtir{4].

Prausnitz aragtirma grubu da calismalarmda iyonik komonomer kullanmigtr. Hem
anyonik, hem de katyonik birimlerin kullamimasiyla ve iyonik gruplarm miktarlarmmn
artinlmasiyla kritik gegis sicakhklarin ve su tutma kapasitelerinin (sisme derecelerinin)
arttifin gozlemislerdir[33]. Ancak hem sadece siirekli gegis g6steren katyonik jeller,
hem de anyonik birim igeren jeller sadece pH = 5’te siireksiz gegis gdsterdiler[34].
Prausnitz’in gravimetrik Ol¢lim teknigi Tanaka tarafindan yapilmis mikroskopik
Olgimlerden farkliydij4]. Tanaka grubu ¢ahigmalaninda pH degisiminden bahsetmedi.
Prausnitz ve ¢aliyma arkadaglariysa anyonik ve katyonik komonomerler i¢in sirasiyla
yiksek ve digek pH’larda dissosiasyon derecesi ve dolayisiyla yiikll grup sayist
arttikca sgigme derecesinin arttifim buldular.  Hirotsu, yukaridaki g¢alismay:
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genisleterek iyonize NIPAAM jellerine dogru akim uygulamig ve hacim degisimlerine
iyon gdglerinin neden oldugu sonucuna varmugtir. Degisik alan kuvvetlerinin ya

biiziilmilg fazi kararh kildig1, ya da salimmlara neden oldugu gézlenmistir[35].

2.4, Jellerin Osmotik Basincy

Bir jel isttildiginda, sogutuldugunda veya bir ¢6ziiciden digerine kondugunda jelin
hacmindeki degisime neden olan nedir? Bu soruyu cevaplamak igin polimer ag
yapismin genislemesinde ve biiziilmesinde rol oynayan tiim kuvvetlerin veya
basinglarin incelenmesi gereklidir. Bu tiir ti¢ kuvvet tammlanmgtr: Kauguk esnekligi,
polimer-polimer benzerligi ve hidrojen iyon basinct. Jeldeki toplam basing, bu ii¢
bilesenin toplamidir. Bu toplarm jelin osmotik basinci olarak isimlendirebiliriz; ¢éinkii

bu, jelin siviy1 igine almasini veya digar1 vermesini belirler.

Jelin kauguk esnekligi olarak isimlendirilen 6zelligi, tek polimer =zincirlerinin
esnekliginden veya diger bir deyisle bu zincirlerin uzama ya da sikigtirilma
direnglerinden tiretilir. Polimerin tek bir dogrusal zincirinin sabit uclarmi igine
aldifim farzedelim. Eger zincir hemen hemen tam uzunluguna geniglesin diye uglar
birbirinden uzaksa, segmentlerin termal uyarsi, ortamdaki bir kuvvetin uglan ice
dogru itmesini artir. Eger zincirin yumaklasmasiyla uclar bir araya gelirse
segmentlerin rasgele hareketleri uclar1 birbirinden uzaga iter. Bu smirlar arasinda
ortalama kuvvetin sifir oldugu veya zincirlerin ne gergin ne de sikigtirilmis oldugu
durumda bir ug-son uzakht olmalidir. Bu dengeye uglar segment sayisinin  kare
kokiiniin segment uzunluguyla carpimina esit bir uzakliga kadar ayridiginda ulagilir.

Verilen herhangi bir konformasyondaki bir zincir i¢in kauguk esneklifinin siddeti
polimer segmentlerinin hareketinin aktiflik derecesine baghdir. Ciinkii hareketler
termal olarak artirilir ve bunlar mutlak sicakhkla orantihdir. Bu ylizden zincirin
biiziilmesine veya genislemesine neden olan diizenleyici kuvvet de sicaklikla
orantihdr. Yalnizca denge uzunlugu ile kargilastirldiginda zincirlerin sikigtirilmg
veya uzatilmig olmasiyla belirlenen kuvvetlerin ydnil {izerinde sicakliin bir etkisinin
olmadig vurgulanmaldir. Sicaklik sadece kuvvetin bltylkligti dzerinde etkilidir.
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Sekil 1.4 Kauguk esnekligi
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Bir jelin polimeri tek bir zincir degil, topolojik olarak kompleks bir ag yapidir. Dahast,
polimerin ayrmntih konformasyonu genellikle bilinmez ve bu yiizden kauguk
esnekliginden dogan kuvvet direkt olarak hesaplanamaz. Yine de kuvvetin belirli
Ozellikleri anlagiabilir.  Efer jel siserse ve polimer zincirlerinin ¢ofu denge
uzunluklarmmn ilerisine gerilirse, kauguk esnekligi jelin blizillmesine neden olur.
Tersine; biizlilmils bir jel kauguk esnekliginin etkisi altinda sisme egilimine girer. Bu
yolla tek bir polimer zinciri boyunca gerilme veya sikigmaya ait yonlii kuvvet jelde
biitiin olarak bir basing artigina neden olur. Kisaca, eger jelin genislemesine neden
oluyorsa basing pozitif, jelin bilziilmesine neden oluyorsa basing negatiftir. Basmcin
isareti sadece jelin hacmine baghdir; biiyiikliikse sicakhk tarafindan belirlenmektedir.
Sicakhgin yiikselmesi, kolaps olmus jelin genisleme, sigmis jelin ise blizillme egilimini
artirir.

Jelde rol oynayan ikinci kuvvet, polimer zincirleri ve ¢dziicil arasmdaki bir etkilesimle

izlenebilen polimer-polimer benzerligidir. Bu tiir etkilegimler biiylik oranda molekiiliin



elcktriksel Ozclliklerine bagli olarak itici veya ¢ekici olabilir.  Etkilesim g¢ekici
oldugunda polimer ¢6ztici molekiilleriyle ¢evrelencrek toplam enerjisini azaltabilir:

etkilesim itici oldugunda ise ¢oziicii disar1 verilir.

Omegin, ¢Bziicish su ve aseton olan bir akrilamid jelinde bir polimer zinciri diger
polimer zincirleriyle, ¢6ziici molekiilleriyle oldugundan daha biiyltk bir benzerlige
sahiptir. Sonug olarak polimerler birlesme cgilimine girerler ve polimer-polimer
benzerligi diger biitiin kuvvetlerin yoklugunda jelin kolapsina neden olan negatif bir
basing yaratir. Bu negatif basing sicakliktan bagimsiz, fakat ¢Oziiclt bilegimine
baglidir. Akrilamid asetonda sudakinden daha az ¢oziintirliige sahiptir ve bu yilzden
¢Ozilicideki aseton konsantrasyonu artirildiginda - negatif basing etkisi daha

belirginlesir.

Polimer-polimer benzerliginden kaynaklanan negatif osmotik basing, jelin hacmine de
baghdir. Benzerlik bir kisa mesafe kuvvetidir: Sadece eger iki polimer segmenti
birbirinc tamamen degiyorsa ctkilidir. Bdyle bir direkt temasin olasih@i hacmin
karesiyle ters orantihdir. Bununla birlikte, jel biiziildigiinde ¢ekici negatif basing artar;

jel genisiediginde ise jelin daha fazla sisme direnci azalr.

dlUsik aseton konsantrasyonu yuksek aseton konsantrasyonu

Sekil 1.5 Polimer-polimer benzerligi .

Jelin osmotik basincina dglincil ve son katki, jel sivisima bol miktarda pozitif ytikl
hidrojen iyonlarim saliveren polimer ag yapisinin iyonlagmastyla ilgili olan hidrojen-

iyon basmcidir.

Eger ortamda sadece pozitif yiklil iyonlar varsa, birbirlerini kuvvetlice iterler.

