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Ozet

Poliakrilamid (PAAm) jellerinde 1sik saginim teknigi ile yapisal inhomojenitenin nasil degistigi in-
celenmigstir. PAAm jellerinde baslangic monomer konsantrasyonu sabit tutularak, sadece capraz
baglayici konsantrasyonu degistirilmistir. Isik sacimim élgiim sonuglarmdan polimer jellerinin, po-
limer ¢ozeltilerinden daima daha fazla 15181 sagtigr bulunmugtur. Jellerde gozlenen bu fazla sagcinim
intensitesi ¢apraz baglayict konsantrasyonu arttikca belirgin bir sekilde artmaktadwr. Bu olgiilen
Jazla sagimim intensitesi R, (q) degeri yapisal inhomojenitenin 6l¢iim parametrisi oldugundan

capraz baglayici konsantrasyonu artikca jellerdeki inhomojenite derecesinin arttigi sonucuna va-
rimigtir. Istk saginim intensitelerinden Debye Bueche teorisi yardimiyla inhomojen bélgelerin bo-

yutlart & ve konsantrasyon dalgalanmalarmmin kareleri ortalamasi <772> degerleri hesaplanmigtir.

Calismanin ikinci boliimiinde amonyum persiilfat — N,N,N',N'-tetrametilendiamin (TEMED) redoks
baslatici sistemi ile PAAm jelleri sentezlenmis ve bekleme siiresi ile sacimim intensitelerinin degi-
simi takip edilmistir. PAAm jellerinin zamanla sacinim intensitelerinin azalarak daha homojen hale
geldigi gozlenmistir. Calismanin tigiincii boliimiinde ise ¢capraz baglayict konsantrasyonu sabit tu-
tularak farkly baslangi¢c konsantrasyonlarinda hazirlanan PAAm jellerinde sentez sonrasi ve gisme
sonrast dengeye geldikten sonra yapisal inhomojenileri incelenmis ve inhomojenite derecesinin
maksimum oldugu kritik bir konsantrasyonun varligi tespit edilmistir. Elde edilen sonu¢lar Debye
Bueche teorisi yardimi ile agiklanarak nedenleri tartisilmistir.
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Investigation of the spatial inhomogeneity
in poly(acrylamide) (PAAm) gels by
static light scattering technique

Extended abstract

Hydrogels are important materials from both fun-
damental and technological points. Swelling proper-
ties and the elastic behavior of hydrogels have been
intensively studied in the last four decades. How-
ever, theories are still unable to predict their physi-
cal properties from the synthesis conditions. This is
due to the several non-idealities of the gel formation
system such as the different and conversion-
dependent reactivities of the vinyl groups, cycliza-
tion, multiple crosslinking, and diffusion-controlled
reactions (Funke et al., 1998). In contrast to ideal
gels with a homogeneous distribution of crosslinks,
real gels always exhibit an inhomogeneous crosslink
density distribution, known as the spatial gel inho-
mogeneity. The inhomogeneities present in gels are
of considerable interest and importance in attempts
to characterize such materials physically.

From the practical point of view, spatial inhomoge-
neity is undesirable because it dramatically reduces
the optical clarity and strength of gels, which are
properties closely connected with many industrial
applications such as contact lenses, super absor-
bents, cosmetics, etc. Since the spatial gel inho-
mogeneity necessarily produces local concentration
Sfluctuations in gels, scattering methods have been
used to investigate the inhomogeneities. The gel in-
homogeneity can be manifested by comparing the
scattering intensities from the gel and from a semi-
dilute solution of the same polymer at the same con-
centration. The excess scattering over the scattering
from polymer solution is related to the degree of the
inhomogeneities in gels. In general, the gel inho-
mogeneity increases with the gel crosslink density
due to the simultaneous increase of the extent of
network imperfections producing regions more or
less rich in crosslinks On the other hand, the inho-
mogeneity decreases with the ionization degree of
gels due to the effects of the mobile counter ions,
electrostatic repulsion and the Donnan potential.
Degree of swelling of gels subjected to scattering
measurements also affects the scattering intensities.
Bueche reported in 1970 the enhancement of scatter-
ing intensity associated with the swelling of polymer
Networks. The scattered light intensity from gels was
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found to be much larger than that of the polymer
network alone. Later, various types of gels have
been investigated at different swelling stages.The
results show that the scattering intensity at low scat-
tering vectors is enhanced as the swelling degree is
increased. This behavior was interpreted as the en-
hancement of the difference of polymer concentration
between the more and the less crosslinked regions.