Gergekten, elektriksel itme kuvveti diger biitiin kuvvetleri azaltr ve jele olduk¢a zarar
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verir. Bununla birlikte, pozitif yiiklil iyonlar iceren bir polimer ag1 negatif iyonlar
iceren bir ortama konuldugunda elektriksel agidan notr duruma gecer. Hidrojen
iyonlariin karsilikh itmeleri negatif iyonlar igeren ana zincir tarafindan etkili olarak

gizlenir ve iyonlar notral parcaciklarmug gibi davranirlar.

dagik sicaklk ylksek sicaklik

Hidrojen iyonlar1 basmnci yiikseltir. Iyonlar jelin hacmi iginde kaldig1 siirece gaz
molekillleri gibi serbest¢e hareket ederler. Bununla birlikte negatif yiikli polimerle
aralarindaki giight elektriksel ¢ekim nedeniyle jeli terkedemezler. Bundan dolay
hidrojen iyonlant bir kaptaki gaz gibi davranirlar ve bir gisenin igine sikigtmilmg
havadaki hareket eden molekiillerin basinct artirdiy gibi, bunlarm da rasgele
hareketleri pozitif bir basing yaratir. Basing mutlak sicakhkla dogru orantihdir; yani
eger jelin hacmi sabit tutulursa yilkselen sicaklik hidrojen iyon basmcim artirr.
Genlegen jel gaz1 seyrelttiginden, bu hacimle ters orantihidir.

Osmotik basmcin bu {i¢ bileseninin herbirinin etkisi kolayca analiz edilir. Jelin
&zelliklerini ilging yapan sey, bilesenler arasmdaki rekabettir. Bu, faz gegisini ortaya
¢ikaran kuvvetlerin yiik dengesidir. Gergekten, ii¢ kuvvetin kantitatif analizlerinden
jel igin bir faz diyagramm olugturmak milmkiindiir.

Jel igin ¢izilen toplu faz diyagram ii¢ bélge igerir. Sigme egrisinin altinda jel negatif
bir osmotik basinca sahiptir ve daima kararsizdir; sifir basing sigme egrisine ulagincaya
dek icerdigi siviy1 birakarak biiziiliir. Diger bir bolge pozitif osmotik basing igeren bir
duruma isaret eder ve bu durum sadece, eger jelin geniglemek igin absorblayabilecegi

agirt siv1 yoksa stabildir. Bu bolgeler arasindaki ¢ift kararhlhk bdlgesinde jelin baz



kisimlar1 giger, diger kisimlan ise bizilir. Bu bdlgenin smn iki fazin birarada
bulundugu durumu ifade eder. iki faz arasindaki hacim farki sisme egrisi boyunca en
bityiik degerini alir ve daha yiiksek sicakliklarda diizgiin bir sekilde azalr. fki fazin
birarada bulundugu durumu ifade eden bu egri, fazlarm esdeger oldugu bir maksimum

sicakhga ulagir. Bu, jelin kritik noktasidir.

|
! pozitif
[ j osmotik
basing
]

' kritik
I nokta
/

sifir

osmotik
basing

i
1
i |
I
|

sicakhik

S e emm e 4 mw a4 e s e s e

negatif osmotik
basing

kolaps «—— jelin hacmi ——» sigmis
Sekil 1.7 Bir jelin faz diyagrami

Bununla beraber, polimer ag yapisin iyonlagmasin faz gegis sicakhgm kritik
noktanin altna ¢ekmek yoniinde etki gosterdigi anlagiimaktadwr. Bu yiizden
sogutulmus jelde faz gegisi daha ge¢ gozlenir, fakat bu daha bilytik bir hacim
degisimine neden olur. Burada su soruyu sorabilirizz Daha disiik sicakhklarda
iyonlagma faz gegisini nasil geciktirebilir?

Cevap, osmotik basmcin iig bileseninin bir analizine déniilerek bulunabilir: Eger jel hig
iyonlasmams bir durumdaysa bu bilesenlerden biri mevcut degildir. Ortamda hidrojen
iyonlart ve dolayisiyla hidrojen iyon basinct olmayacaktir. Bu kosullar altinda sicaklik



distiriildiigiinde polimer-polimer benzegmesinin negatif basincma sadece kauguk
esnekliginin pozitif basinci tarafindan karst koyulacaktir. Bununla birlikte, nispeten
yiiksek sicakliklarda kritik sicakhign oldukea iistiinde negatif basmg baskm olabilir ve

burada jelin kolapst siirekli bir prosestir.

Polimer ag yapisinin iyonlagmasi, polimer-polimer benzerligi etkisinin tersine, kauguk
esnekligini artiran bir ilave pozitif basing yaratir. Bu fazla basing, polimer-polimer
benzerliginin kauguk esnekligine etkisini yok edebilir ve diigiik sicakliklarda bile jeli
sismis durumda tutabilir. Sonug olarak kolaps gergeklestiginde kritik noktanmn altinda
bir sicakhkta bulunulmaktadir ve bu yiizden gegis stireksizdir.

2.5. Sigme teorisi

Sistemin durumu AG, Gibbs serbest enerji degisimi ile tanmmlanabilir. Saf, amorf,
gerilmemis (izotropik) polimerik ag yapmnmn saf ¢dziicii ile karigmasinda ortaya ¢ikan
AG’nin iki kisimdan olustugu disiiniiliir: AG,, . karigim serbest enerjisi ve ag yapmin
genlesmesi sonucu ortaya gikan AG, , elastik serbest enerji degisimi. Bu durumda
toplam AG igin

AG = AGn+ AGyq 2.1
Polimer zincirlerinin ¢6ziiciiyle karigmm igin AG, Flory-Huggins iliskisi verilir:

AGp =kT [min vi+ ny In v; + ynyva] (2.2)

Bu denklemdeki ny ve n, sirasiyla ¢6ziicli ve polimer molekiillerinin sayilarmi, ¥

polimer-¢dziicil sistemi igin etkilesim parametresini gosterir.
Capraz bagh bir ag yapi igin n, =1 oldugu i¢in denklem su sekilde yazlabilir

AGm =kT [mln vi+ X|ﬂ|V2] (23)



Coziicil ile gergek karigma prosesinden baska sigme sirasindaki deformasyon prosesi

ag yapmn i¢ enerjisinde hissedilebilir bir degisme olmaksizin ortaya ¢ikmahdir.

AGel = AHer TASd (24)

olduguna gore; AGe, -TAS. terimine esit olmahdrr. Buradaki AS., ag yap
konfigiirasyonundaki degismeyle iliskili olan entropi degigimini ifade eder. Lineer
deformasyon faktérit as, izotropik kosullarda o= oty= a,= o5 almarak AGy:

AGq= (kT v./2) (3 as’-3-In as’) (2.5)

Buradaki v., ag yapidaki etkin ¢apraz bag yogunlugudur.
as’=V/ Vo=v,"/ Vom (2.6)

V, sismis jelin dengedeki hacmi; V,, sismemis (sentezden sonraki ) jelin dengedeki
hacmi; Vo, sigmis jelin dengedeki hacim kesri; v;°, polimerik ag yapmmn sentezden

sonraki hacim kesridir.
o’ degeri AGy, ifadesinde yerine kondugunda:
AGe= 3/2 vekT [(v2¥ vam)**-1- In (v°/ vam)' "’ 2.7

elde edilir. Sisteme ¢dziicli molekiillerinin girmesi, genlesme ile ag yap: zincirlerinin
entropi azalmasmdan ileri gelen AG.’deki bir artis ve ag yap1 zincirleri ile ¢6ziict
molekiillerinin karigim entropisindeki bir artigtan ileri gelen AGn’deki bir azalmayla

sonuclanir. ki terim birbirini dengelediginde, sisme denge ifadesi elde edilir:

(ﬁAGm) +(aAG,,J _ o 28)
ony Jop ony /o,
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AGn ve AGg’in sabit sicakbk ve basingta n;’e gore tlirevierinin alinmastyla, dengedeki
ifade agagidaki sekle d6niisiir:

In(1-Vam )+ Vot Y1Vame + Vive(v2®?'? vam' > =~ vam/ 2) = 0 .29
<o >2=(v,")*'? ifadesinin son denklemde yerine konmasi ve ditzenlenmesiyle:

In(1-vam )+ vam+ X;VZmz +Vin(<a >2 Vom' 2 <Vam/ 2)=0 (2.10)

ifadesi elde edilir.

Burada < a >, genlesme faktorii, yani kuru ag yapidaki zincirin u¢ son uzakhklar
karelerinin ortalama uzakliklarinin normal sarmal durumdaki uzakhga oramdir. Elde
edilen bu ifadeden 7y, etkilesim parametresi hesaplanabilir. Bu parametre gerilme-
gevseme Olglimlerinden; v., sigmemis polimerin birim hacmindeki esnek etkin
zincirlerin konsantrasyonu ve vy, dengedeki sisme degerleri kullamlarak

hesaplanabilir.

(2.9) numarali denklemdeki polimer-¢6ziict kangmminda potansiyel azalmasim
gOsteren terimle, ag yapmin esnek bolgesinden kaynaklanan kimyasal potansiyel

artisim gosteren terimler sirastyla esitligin sag ve sol tarafina ¢ekildiginde:

[ In(1-Vam)+ Vam Y1Vame ] = VeVi(v2° 2> var' > —vam/ 2) (2.11)

ifadesi elde edilir. v. yerine (p / Mc) konuldugunda denklem mitkemmel bir ag yap
(M= 0 ) i¢in Flory-Rehner ifadesi olarak tanimlanan:

2
M= .V (vg ‘V;/:*"’Z"'@ (2.12)
=T 1p”ln(l-vm)+v2m+,z'v§m

seklini alr.
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Sismis ve sismemis yapilarin hacimleri (sirastyla V ve V,)’nin orani sisme oram olarak
tanumlanir:

v 1
q=—=— (2.13)
Vo W

Denge durumunda, yukaridaki gosterimler qm ve 1/ vuy ifadeleriyle yer depistirir.

Buradaki m indisi maksimum veya denge sismesini gosterir.



BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Kullanilan kimyasal maddeler
3.1.1. N-Izopropilakrilamid (NIPAAM)
CH,=CH - CO - NH - CH (CH;),
Molekiil agirhgt 113.16,kaynama noktas1 89-92 °C /2 mm,erime noktas1 60-63°Cdir.
Aldrich driinii ( % 97 saflikta )olup, herhangi bir saflastirma iglemi yapilmadan
kullanild,
3.1.2. itakonik asit (IA)

CH,= C(COOH) —- CH,- COOH

Molekill agirlig1 130.1, erime noktast 165-167 °C’dir. Fluka A.G. firtinit ( % 99
saflikta) olup, herhangi bir saflagtirma iglemi yapiimadan kullamldi.

3.1.3. Akrilik asit (AA)
CH,=CH - COOH
Molekiil agirlig1 72.06, erime noktast 12-15 °C ve kaynama noktasi 139 "C’dir. Fluka

A.G. iirinit ( % 99 saflikta ) olup, herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullamid.
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3.1.4. Maleik asit (MA)

HOOC - CH = CH - COOH

Molekiil agirligt 116.18, erime noktast 137-140 °C’dir. Fluka A.G. driinit ( % 98
saflikta) olup, herhangi bir saflagtirma islemi yapiimadan kullanildi.

3.1.5. N, N, N; N'— Tetrametiletilendiamin (TEMED)

(CH3):N - CH;~ CHz— N(CH3),

Molekiil agirligi 113.16, kaynama noktas: 120-122 °C’dir. Merck A.G. iiriinii olup,
herhangi bir saflagtirma iglemi yapiimadan kullanilds.

3.1.6. N, N'— Metilenbisakrilamid (BIS)

CH;=CH - CO - NH - CH,;- NH - CO — CH = CH,

Molekiil agirhg 154.17, erime noktasi 300 ° C’den fazladr. Herhangi bir saflagtirma

islemi yapiimadan kullanildi.

3.3.7. Potasyum persilfat (K,S,0s)

Molekiil agirhig1 270.33 tiir. Merck A.G. firiinii olup, herhangi bir saflagtirma islemi
yapilmadan kullanildi.

3.2. Kullanilan Aletler

3.2.1. Fourier Transform infrared Spektrofotometresi (FTIR)

Kullamlan Fourier Transform IR Spektrofotometresi Mattson 1000 modelidir. Alet
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2.5-25 mm dalga boyu veya 4000-400 cm’'dalga sayilar arasmda &rneklerin
spektrumunu verebilmektedir. Orneklerin spektrumu KBr ile yapilan disklerden
yararlanilarak gekildi.

3.2.2. Vakum Etiivii

Shel-Lab 1410 marka vakum etiivii kullamldi.

3.3. Deneysel yontem

3.3.1. Homopolimer ve Kopolimerlerin Hazirlanmas:

Jel Srnekleri, oda sicakhgmda suda serbest radikal polimerizasyonu ile hazrlands.
Kullanilan metod daha énce Hirotsu tarafindan rapor edilmisti [37]. Reaksiyonlar
sirasinda NIPAAM, monomer; AA, IA ve MA, iyonlasabilen komonomer; BIS, ¢apraz
baglayici; TEMED, hizlandiricr (aktivatdr) ve K;S;Os baglatict (katalizér) 6devi
gérdii. Sentezlerde 700 mM monomer, 25 mM BIS, 0.012 mM TEMED ve 30 mM
K3S,0s kullamldi. Kullanilan metod soyledir: NIPAAM,BIS ve K;S;0; bir beherde,
IA (MA veya AA) ve TEMED ayn bir beherde deiyonize suda ¢oziildil. Daha sonra
iki ¢ozelti kanstinlarak, 3.6 mm. i¢ ¢apa sahip cam tiiplerin igine bosaltildi. Jellesme
tamamlandiktan sonra reaksiyona girmemis kisimlar1 uzaklagtirmak i¢in, drnekler cam
tliplerden almarak deiyonize suda bekletildi. Sentez kogullar1 Tablo A.1°de 6zetlendi.

3.3.2. Polimerizasyon Mekanizmasi

Polimerizasyonun ilk basamagi, K,S,0s ve TEMED arasindaki redoks reaksiyonudur.
Reaksiyon sirasinda ¢iftlesmemis bir elektron igeren TEMED molekiiliiniin yanssira,
K,S,0z’in pargalanmastyla bagka bir radikal (SO4.) olusur. Polimerizasyonun bu
radikal yerine daha reaktif olan TEMED radikali tarafindan baslatildig: bilinmektedir
(Calismalarimiz.  sirasinda TEMED’in  kullamimadifi durumda polimerizasyonun
K2S,0; tarafindan da baglatilabildigini, fakat bu sartlar altinda prosesin ¢ok uzun
siirede gerceklestigini gbzledik.).
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Reaksiyonun bu agamasinda aktiflesmis TEMED molekiilii bir NIPAAM veya BIS
molekilii ile birlesebilir ve ¢iftlesmemis elektron aktif zincirin ucuna itilir.
Polimerizasyon, ortamda bulunan monomer, iyonik komonomer ve BIS’in rastgele bir
diizende aktif zincire katilmasiyla ilerler. (Cozelti sadece NIPAAM veya iyonik
komonomerleri igerseydi zincir diiz; yani dallanmamig olacakti. Bununla birlikte, iki
ucunda doymamighk igeren BIS molekiiliintin iki zinciri birlestirip bunlar arasinda
kalici bir bag olusturmast sonucunda c¢apraz bagh yapi olusur. Polimerizasyonun
ilerleyisi Sekil 3.1’de sematik olarak gésterilmistir.