The spatial inhomogeneity in (PAAm) gels has been
investigated with the static light scattering tech-
nique. In the first section, the gels were prepared
using N,N’-methylenebis(acrylamide) (BAAm) as a
crosslinker at a fixed initial monomer concentration
but at various crosslink densities.  Elasticity meas-
urements show that 80 to 90 % of the crosslinker
molecules used in the hydrogel preparation were
wasted by cyclization and multiple crosslinking re-
actions during the gel formation process. Light scat-
tering measurements show that the excess scattering
from gels increases with increasing BAAm content.
Since the excess scattering R..(q) is a measure of the
spatial inhomogeneity in a gel, this indicates that the
PAAm gel becomes more inhomogeneous with in-
creasing BAAm concentration. The size of the inho-
mogeneous regins in gels & as well as the mean

square fluctuations in the reflactive index <772>

were calculated using the light scattering data of
gels togetter with the Debye- bueche theory. In the
second section ammonium persulfateN,N,N',N'-
tetramethylethylenediamine redox initiator system
was used to initiate the polymerization reactions and
to follow up scattering intensities as a function of
time of aging gels in the synthesis reactor. It was
shown that the excess scattering decreases, PAAm
gel becomes increasingly homogeneous with in-
creasing time of aging. The scattered light intensi-
ties from aged gels were interpreted using the De-
bye-Bueche analysis and a thermodynamic model
was developed. In the third section the gels were
prepared  using  N,N’-methylenebis(acrylamide)
(BAAm) as a crosslinker at a fixed crosslinker ratio
X but at various initial monomer concentrations.
The gels, both at the state of preparation and at the
equilibrium swollen state in water, exhibit a maxi-
mum degree of spatial gel inhomogeneity at a criti-

. 0
cal monomer concentration (v, ).

Keyword: Inhomogeneity, polyAcrylamide,
scattering.
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Giris

Polimerik jeller, birbirine capraz baglar ile baglh
uzun polimer zincirleri i¢eren {i¢ boyutlu ag ya-
pilardir. Jeller hem sivims1 hem de katims1 6zel-
lik gostermelerinden dolayi ilging materyallerdir
(De Rossi vd.,1991).

Polimer jelleri konusunda yogun aragtirmalar
yapilmasina kargin halen yapilart ve fiziksel
ozellikleri tam olarak aydinlatilamanmstir. Ideal
bir jel icindeki capraz bag noktalar1 arasindaki
uzaklik sabit iken, gergek jellerde capraz bag
noktalar1 arasindaki uzaklik sabit olmayip bir
dagilim gdstermektedir. Ayrica teorik olarak jel
olusumu esnasinda kullanilan ¢apraz baglayici
molekiillerinin timiiniin yapiya girip etkin cap-
raz bag olusturdugu varsayilir. Ancak gercek
proseslerde capraz baglayicinin 6nemli bir kismi
halka olusumu ve cok-kathh ¢apraz baglanma
reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyonlarda harcan-
maktadir. Bu idealiteden sapmalar sonucu jel
icindeki ¢apraz baglar baz1 bolgelerde daha yo-
gun, baz1 bolgelerde daha az yogun olmak {izere
bulunur. Jellerin ¢apraz bag yogunluklarindaki
dalgalanmaya jel inhomojenitesi ad1 verilir.