HH H H
H.C It ,CH 2- - H,C Il CH
N-C-C-N 245,00 Kk _s0ias0p e s TON-C-C-N
H/ T T New, 20 U T e
3 H H CH3 3 H 3
TEMED TEMED -
Hy M o HaCy HE oA
TEMED-+  C=C i__ " ON-C-C-C -C
7N Hoe/ b1 T
0/7 \N H HN_H P
- ~
| HyC  CHy0 N-H
_C- |
HoC-C-CH ac-C-c
H H

NIPAAM TEMED - NIPAAM.
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H HH H H H
H H
TEMED -NIPAAM- + )c :c( _kp H3C>N-cI eot-d ot ¢
H C b (|
2N HyC N H C H C
0 N-H PN N 2N
| HyC© THy 0 N-H 0 N
H-C-H ' !
| H3C‘C"'CH3 H-c
o N N N
~N
H\c_c,g N
/T H C
H H Me=c]
BIS H/™ MM

TEMED -NIPAAM-BIS -

TEMED -NIPAAM-BIS- + xNIPAAM+y BIS L TEMED 4 NIPAAM%;—(—BIS?‘Y

AA, IA ve MA igeren capraz bagh Ornekler icin de reaksiyonlar ayni mekanizma
iizerinden yiirtimekle birlikte, son iiriin degisik yiizdelerde iyonik bilesen icermektedir.

TEMED +4 NIPAAM))—(—(»iyonik komonomer +—BIS 4-2

I
H /
oo/ H,  ,COCH

CO0H /
A Hy 1 Vo
, H/C = ~CH2-COOH HOOC H
OH

AA [A MA

X. y ve z monomer birimlerinin sayism ifade eder. Ancak, burada monomer birimleri
bloklar halinde dizilmemig olup, zincir igerisinde rasgele bir dagilima sahiptirler: Bir
jelin yapisi ¢apraz baglanmalar, i¢ donmeler ve dallanmalar nedeniyle topolojik olarak

olduk¢a kompleks bir konformasyon gésterir.

Sekil 3.1 Homo ve kopolimerizasyon mekanizmasi
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3.3.3. Karakterizasyon Yontemleri

3.3.3.1. Jellerin Yogunluklarinin Hesaplanmasi

Bu deney igin 10 mLlik 0.02 ml. Slgiim duyarlilifina sahip bir biiret kullamldi. Diiz
zincirli PNIPAAM, i¢inde hicbir hava kabarcigi kalmamasi igin, pelet haline getirildi.
n- pentan (p = 0.626 g/cm’) ile doldurulmug biret igerisinde, agirhgi bilinen
Ornegimizin ilavesinden sonraki hacim degisikligi belirlenerek, p =m / V formiiliinden

yoguniuk hesapland1.

3.3.3.2. Sisme Deneyleri

Sentezlenen NIPAAM homopolimer ve kopolimer jelleri, reaksiyona girmemis
kisimlarin uzaklastinimas: i¢in deiyonize suda en az bir hafta bekletildi. Daha sonra

6rneklere iki tiir deney uygulandi: Gravimetrik ve volumetrik ySntem.

Gravimetrik ySntemin uygulandigi deneylerde. 25+0.5°C’de jellerin kiitlece gisme
dengeleri belirlendi. Bunun i¢in ilk olarak jel rnekleri Shel — Lab 1410 marka vakum
etiviinde kurutuldu. Daha sonra gevresinden termostat yardimiyla sabit sicakhikta su
sirkiile edilen ceketli bir kap icerisindeki suya konulan kuru jellerin agirhklarmn
zamanla degisimi incelendi. Orneklerin  kiltlece ve hacimce yiizde gisme

degerleri ( %S(k) ve %S(h) ) asagidaki formiillere gore hesaplandi:

(m-m,)
%S(k) = - x100 3.1
%S(h)= _____.(m-m.,)pp x100 (3.2)

Mo ps
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Burada m, jelin herhangibir andaki agirligi;; m, kuru jelin aghgy; p,, jelin yogunlugu
ve p, ¢oziicliniin (suyun) yogunlugudur.

Jellerin sismesi srasindaki kiitle artis1 bir siire sonra zamanla degismemektedir. Yilzde
sisme degerinin sabit kaldi1 bu denge durumuna ‘denge sisme degeri’ ( %Sa(k) ve
%Sa(h) ) denir.

Volumetrik Slglimlerin yapildifi deneylerde, su igerisinde, jellerin caplart gesitli
sicakliklarda ( 20-70°C ) kumpasla 6lciildi. Deneyler, gevresinden termostat
yardimiyla su sirkiile edilen ceketli bir kap i¢inde gergeklestirildi. S$isme denge
oranlan asagidaki formiile gére hesaplandt:

3

(3.3)

v _(d
'VZ‘(do)

Burada d, d,, V ve V, sirastyla jellerin gesitli sicakliklardaki denge ¢aplar, sentezden

hemen sonraki ¢ap, dengedeki hacim ve sentezden hemen sonraki hacimdir.

(3.2) ve (3.3) formilleri birlestirilerek sisme orami agagidaki formiil yardimiyla da

hesaplanabilir:
Y _ ve (] + ——————w(q“' _ l)p ") (3.4
Vo i P

Ayrica sisme deneylerinin baglangicinda ve sonunda WTW 523 marka pH-metre
kullandarak ¢6ziiciiniin pH’1 6lgiildii. Deneyler sirasinda pH’1n sabit kaldig: gozlendi.

3.3.3.3. Infrared Analizi
NIPAAM homopolimer ve iyonik kopolimer jellerinin IR spektrumiari ¢ekildi.

Gozlenen pikler ve yorumlan Tablo 3.1°de gosterildi. Orneklerin IR spektrumiar: diiz
zincirli NIPAAM polimerlerininkilerle karsilagtmid: ( Sekil A.1 ve Sekil A.2 ).
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TABLO 3.1. Homopolimer ve Kopolimer Jellerinin IR
Spektrumlarinda Gézienen Pikler

DALGA SAYISI
(cm)

GRUP

YORUMLAMA

1370-1380
1450

CH egilme

1375 cm bandi -CH
grubunu belirtir. Bir
karbona iki metil grubu
bagliysa, (CHQZCH-,
belirgin ¢ift band vardir:
1385-1365 cm deki ¢ift
band, NIPAAM'in yapida
yer aidiini ispatlar.

1100-1150

C-N gerilme

Bir azota iki karbon grubulj
bagliysa, C-N-C,bu dalga
boyu arali§inda C-N
gerilme piki gézlenir.
TEMED'In yapisindaki
N(CH:)2 grubuna ait pik
spektrumda gézlenmistir.

2962-2870

CH gerilme

Molekalan baydklagune
bagl olmayan ¢ift band.

2930-2850

CH gerilme

Molekalan bayuklogane
badli olmayan ¢ift band.

1765-1710

C=0 gerilme

Asitler igin C=0 gerilmesi
bu dalga boyu arali§inda
goraldr.

1660

C=0 gerilme

Amidin C=0 gerilmesi bu
dalga boyu arali§inda
gozlenir.

1540

N-H egilme

Sekonder aminler igin
N-H egilmesini ifade eder]

3400-3200

N-H gerilme

Amidin N-H gerilmesi bu
bandda gézlenir.




BOLUM 4

DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRILMESH

4.1. Jellerin Hazirlanmasi

NIPAAM homopolimer vé iyonik kopolimer jelleri B6lim 3.3.1.°de belirtilen
yontemle sentezlendi. Sentez kosullar1 Tablo A.1°de verildi. %5 mol oraninda iyonik
komonomer igeren jeller, Gi¢ farkh BIS konsantrasyonunda sentezlendi. Ajyrica
NIPAAM jeli ile, %1 mol oraminda 1A ve AA igeren kopolimer jelleri iki farkl
TEMED konsantrasyonunda sentezlenerek, hizlandirica (aktivatdr)
konsantrasyonundaki degisimin jellerin fiziksel 6zellikleri tizerindeki etkisi incelendi.
%1°lik diger 6rneklere uygulanan sentez kosullariyla %1 NIPAAM- MA 6meklerinin
ve 0.0096 g. BIS kullanilarak sentezlenen NIPAAM homo ve %1 komonomer i¢eren

kopolimerlerinin jellesmelerini tamamlayamadiklar: gézlendi.

Omeklerin jellesmelerinin  baglama siireleri g6z6niine alndiginda, MA igeren
Orneklerin jellesmelerinin aym sartlarda sentezlenmis diger kopolimerik jellere
kiyasla daha ge¢ basladig izlenmistir. Ornegin, 2.5 X 10°M BIS ve 1.4 X 10°M
TEMED kullanilarak sentezlenen %5°lik kopolimerik jellerden, AA igeren drnegin 15
dakika, IA iceren 6rnegin 45 dakika, MA’li Ornegin ise 1.5 saat sonra jellesmeye
bagladig1 tesbit edildi: AA, tek - COOH grubu igerdiginden, polimerizasyona daha
erken girmektedir. Diger yandan, ikiser -COOH igeren IA ve MA’in yapilan
karsilastirildiginda, MA’in -COOH gruplarinin ¢ift baga komgu iki karbon atomuna
bagh oldugu gdriilir. Bu da sterik etki yaratr ve MA’in polimerizasyonunun daha

gec baglamasma neden olur.

Sentezlenen Ornekler, goriiniislerine gore opak, yan saydam ve saydam olarak
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smiflandinldi.  ( Tablo A.1 ). Jellerin opak veya saydam g6rliniimli olmasinmn jelin
heterojenlifi veya homojenliginden kaynaklandigt ve bunun polimer-¢Sziicii
benzesmesi yaninda, polimerizasyon sicakligindan ileri geldigi bilinmektedir [38].
Eger jellesme polimerin iyi ¢oziciisinde veya diisitk sicakliklarda gerceklestirilirse,
jellesme esnasinda ¢8ziictt jel fazinda kalir ve bu da geniglemis homojen (saydam) ag
yapi olusumuyla sonuglanir. Diger yandan; jellesme polimerin kétil ¢ziiciisiinde veya
yiksek sicakliklarda gergeklestirilirse, su jel fazindan ayrlir ve heterojen (opak)
yapilar olusur [38]. Orneklerimiz  iginde en diistik sisme oranlarma sahip olan
0.0193 g. (2.5 X 10°M) BIS ve 0.008 g. (1.4 X 10°M) TEMED kullanilarak
sentezlenen NIPAAM jeli ile %1 AA igeren NIPAAM- AA kopolimer jelinin opak,
digerlerinin saydam veya yar1 saydam oldugu gdzlendi. NIPAAM- AA kopolimer
jelinin opak go6rliniimilniin iyonik komonomer (AA) yiizdesi arttikca ve sentez
kosullant degistirildikge kayboldugu; bunun yerine jellerin yar1 saydam veya saydam
goriiniime sahip oldugu belirlendi.

Gahigmalar sirasinda diisiik oranda (1.2 X 10°M) ¢apraz baglayict (BIS) kullanarak
sentezledigimiz %1 komonomer oranina sahip iyonik kopolimer jelleri opak iken, daha
yitkksek oranda (%5- %10) iyonlasabilen gruplar iceren komonomerlerin kullanildigi
sentezlerde aym miktar ¢apraz baglayict homojen (saydam) jel olusumuna neden oldu.
Ciinkii bu jellerde — COOH gibi, hidrofil gruplarin sayis: daha fazladir ve bu da suyun
jelin igine difftizlenmesini kolaylastirir. Dolayisiyla homojen (saydam) jeller elde edilir.
Ug farkh gapraz  baglayici konsantrasyonu kullamilarak sentezlenen %5°lik
NIPAAM-AA kopolimer jelleri kargilastinldiginda ise, diisiik konsantrasyonda
(1.2 X 10°M) capraz baglayici kullamlarak elde edilmis 6rnek saydam goriiniime
sahipken, yitksek konsantrasyonda (2.5 x 10°M ve 3.7 x 10°M) gapraz baglayict
iceren drneklerin yart saydam goriiniimde oldugu gézlendi. Cinki, ylksek oranda
gapraz baglayict kullanilarak sentezlenmis jellerde, birim hacim bagma etkin ¢apraz bag
konsantrasyonu (v) artar ve dolayistyla jelin i¢ine ¢6zilcliniin diffizlenebilecegi hacim
azalir, yani jel daha az siger; bu da heterojen (opak) jel olusumuna yol agar.

Hizlandiriciin jelin goriiniimiine etkisi, ¢apraz baglayict konsantrasyonu sabit tutulan
homo NIPAAM jeli ve %1 mol oraninda AA igeren NIPAAM-AA kopolimer jelinde
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izlendi. Bu jellerde hizlandirict (TEMED) konsantrasyonu  1.4x102M’ dan
2.3 x 10°M’a gikanldiginda opak Srnekler yart saydam goriiniime ulast. Bu durum,
TEMED konsantrasyonundaki artigin daha kisa zincirlerin olusmasma (ya da zincir
sayismin artmasina), dolayistyla ¢apraz bag yogunlugunun azalmasina neden oldugu
seklinde ac¢iklamir. Clinkli gapraz bag yogunlugunun azalmas: jelin igine suyun

diffizlenmesini kolaylagtirir ve bu da homojen (saydam) jel olusumuna neden olur.

Gozlenen bu sonuglardan, genel olarak jellerde ¢apraz baglayict miktarinin
azaltimasmn, ayrica hizlandirici miktarmin  veya komonomer mol yiizdesinin
artintimasinmn jellerin daha saydam goriinmesini saglayan etkenler oldugu sonucuna

varilmgtir.

4.2. Jellerin Karakterizasyonu

Sisme deneyleri Bolim 3.3.3.2°de agiklandig1 sekilde gravimetrik ve volumetrik
yontemler kullanilarak yapilds.

4.2.1. Gravimetrik Ydontem

Sisme deneyleri i¢in Siglimler yaklagik 300 dakikaya kadar devam etti Baz
kopolimer jelleri bu siire igerisinde denge degerlerine ulasamamis olduklarmdan
Omekler denge Sl¢timleri igin 3 haftaya kadar bekletilerek Slgiimlere devam edildi. Bu
Slgiimler sonucunda hesaplanan kiitlece ve hacimce yiizde sisme denge degerlerinden,
capraz baglar arasi sayica ortalama molekiil agirhg (M) ve birim hacim bagmna etkin
¢apraz bag konsantrasyonu (v.) hesapland: (Tablo A.2, A.3 ve A.4).

Sekil A.3-A.9 grafiklerinde jellerin sisme hizlarinin karsilastiriimas: igin 300 dakikaya

kadar yapilan $lgiimler verilmistir.

Sekil A.3. A4 ve A.5 homo ve kopolimerlerin sentezlerinde kullamlan TEMED
miktarimin gismeye etkisini gdstermektedir. Sekil A.3’te, homo NIPAAM’in TEMED
konsantrasyonu 1.4 x 10”M’dan 2.2 x 10?M’a giktiginda sisme hizmm ve sisme denge
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degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Sekil A.4 ve A.5ten iyonik kopolimerik jellerin
homopolimerden daha hizh ve daha ¢ok sistisi ve TEMED miktann arttik¢a bu
farkhiligin daha fazla belirginlestigi anlagilmaktadir.

Sekil A.6 ve A.7 sirastyla AA ve IA igeren kopolimerik jellerin komonomer yiizdesinin
sismeye etkisini gdstermek lizere ¢izilmistir. Her iki grafikte de %1 komonomer
iceren kopolimerik jellerin dncelikle dengeye ulastiklan goriiimektedir, Sekil A.6 ve
A.7de, %5 komonomer igeren 6rneklerin, denge degerleri daha yitksek olan %10 luk
Omeklerden daha hizh gistigi g6rillmektedir.