Jellerden saginim intensitesi ile jel ile ayni kon-
santrasyondaki (yar1 seyreltik) polimer ¢ozelti-
sinden sagimim intensitesi karsilagtirildiginda
jellerden sagilan 1s1k intensitesi daima daha faz-
ladir. Bu olgiilebilen fazla sacinma jellerdeki
inhomojeniteden kaynak-lanmaktadir. Daha 6n-
ceki yapilan arastirmalarda jellerin inhomojenite
derecelerinin ¢apraz bag yogunlugu (Shibayama
vd., 1994), sisme derecesi (Bastide ve Candau,
1996.), sicaklik (Takata wvd., 2002) ve
iyonizasyon derecesi (Shibayama vd., 1998) gi-
bi paremetrelere bagh oldugu gosterilmistir. Bu
caligmanin amaci sentez sartlarina bagl olarak
poliakrilamid jellerinde inhomojenitenin nasil
degistiginin agiklanmasidir.

Poliakrilamid jellerinin sentezi

Jeller akrilamid (AAm) monomeri ile N,N’-
metilen(bis)akrilamid ¢apraz baglayicisinin su
icinde kopolimerizasyonu ile elde edilmistir. Jel
sentezlerinde iki farkli baslatict sistemi kul-
lanilmigtir:  0.474 mM konsantrasyonda po-
tasyum persiilfat K,S,0s ile 40°C’de 2.63 mM
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konsantrasyonda amonyum persiilfat NH4S,03
ve TEMED (0.375 ml/100 ml) reaksiyon ¢ozel-
tisi). Redoks baslatici sistemi ile oda i1sisinda
monomer ve baslaticinin sulu ¢ozeltileri hazir-
landiktan sonra baslatici olarak potasyum
persiilfat kullanilan ¢ozeltilerden 15 dakika N,
gaz1 gecirilmis baslatict  olarak amonum
persiilfat-TEMED kullanilan ¢6zeltilerden azot
gaz1 gecirilmemistir. Ardindan c¢ozeltiler elastik
modiil dlglimleri i¢in i¢ ¢apt 5 mm olan cam
tiiplere alinmustir. Isik saginim Ol¢limleri igin
151k sacinim cihazinin kiivetine alinmistir. 24
saat polimerizasyon sonrasinda tiipler icerisinde
sentezlenen jel ornekleri tiipler kirilarak disar
almmis ve yaklasik 10 mm uzunlugunda parga-
lara kesilmistir. Kiivetler icerisinde sentezlenen
jel ornekleri ise 151k sa¢inim cihazi igerisinde
Olciime almmugstir. Isik sagimim Olglimleri igin
capraz baglayict N,N’-metilen(bis)akrilamid
(BAAm) icermeyen poliakrilamit ¢ozeltileri de
ayni1 jel sentezinde oldugu gibi hazirlanmstir.

Sentez sonrasi polimer agyapi
konsantrasyonu

Sentez sonrasi c¢apraz bagli polimerin hacim
fraksiyonu, v,° semboli ile gosterilmekte ve sen-
tez sonrasi jelin seyrelme orani anlamia gel-
mektedir. Sentez sonrasi jelin hacim fraksi-
yonunu hesaplamak icin 24 saat reaksiyon siire-
sinden sonra jel Ornekleri kiiglik parcalar halin-
de kesilip sentez sonrast agirliklart (mgente;) has-
sas terazide belirlendikten sonra su igerisinde
yaklagik bir ay sisme dengesine ulasana kadar
bekletilmistir. Sisme dengesine ulagmis jel or-
nekleri aseton su karisimina alinarak biiziil-
meleri saglannus, daha sonra 90 °C’ de vakum
etiivinde kurutulmustur. Sabit tartima gelen
jelllerin kuru agirliklar1 (myy,) hassas terazide
Ol¢lilmiistiir (Durmaz ve Okay, 2000). Sentez
sonrasi jelin hacim fraksiyonu Vzo;

(1)

vy = {1 + (qu

-1
-1
) p}
1
esitligi ile hesaplanmistir. Esitlikte qr, sentez
sonrast agirlik sisme orani (g, =m,,,./m,,. )

p, d; sirasiyla polimerin ve solventin yogunlu-
gudur.
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Diger yandan jel olusumu reaksiyonunda
monomer doniisiimiiniin %100 oldugu ve poli-
mer zincirlerinin tiimiiniin ag yapiya baglandik-
lar1 varsayilirsa, vy asagidaki denklem yardimi
ile de hesaplanabilir.

w=QV, @)

Yukaridaki esitlikte C,, baslangic monomer

konsantrasyonu (mol/ml), V. ise agyapidaki

r

{initelerin ortalama molar hacmi (cm®/mol) dir.