Sekil A.8 aym kosullarda sentezlenmis %S5 komonomer igeren jelleri
kargilastirmaktadir. Buradan, tek — COOH grubu igeren AA’li jelin yapilarinda
ikiser — COOH grubu bulunduran diger iki asidin jellerinden daha Once dengeye
ulasgtig, fakat sigme hrzinin digerlerinden yavas oldugu anlagilmaktadir. IA jelinin MA
iccren jelden daha hizli dengeye ulagsmasi, iyonik komonomerler arasindaki

konfigiirasyon farkindan kaynaklanmaktadir.

Sekil A.9 ise, %S5 IA igeren jeller i¢in TEMED miktar1 sabit kalmak kosulu ile, ¢apraz
baglayict miktarinin sismeye etkisini gostermek {izere ¢izilmistir. Burada BIS miktar
¢ok olan 8rnegin sisme hiz1 yavas ve sonug sisme denge degeri kilgliktiir. BIS miktar
biri digerinin iki kati olan iki drnek incelendiginde, ¢apraz baglayicimn az olmasimn
birim hacim bagina etkin gapraz bag konsantasyonunu azalttify ve ¢oziiciiniin jelde
diffiizlenebilecegi hacmi artirarak, jelin daha fazla sismesine neden oldugu anlagilir.
Ancak, sekilden de gorilldigi gibi, 1.2 X 10”M BIS iceren ve denge sisme degeri
daha yiiksek olan 6rnegin sigsme hiz1 digerinden daha yavagtir.

Tablo A.2'de gorilldiigii gibi, NIPAAM’in iyonlagabilen gruplar igeren
komonomerlerle sentezlenen kopolimer jellerinin yiizde sisme degerlerinin NIPAAM
jellerine kiyasla yilksek oldugu belirlendi. Komonomer iceriginin artmasinmn da yiizde
sisme degerlerinin artmasina neden oldugu goriildii. Bu artislar, iyonlasabilen gruplar
igeren bu tiir molekiillerin {izerinde yer alan hidrofilik birimlerin su molekillerini

hidrojen baglan ile baglamalari ve yine ¢apraz bagh yapmimn gézeneklerine suyun kiitle
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halinde difflizlenmesinden ileri gelmektedir.Bu ¢aliymada kullanilan AA, IA ve MA
komonomerleri hidrofilik gruplar icerirler. AA bir, IA ve MA ise iki karboksil grubu
iceren zayif asitlerdir. AA igin pK= 4.258 + 0.003 [39]; IA i¢in pK;= 3.85, pK>= 5.45
[40]; MA icin pK;=1.91, pKy= 6.332 [39]'dir. AA, IA ve MA molekiilleri
kopolimerlesme dncesi sulu ortamda ¢ok az iyonlasmis halde bulunurlar. Asitlerin bu
durumlan ile kopolimerlesmeye ugradiklan diisiiniiliirse, kopolimerlesme sonrasinda

yapida bol miktarda —COOH gruplarimin oldugu s6ylenebilir.

Sisme sirasinda, hidrojelde bulunan -COOH gruplar {izerine su molekiillerinin degigik
bigimlerde baglanmasi ya da ¢apraz baglarin olusturdugu gozenek benzeri bosluklara
su molekiillerinin girmesi ile, kiitlesel bir artis olur. Tkiser -COOH grubu tasiyan IA
ve MA kopolimer jellerinin, bir -COOH grubu i¢eren AA’in iyonlagabilen komonomer
olarak kullamidig1 Srneklere kiyasla yiizde sigme degerlerinin daha fazla oldugu
gOzlenmigtir. Bu da siiphesiz yapida sayica daha fazla olan hidrofilik —COOH
gruplarinin daha ¢ok su molekiilii ile hidrojen bagi yapmis olmasindan. ayrica bu
iyonlasabilen gruplarin birbirlerini daha fazla itmesinden kaynaklanir.

Aym etki nedeniyle, BIS ve TEMED miktarlar1 sabit tutulan ve aym cins
komonomerleri i¢eren jellerde komonomer mol ylizdesi arttik¢a yiizde sisme

degerlerinde artis oldugu g6zlenmistir.

Bununla birlikte, ikiser ~-COOH grubu iceren TA ve MA karsilagtinldiginda, MA
kopolimer jelinin IA’e kiyasla daha fazla sistigi belirlendi: MA’li jelin
konformasyonunun TA’e gére farkh olmas: bu iki kopolimer jelinin yilzde gisme
degerlerinin farkh olmasina neden olmaktadir.

Ayrica, MA ve 1A , 1. asitlikleri agismdan karsilagtiriidiklarmda, MA’in TA’ten daha
kuvvetli asit oldugu pK degerlerinden gériiliir. Bu gercevede aym sentez kogullarinda
elde edilen MA ve IA gdzoniine alindiginda, beklendigi gibi MA’in gisme deBerlerinin
IA’in sisme degerlerinden daha fazla oldugu ve bu artigin komonomer mol yiizdesi
arttik¢a ok daha belirgin hale geldigi yapilan ¢aligmalarla anlagimstir (Tablo A.2).
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Capraz baglayict miktarmin da jellesmeye etkisi biiyiiktiir. %5 komonomer yiizdeli
kopolimer jel 6rnekleri gdzoniinde tutuldugunda, ¢apraz baglayici (BIS) miktarmin
artmasiyla kiitlece ve hacimce yiizde sisme degerlerinde bir azalma gdzlenmistir.
Bunun nedeni, ¢apraz baglayici miktarmin artmastyla ¢apraz bag yogunluunun
artmasi, M. ’nin azalmasi ve g&zeneklerin boyutlarmin kiigiilmesi sonucunda jel

sistemlerine su diffizyonunun azalmasidir.

Yapilan sisme deneylerinin sonuglarmdan M. degerleri hesaplanmustir  (Tablo A.3).
Asagida bir 6rmek olmak tizere 0.008 g. TEMED ve 0.0193 g. BIS kullanilarak

sentezlenmis NIPAAM jelinin M, hesabt agiklanmugtir:

— (vgz/3.vg;’3’ - Vzm/zL (4 1)
M= -V :
¢ L ln(l—vm)+vZm + Vi

Bu esitlikteki v,° ve vop’in hesabi agagida gosterilmistir:

o _ Monomer hacmi (4.2)

Sentezden sonraki
jelin hacmi

Sabit monomer agirlig: ve jel hacminde ¢abisiidig igin v2° degeri tiim Srnekler igin sabit
bir degerdir.

v

mon

Vhasl

-— mmon/p P
V.

bagl

Mmen= 0.396 g.
Viagt = 5 ml."dir.
pp=1.1 g/ml. olarak Sl¢lildiitinden,



36

g = 9L L o0

Vam, $igme oranmin (qy) tersidir:
L

Vom = = 0.0791 (4.3}
qy

pp polimerin yogunlugu ve p,; ¢dzliciiniin yogunlugu olmak iizere q,:

Tl (4.4
P

q, =

bagmtist ile hesaplanir. Burada p, = 1.1 g/ml. ve p;=1 g/ml. alnd1. q, ise,

_ Sigmig jelin agirligy (4.5)

A Kutu jelin agirhifn

00359 _ o
0.0031

bagmtisindan hesaplanir. Bu deneyde sismis jelin dengeye ulagtiktan sonra &igiilen
agirhigt ile kuru jelin agirhgs sirastyla 0.0359 ve 0.0031 g.dir.

]+(11.58-1)1.1 - 1264

v =

0.072% x 0.0791"* - 0.0791/2
In{1-0.0791) +0.0791+0.52(0.0791)*

Mo= -18x1.1

= 13700
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Yapilan hesaplamalarda, NIPAAM jelinin 7; parametresi i¢in literatiirden alinan 0.52
degeri kullanildi [27].