Sisme olciimleri

Elastik modiil dl¢iimleri i¢in jel 6rnekleri ¢api
4mm olan ince tiiplerde sentezlenmistir. Tiipler-
den c¢ikarilan jel 6rneklerinden yaklagik 10 mm
uzunlugunda iiger 6rnek alinip sisme dengesine
ulasabilmesi i¢in 24 £ 0.5 °C’de su i¢inde bekle-
tilmistir. Bu siire i¢inde reaksiyona girmeyen
monomerleri ve safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in
sular iki giinde bir tazelenmistir. Sisme dengesi-
ne gelen jellerin ¢aplan dijital kumpas (IDC tipi
Digimatic Indicator 543-262, Mitutoyo Co.,
sensitivite = 10~ mm) yardimiyla Slgtilmiistiir.
Jellerin dengedeki sisme oram1 V/V,,

3

D

DO
denklemi yardimi ile hesaplanmigstir. Bu esitlik-
lerde D,, D jellerin sentez sonrasi ve sisme son-
rasi ¢aplari, V,, V ise sentez sonrasi ve gisme
sonrast hacimlerini gostermektedir. Bu ¢aligma-
da belirtilen her sisme degeri en az 3 Ol¢limiin
ortalamasidir. Sigmis jel hacminin kuru jel hac-

mine orani, gy ve sismis jel hacim fraksiyonu
v, asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

Vv

v 3)

1

v

V

(%)

0
V

“

Mekanik ol¢iimler

Tiim oOl¢iimler 24 + 0.5 °C’de yapilmistir. Yak-
lagik 4 mm ¢apinda ve 10 mm uzunlugunda si-
lindirik jel 6rnegi dijital terazi {izerine konulmus
ve terazi sifirlanmistir. Ardindan yiizeyi teflon
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kapli bir piston yardimu ile jel {izerine bir kuvvet
uygulanmistir. Jel lizerine etki eden kuvvet tera-
ziden okunan agirlik (m) dan F =m g denklemi
yardimu ile hesaplanmstir (g = 9.803 m.s™ ). Bu
kuvvet sonucu jelde olan deformasyon Al (4l =
lp — 1, Iy ve [ siras1 ile baglangic ve deforme
uzunluklardir) dijital komparator yardim ile 61-
clilmiistiir. Kuvvet ve deformasyon 20 saniye
gevseme siiresi sonunda kaydedilmis ve 6lglim-
ler toplam deformasyon % 15-20 olana kadar
siirdiiriilmiistiir. Deformasyon oran1 a (deforme
uzunluk/baslangi¢ uzunluk) a =1-Al/l, olarak
hesaplanmistir. Bu deformasyona karsilik gelen
stress fise; f=F /A denklemi ile hesaplanmis-
tir (4 = jel 6rnegi-nin yiizey alam = zDy’, D,
jel Orneginin baslangic yaricapi). Stres ( f ) ile

deformasyon orani (e) arasindaki

f=Gla-0?) 5)

bagintisindan jellerin elastik modiili G hesap-
lanmistir. Sentez sonrasi jellerde v, =v) oldu-

gundan elastik modiil ifadesi affine agyap1 mo-
deli i¢in,

G, = 2-R1v!
M

c

(6)

denklemine indirgenmektedir.