Hesaplanan v2° ve vandegerleri ile literatiirden alinan y, parametresi M. bagintisinda
yerine konularak, bu 6rnek igin M.=13700 olarak hesaplanmistir. Sentezlenen jeller
icin hesaplanan M, degerleri Tablo A.3’te gorillmektedir. Ancak kopolimerlerin M,
degerlerini hesaplamak i¢in kullanilan x; parametreleri agagidaki bagmtidan elde
edilmistir[38]:

1 =[ In (1-vam) + vam ] Vo (4.6)

Bu bagintidan homopolimer i¢in hesap yapildiginda, elde edilen degerin literatiir
degerine uydugu gorilmiistiir. Bagmtida elastik serbest enerji degisiminin
parametresine katkisi ihmal edilmis, sadece karigim serbest enerji degisiminin etkisi

gbzoniinde bulundurulmugtur.

Kopolimerik jeller i¢in yapilan hesaplamalarda ise y; degerinin komonomer mol
ylizdesine gore 0.50-0.51 arasinda oldugu hesaplanmig ve buna gdre kopolimerler igin

yapilan tiim hesaplamalarda y;,=0.50 alinmustir.

Birim hacim bagina etkin ¢apraz bag konsantrasyonu (v.) ise:

ve= pp/ Me 4.7

bagintisindan hesaplanmigtur.

pp bilindiginden, Tablo A.3’teki M. degerleri kullamlarak hesaplanan v.’ler Tablo
A4’te verilmigtir. Tablo A.3 ve A4 incelendiginde, homopolimer jellerinin M,
degerlerinin kopolimer jellerinin M. degetlerine kiyasla daha dilsiik, dolayisiyla v.
degerlerinin daha yliksek olduklar1 gézlendi. Kopolimer jellerinin yapismda bulunan
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—COOH gibi hidrofilik gruplarin su molekiillerini hidrojen baglar1 ile baglamalari ve
yine bu kopolimerik yapidaki iyonlasmig gruplarin aralarindaki elektrostatik itme
nedeniyle gozeneklerin daha bliyilk olmasi, Orneklerin M. degerlerinin yitksek
olmasina neden olur ve kopolimerik jellerdeki komonomer yiizdesi arttik¢a bu etkinin

de arttig1 gzlenir.

Capraz baglayict miktarimin M, ve v, degerleri tizerindeki etkisi, %5 komonomer
iceren ve diger sentez kogullar sabit tutulmak lizere, ii¢ farkli BIS konsantrasyonunda
sentezlenen ornekler gﬁz('ihiinde tutularak izlendi. Tablo A.3 ve Tablo A.4
incelendiginde, sentezlerde kullamlan BIS miktarindaki artigin &rneklerin M,
degerlerinin azalmasma ve v, degerlerinin artmasmna sebep oldugu gériildii. Bunun
nedeni g¢apraz baglayici konsantrasyonunun artmasiyla c¢apraz bag yogunlugunun
artmasi ve go6zeneklerin boyutlanmin kiigiilmesidi. Bu durum hidrojelin zincir
yumaklarinin daha siki olmasim saglamaktadir. Bdylece M.’nin azalmas: jelin

sigmesini zorlastiric1 bir etki yaratir,

Diger sentez kosullan sabit tutulmak iizere, iki farkh TEMED konsantrasyonunda
sentezlenen NIPAAM homo ve %1 komonomer mol yiizdesine sahip kopolimer jelleri
incelendiginde, sentezlerde kullamlan TEMED miktarindaki artisin jellerin M.
degerlerinin artmasina ve v. degerlerinin azalmasina neden oldugu gorilimektedir.
Ciinki TEMED miktan artrildiginda polimerizasyon mekanizmas: geregince
polimerizasyonun ilk basamagmnda olusan TEMED radikallerinin sayis1 artacak, bu da
daha fazla sayida, fakat daha kisa zincirlerin olusmasina neden olacaktir. Bu durum

¢apraz bag yogunlugunun azalmasiyla sonuglanir.

Yapilan hesaplamalar sonucunda, genel olarak tek —COOH grubu igeren AA
kopolimerlerinin, ki -COOH grubu igeren IA ve MA kopolimerlerine kiyasia daha
diisiik M. ve dolayisiyla daha yiiksek v. degerlerine sahip olduklan goriildi. Bu
durum, yapida daha fazla iyonik grup iceren [A ve MA kopolimer jellerinde
elektrostatik itmenin daha 'bilyiik oldugu, bunun da jelin iginde suyun
diffiizlenebilecegi hacmi artirdifi ve gozeneklerin bilyiimesini sagladifi seklinde
aciklanabilir.
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Yapilarinda ikiser -COOH grubu bulunduran IA ve MA’in ayn sartlarda sentezlenmis
kopolimer jelleri karsilastinldiginda, daha kuvvetli asit olan MA’li 6rneklerin daha
bityitk M, degerlerine sahip olduklar: goriiliir. fyonik gruplarin elektrostatik itmesinin
daha fazla oldugu daha kuvvetli elektrolitlerde bu itme jelin daha fazla sismesine; yani

M. artarken, v.’nin azalmasina neden olmaktadir.

4.2.2, Volumetrik Yontem

Volumetrik &lgiimlerden elde edilen sisme denge oranlarmm (V/V,) sicakhfa gore
degisimlerini gosteren yan logaritmik grafikler Sekil A.10-A.16’da verilmistir. Bu
grafikler homopolimerik ve kopolimerik jellerin birbirleriyle kiyaslanmasi ve
komonomer tipi, komonomer miktari, TEMED ve BIS konsantrasyonlarinin faz gegis
durumuna etkileri agisindan incelenmistir. Yaptigimz c¢aligmalarda tim gegislerin

stirekli oldugu gézlenmistir.

Sekil A.10 homo NIPAAM jelinin sicaklikla biizillmesine TEMED miktarmin etkisini
g6stermektedir. Burada TEMED miktarindaki artis faz gecis baslangig sicakligin
belirgin bir sekilde etkilememesine karsin, gegis sicaklik aralignm daba dar olmasina

neden olmustur.

Sekil A.11 ve Sekil A.12, Sekil A.10°a benzer kargilagtirmay1 %1 AA ve %1 IA igeren

kopolimer jellerinde gostermektedir ve etki tamamen aymdar.

fyonik komonomer miktan1 % 5 ve %10 olan jellerde ¢apraz baglayici (BIS) miktarina
da bagimh olmak iizere, sicaklik artmildiginda faz gegis sicakhfm gosteren biizllime
sicakhigindan dnce belirgin bir sigme etkisi gozlenmigtir. Jel faz gegiginin, ag yapmnin
genislemesi yoniinde davranan itici kuvvetlerle, ag yapmm biiziilmesine ¢ahsan cekici
kuvvetler arasindaki dengeler sonucu ortaya ¢iktig1 bilinmektedir. Yani ag yapinmn
genisleme veya biiziilme yoniindeki davramgi, yapidaki itici ve cekici kuvvetler
arasmdaki rekabetin neticesi olarak diigiiniilebilir: Eger itici kuvvetler baskin ¢ikarsa
jel sisecek, ¢ekici kuvvetler baskm ¢ikarsa jel biiziilecektir.
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Yukarida bahsedilen drneklerde, digiik sicakliklarda yapida bulunan iyonik gruplarin
elektrostatik etkilesiminin itici kuvvetlere baskin ¢iktif1 ve bunun sonucunda jelin
sistifi sOylenebilir. Ancak sicaklik yitkseltildikge en belirgin gekici kuvvet olan
hidrofobik etkilesimin etkisi baskin hale geleceginden, jelin biziildiigii
g6zlenebilmektedir. Sentezde kullanilan BIS miktar1 arttik¢a ¢apraz bag yogunlugu
arttif1 i¢in jelin sismesi zorlagmaktadir. Bu sebeple bu etki yiiksek BIS miktarl

Orneklerde gézlenmemistir.