Isik sacinimi

Isik sa¢inim Olglimleri DAWN EOS ¢ok-acili
151k sacimim cihazinda (MALS) yapilmistir. Ci-
hazin 151k kaynagi 690 nm dalga boyunda 30
mW GaAs linear polarize lazer 1s181d1r. Isik sa-
cinim kiivetinden sac¢man 1si1k intensiteleri es
zamanli olarak 18 farkli agidan fotodedektorler
yardim ile Olgiilmektedir. Dedektor agilar
solvent/camin kirilma indislerine baglh olarak
genellikle 15°-160° arasinda degismektedir.
DAWN EOS cihazinda jel dlciimlerini gercek-
lestirebilmek icin cihazin hassasiyeti yiiz kat
azaltilmistir

Isik sacinim oOl¢iimleri
Isik saginimi Ol¢limleri sentez sonrasi ve sigsme-
de dengeye gelmis durumdaki jel ornekleri ile



M. Yener Kizilay, O. Okay

yapilmistir. Isik sacimim Olglimleri igin jeller
151k sacimim kiivetleri (6zel olarak hazirlanmis
cam silindir) iginde sentezlenmistir. Sentezde
kullanilan biitiin cam malzeme ve siringalar si-
rastyla deiyonize su, sicak aseton ve 0.2 pm se-

lilloz asetat membran filtreden gegirilmis HPLC
kalitesinde su ile yikanmistir. Temizleme islem-
leri ve ¢Ozelti hazirlama tozsuz ortamda yapil-
mustir. Cozeltiler 151k saginim kiivetine eldiven
ile iglem yapilabilen kapali kutu (glove box)
icinde 0.2 wm selilloz asetat membran filtreden

gecirilerek almmustir. Isik saginimi dSlgiilecek
cozeltilerin tozsuz ve berrak olmasi gerekir. Jel-
lerden fazla sa¢inimi hesaplayabilmek i¢in jeller
ile aynm1 konsantrasyonda capraz bag icermeyen
polimer ¢ozeltileri de ayn1 sekilde sentezlenmis-
tir. Hidrojellerin sismede dengeye geldikten
sonra 151k sagmim Olglimlerini almak igin
hidrojeller ¢aplar1 13-14 mm olan cam tiip i¢in-
de sentezlenmistir. Reaksiyon siiresi olan 24 sa-
at sonra jeller vial i¢ine alinarak iki hafta stire-
since sular1t HPLC kalitesindeki su ile giin asir1
degistirilmistir. Sismede dengeye ulasana kadar
bu isleme devam edilmistir. Sisme sonras1 fazla
sacimimi Glgebilmek icin jel ornekleri ile aym
konsantrasyonda capraz bag icermeyen polimer
cozeltileri de 6rnekler ile ayn1 oranda seyreltile-
rek 1s1k sa¢inim Ol¢iimleri alinmistir. PAAm ¢o-
zeltilerine uygulanmasi gereken seyreltme dere-
cesi dengede sisme oranindan V,, , faydalanila-

enge

rak asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmustir.

-V 7)

0,coz denge

Esitlikte V,

sonrasi polimer ¢ozeltisinin hacmidir.

ve V__ su ile seyreltme Oncesi ve
coz

,coz

Isik sagimim Ol¢iimii i¢in Once jel ile aym kon-
santrasyonda polimer iceren PAAm ¢dozeltisi
iceren kiivet cihaz igerisine yerlestirilmis ve
saginan 151k intensiteleri R ;. (q) 18 farkl agi-

dan Ol¢iilmiistiir. Ardindan sentezlenen jel or-
neklerinden saginma intensiteleri R, (q) ayni
sekilde oOlgiilerek aradaki farktan fazla saginma
R,...(q) hesaplanmgtir. Jel ile yapilan dlgiim-

lerde jellerde saginmaya neden olan bdlgelerin
relatif olarak biiyiik ve donmus olmalar1 nede-
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niyle 6l¢iim sirasinda kiivet 45" acilar ile 8 kere
cevrilmis ve bulunan degerlerin ortalamasi
alinmugtir Olgiilen agir1 saginma R .. (q) deger-

lerinden Debye — Bueche (DB) denklemi yar-
dimu ile korelasyon uzunlugu § ve kirilma indisi

dalgalanmalari <772>’n1n hesaplanmas1 igin
denklem (8)

saginmanin karekokiiniin tersi (Rﬁa,a (q))

Fazla
1

2

linearize  edilmistir.

2,
> q
ye karsi ¢izildiginde DB teorisine gore linear bir
bagint1 ¢cikmasi gerekir (DB grafigi):

4rK,, E(n’

Rt (q ) = ;Tif)w (8)
@Mm»i_@¢mf@¢y4_;ﬂkzw¢f@@
T %(_/ \_\(_/ X

y
Esi
anlm =9a'm

Linear regresyon ile bulunan egim (a) ve kayim
(b)’ den & ve <772> parametreleri su sekilde he-

saplanmustir:

§=J% 9)
ve

(r’)=lazKae)’ (10)

Sonugclar ve tartisma

Farkli BAAm konsantrasyonlarinda sentezlenen
jellerin elastik modiilleri hemen sentez sonrasi
Ol¢iilmistiir. Sentez sonrasi modiil Gy degerle-
rinin BAAm miktar ile degisimi Sekil 1° de ve-
rilmistir. Beklenildigi gibi artan ¢apraz baglayi-
c1 miktan ile jelin sentez sonrasi modiilii Gy ,
400 kPa dan 2000 kPa’ a kadar artmaktadir
Hidrojel sentezinde ortama katilan ¢apraz bag-
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layicinin hepsi etkin capraz bag olusturmak tize-
re reaksiyona girdigi varsayilirsa hidrojellerin
teorik elastik modiil degeri G, su sekilde he-
saplanabilir (Flory, 1953):

2p X

teo

G RTv) (10)

r

Denklemdeki A parametresi affine agyapi mo-
deli i¢in 1’e esittir. Phantom agyap1 modeli i¢in
ise A, 1 — 2/d’ ye esittir (b = gapraz baglayici-
nin fonksiyonalitesi olup BAAm icin 4’e esittir).
Afine ag yap1 modelinde ¢apraz bag noktalar1 ag
yapi1 iginde gomiilii oldugu hi¢ hareket etmedigi,
phantom ag yap1 modelinde ise ¢apraz bag nok-
talariin yeri sabit olmadig siirekli olarak sali-
nim halinde oldugu kabul edilmektedir. p
. polimer yogunlugu=1.35 g/mL, M, tekrarlanan
iinitenin molekiil agirhigi=71 g/mol, X c¢apraz
baglayici orani=BAAm mol sayisyAAm
monomerinin mol sayisi, R gaz sabiti=8.314
J/mol-K, T, sicaklik=296 K, ve vg = 0.037 ol-

mak iizere phantom agyapi modele gore G,
modiil degerleri esitlik 1° den hesaplanmis ve
sekil 1’ de kesikli cizgi ile gdsterilmistir. Sekil
1’ de goriildigi gibi G, degerleri sentez sonra-
st modiilden (Gy) cok daha biiyiiktiir. PAAm jel-
lerinin ¢apraz verimi &, yani jel olusumu sira-
sinda etkin capraz bag olusturan BAAm
monomerinin mol kesri, &, =G,/G,, esitligi

yardimu ile hesaplanabilir. Sekil 1’ de &g, dege-
rinin BAAm konsantrasyonu ile degisimi ici bos
semboller ile verilmistir. &g nin 0.06 ile 0.09
arasindaki degisimi %91-94 oraninda BAAm
molekiillerinin etkin ¢apraz bag olusturamadigi-
n1 gostermektedir. Bu deneysel bulgular denge
durumunda sigmis jeller ile yapilan ¢aligmalarda
(Okay ve Sarnsik, 2000) ve jellerde asili vinil
grup tayini i¢in yapilan ¢aligmalarda elde edilen
sonuclar ile uygunluk gostermektedir (Naghash
ve Okay, 1996).