Sekil A.13’te her ikisi de iyonik komonomer olan %5 TA ve MA igeren jellerde diisitk
sicakliklarda goriilen belirgin gigmenin nedeni budur. Ancak, bilindigi gibi hem daha
fazla sisen, hem de 1A’ten daha kuvvetli bir asit olan MA’in jelinde diistik sicakliktaki
elektrostatik itme etkisinin daha belirgin oldugu, ancak her iki jelin de faz gegis
baslama sicakliklarinin birbirlerine ¢ok yakin olduklar1 Sekil A.13’te gériilmektedir.
MA’in iyonizasyon sabitinin yiiksek olmasi nedeniyle diisiik sicakliklarda gdzlenen
elektrostatik itme etkisinin neden oldugu sismenin daha fazla olmas: sonucunda faz
gecis arahi: daha bityiiktiir. Bu nedenle de MA kopolimerik jelinin faz bitis sicakhig
IA kopolimerik jelininkinden daha ylksektir.

Sekil A.14 1A kopolimer jellerine komonomer mol ylizdesinin etkisini g&stermektedir.
Komonomer mol ylizdesi arttik¢a, faz baglangi¢ sicakhg ile faz bitis sicaklhigy artmakta
ve biizlilmenin zorlagmasindan dolay: faz gecis arahigi geniglemektedir.

Sekil A.15, yiiksek BIS konsantrasyonlu (0.0288 g) %5 komonomer mol yiizdeli ii¢
iyonik kopolimer jelinin faz gecis diyagramlarim gdstermektedir. Burada, BIS miktan
yiikksek olmasina ragmen, elektrostatik etkisi bilyitk olan MA’li kopolimerik jel disiik
sicakhiklarda yukarida agiklanan sigsmeyi gbstermigtir. Sicaklik yikseltildikge, her {i¢
kopolimer jelinde de siirekli faz gegisi gézlenmis olmakla birlikte, daha az -COOH
iceren AA’li kopolimer jelinin faz gegisinin baglangig ve bitig sicakhklar: digerlerinden
daha disiiktiir. Bunu sirastyla IA ve MA igeren kopolimerik jeller izlemektedir.
Orneklerin faz gegis sicakhk arahklarmin birbirlerinden ¢ok farkli olmadiklan da
goriilmektedir.
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Son olarak, Sekil A.16’da farkli BIS miktarlarinda sentezlenmis %5°lik 1A kopolimer
jellerinin sisme denge oranlarmin sicaklikla degisimi gézlenmektedir. Burada, BIS
miktar arttik¢a diigiik sicakliklardaki sisme etkisinin kaybolduBu, gerek faz gegis
baslangig, gerekse bitis sicakhklarinda artma olmasina ragmen, faz gegis arahmnin
azaldif1 goriilmektedir. Capraz baglayict miktarinm artmas: ile ¢apraz baglar arasi
sayica ortalama moleklil agirhigmm azaldigt ve buna bagh olarak da biiziilmenin

hizlanmasiyla faz gegis arahifmnin daraldig s6ylenebilir.

Sonug olarak, sentezlerde kullanilan komonomer mol yiizdesi arttik¢a ve BIS miktar:
azaldik¢a faz gegisinin bagladig: sicakhigin da yiikseldigi sOylenebilir. Genel olarak
jellerde komonomer mol yiizdesi arttikga yapidaki iyonik gruplarn sayisi ve
dolayisiyla elektrostatik itme artmakta, bu da jelin biizillmesine ters bir etki
oldugundan, faz gegisini geciktirmektedir. Komonomer mol yiizdesi yiksek olan
jellerde diisiik sicakliklarda bu elektrostatik itme g¢ekici kuvvetlere baskin ¢ikmakta ve
jel sismektedir. Fakat sicaklik yilkseltildiginde bu kez yapidaki gekici kuvvetler baskin
hale gelmekte ve jel biiziilmektedir. Sentezlerde kullamlan BIS miktarmin azalmasi
faz gegisini geciktiren bir baska etkidir. BIS miktarinin azalmas: yapidaki gapraz bag
yogunlugunu azaltir ve gozeneklerin boyutlarinn bilyilmesine neden olur. Bu durum,
jelin sisme egiliminin artmas: ile sonuglanir ve jel faz gegisine ugramadan dnce bir
miktar siger. Gegis sicakhifinda gekici kuvvetlerin bu sisme egilimine baskin ¢ikmasi
sonucu faz gegisi miimkiin olabilmektedir.
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Sekil A.4. NIPAAM homopolimer, NIPAAM-IA (%1) ve NIPAA-AA
(%1) kopolimer jellerinin kiitlece yiizde sigme degerlerinin
zamanla degigimi egrileri (0.0193 g BIS, 0.008 g TEMED) (x)
NIPAAM homopolimer, (O0) NIPAAM-IA (%!1), (0) NIPAAM-
AA (%1).
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Sekil A.6 NIPAAM-AA kopolimer jellerinin kiitlece ylizde gisme
degerlerinin zamanla degisimine komonomerin mol yiizdesinin
etkisi, (0.0193 g BIS, 0.008 g TEMED), (¢) %1, (0)%5, (@)
%10.
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Sekil A.7 NIPAAM-IA kopolimer jellerinin kiitlece yilzde sisme
degerlerinin zamanla degisimine komonomerin mol yiizdesinin

etkisi, (0.0193 g BIS, 0.008 g TEMED), (4) %1, (e) %S5, (o)
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Sekil A.8 NIPAAM-IA (%5) kopolimer jellerinin kiitlece ylizde sigme
degerlerinin zamanla degisimine BIS miktarmun etkisi,
(e) 0.0096 g BIS, (o) 0.0193 g BIS, (¢) 0.0288 g BIS.
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Sekil A.9 %5 komonomer iceren NIPAAM kopolimer jellerinin
kiitlece yiizde sisme degerlerinin zamanla degisimine iyonik
komonomer etkisi, (0.0193 g BIS, 0.008 g TEMED), (¢) AA,
(0) IA, (o) MA.
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Sekil A.10  NIPAAM homopolimer jellerinin denge sisme degerlerinin
sicaklikla degisimine TEMED miktarinin etkisi, (0.0193 g BIS)
() 0.008 g TEMED, () 0.013 g TEMED.
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Sekil A.11 NIPAAM-IA (%1) kopolimer jellerinin denge sisme
degerlerinin sicakhkla degisimine TEMED miktarmin etkisi,
(0.0193 g BIS) (®) 0.008 g TEMED, (a) 0.013 g TEMED.
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Sekil A.12 NIPAAM-AA (%1) kopolimer jellerinin denge sisme
degerlerinin sicaklkla  degigimine =~ TEMED  miktarmmn
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SekilA.13  NIPAAM kopolimer jellerinin sisme denge de.g.erlerinin

sicaklikla degisimine iyonik komonomer etkisi, (0.0193 g.BIS,
0.008 g.TEMED), (@) TA, (8) MA.
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Sekil A.14  NIPAAM-IA kopolimer jellerinin denge sisme degerlerinin
sicakhkla degisimine komonomer mol yilzdesinin etkisi, (0.0193
g BIS, 0.008 g TEMED), (o) %], (a) %5, (@) %10.
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Sekil A.15  NIPAAM kopolimer jellerinin denge sisme degerlerinin
sicaklikla degisimine iyonik komonomer etkisi (%5),
(0.0288 g BIS, 0.008 g TEMED),( &) AA, (@) IA,
(@ MA.
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Sekil A.16  NIPAAM-IA (%5) kopolimer jellerinin denge sisme degerlerinin

sicaklikla degisimine BIS miktarmin etkisi, (0.008 g TEMED),
(a) 0.0096 g. BIS, (a) 0.0193 g. BIS, (g) 0.0288 g. BIS
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