Bosa harcanan BAAm ¢ok yiiksek oranda olma-
st AAm-BAAm kopolimerizasyonu i¢in karak-
teristiktir. Literatirde AAm’ in reaktivite orani
0.57, BAAm’ise 3.4 olarak verilmektedir
(Baselga vd., 1989). BAAm’in reaktivite orani
AAm ‘e gore ¢cok daha yiiksek olmasi nedeniyle
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biiyliyen zincirde BAAm {initeleri daha sik zin-
cire katilmaktadir. Reaksiyonun baslangic asa-
malarinda ortamin seyreltik olmasi nedeyle
BAAm’in biiyiik bir kism1 halka olusum reaksi-
yonlarma harcanmaktadir. Deneysel sonuglarda
BAAm in biiyiik bir kisminin halka olusum re-
aksiyonlaria harcandigini gostermektedir

=
-G 4 0.50
o500 [ tee
Lo 1040
2000 ~ . ]
[ ]
L o 0.30
1500 | : 1
1000 7 10.20
500 010
0 R R 1Y
0.0 05 1.0 1.5
% mol BAAm

Sekil 1. Jellerin sentez sonrasi elastik modiille-
rinin ¢apraz baglayict (BAAm) miktarlart ile
degisimi

Isik sacinim ol¢iimleri

Jellerde inhomojenligin nasil degistigini tespit
etmek amaci ile farkli capraz baglayict (BAAm)
konsantrasyonlarinda poliakrilamid (PAAm)
jelleri sentezlenmistir. BAAm orani molce %0
ile %2 arasinda degistirilmistir. %2 BAAm
konsantrasyonu iizerinde sentezlenen jellerde
bulanma gozlendiginden %2 den diislik
konsantrasyondaki orneklerin 151k saginimlari
incelenmistir. Olgiimler polimerizasyon tamam-
landiktan (24 saat) sonra yapilmistir. Jelden
fazla saginmay1 hesaplamak i¢in hazirlanan jel
ornekleri ile ayni konsantrasyonda capraz bag
icermeyen polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir.

Jellerin fazla saginma intensitesi Ry.-14(q),

Rﬁzzza(Q)szel(‘J)_Rgﬁz(‘]) (1)
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esitliginden hesaplanmistir. Esitlikte R;ei(q) , jel
icin Rayleigh orani, Rs-(q) ise jel ile ayn1 kon-
santrasyondaki ¢ozelti i¢in Rayleigh oranidir.

N N N
[ee] N (o] o

104 x Rgel (q) / cm™

N

20

16

12

104 x Rex (q) / cm-!

Sekil 2. Farkl oranlarda ¢apraz bagllayici ice-
ren PAAm jelleri i¢in Rge (q) (A) ve Rpzia (q)
(B)’ nun sacinma vektorii q ile degisimi BAAm
mol % =0(0), 0.10 (@), 0.23 (4), 0.54 (A),
1.14(W), 1.46 (V), 1.86 (®), ve 1.94 ()

Sekil 2a ve 2b’de farklh BAAm konsant-
rasyonlarinda sentezlenen jeller igin Rj.(q) ve
Ryuz1a(q) Rayleigh oranlari, saginma vektorii g ya
kars1 grafige almmustir. Sekilde de goriildiigii
gibi jeller ¢apraz baglayici icermeyen polimer
¢oOzeltilerinden ¢ok daha fazla 15181 sagmaktadir.
Bu sonuglar daha 6nceki yayinlar ile uygunluk
gostermektedir (Hecht vd.,1985). Ayrica diisiik
BAAm konsantrasyonlarinda fazla saginma
Ryuzia(q) saginma vektorii q dan bagimsiz iken
artan BAAm konsantrasyonu ile q ya bagimh
oldugu gozlenmektedir. Fazla sacinma intensite-
si BAAm konsantrasyonu arttikga belirgin bir
sekilde artmaktadir. Jel icinde ¢ok az miktarda
BAAm varlig1 bile 151k intensitesinin artmasina
neden olmaktadir. Rp..(q) degeri yapisal
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inhomojenitenin bir dl¢lim parametresi oldugu-
na gore, ¢apraz baglayici (BAAm) konsantras-
yonu arttikca jellerdeki inhomojenite dereceleri-
nin arttig1 gézlenmektedir.

PAAm jellerinde gozlenen fazla sagmmmanin
karekokiiniin tersi (Rfaz;a(q))'l/z, q2’ ye karsi
cizildiginde Debye Bueche teorisine gore lineer
bir bagint1 elde edilerek lineer bagintilarinin
egim ve kayim degerlerinden denklem 9 ve 10
yardimu ile jellerin korrelasyon uzunluklari & ve
kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortala-

mast <772> hesaplanmis ve PAAm jellerinde

korelasyon uzunluklarimin 16 £ 3 nm civarinda
oldugu ve artan BAAm konsantrasyonu ile
hafifce azaldig1 hesaplanmistir.

Bulunan <772> degerlerinin ¢apraz baglayici

konsantrasyonu ile degisimi Sekil 3’te goriil-
mektedir. Kirllma indisi dalgalanmasinin karele-
ri ortalamasi <772> degerleri ise 107-107 ci-

varinda oldugu ve BAAm konsantrasyonu ile
hizla artig1 goriilmektedir. Debye Bueche meto-
du yardimu ile jel sentezinde kullanilan c¢apraz
baglayic1 konsantrasyonunun artisi ile inhomo-
jen bolgelerin boyutlarmin kiigiildiigii ayni1 za-
manda jel icindeki konsantrasyon dalgalan-
malarinin hizla artig1 agikca goriilmektedir.

PAAm jellerinde BAAm konsantrasyonunu
artmasiyla hem fazla sacinim degerleri hemde
konsantrasyon dalgalanmalar1 artmaktadir. Bu
parametreler direk olarak jel inhomojenitesi ile
baglantili oldugundan artan BAAm miktar ile
jellerdeki inhomojenite derecesinin arttigi de-
neysel olarak gozlenmis olmaktadir.

Jel olusumunda capraz baglayicilarin 6énemli bir
kismi halka olusumu ve ¢ok kathi ¢apraz bag-
lanma gibi reaksiyonlara harcanmaktadir. Halka
olusumu ayni zincir lizerindeki asili vinil gru-
bunun zincirin makroradikal ile birlesmesi ile
olusur. Cok kath capraz baglanma ise biiyiiyen
zincir tizerindeki asili vinil grubunun bir bagka
kinetik zincir ancak aymi molekiil iizerindeki
radikal ile birlesmesi sonucu olusur (Okay vd.,
1995). Disiik ¢apraz baglayici konsantaras-
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yonlarinda sentezlenen jellerde, biiyliyen zincir
iizerindeki asili vinil grubu konsantrasyonu dii-
stik oldugundan daha az c¢ok kath c¢apraz bag-
lanma reaksiyonlar1 olacaktir. Buna karsilik
yiiksek c¢apraz baglayic1 konsantrasyonlarinda
asil1 vinil grup sayis1 daha fazla oldugundan ¢ok
kath ¢apraz baglanma reaksiyonlarida fazla ola-
caktir. Gergektende daha Onceki c¢alismalarda
gosterildigi gibi ¢cok yliksek BAAm konsantras-
yonlarinda sentezlenen jellerde bir tek capraz
baglanma reaksiyonundan sonra 2x10° tane ¢ok
kath capraz baglanma reaksiyonu olusmaktadir.
(Tobita ve Hamielec, 1990). Cok katli gapraz
baglanma reaksiyonlarinin olusturdugu capraz
bag yogunlugu yiiksek bolgeler jel igerisinde
konsantrasyon dalgalanmalarin1 artiracagi gibi
jellerin elastik modiillerini de arttirmaktadir.
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Sekil 3. PAAm jellerinde karilma indisi dalga-
lanmasinin kareleri ortalamasi <772> degerlerinin

capraz baglayici konsantrasyonu ile degigimi

Hidroliz etkisi

APS-TEMED redoks baglatici sistemi ile sen-
tezlenen PAAm jellerinin sentez sonrasi bekle-
tilmeleri ile hidroliz oldugu bilinmektedir
(Zurimendi ve Guerrero, 1984).

Zamanla akrilamid gruplar1 akrilik aside (AAc)
doniigerek jel iyonik hale gelmektedir. Ilavsky
ve caligma grubu 103 giin yaglanma siiresinde
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ayni kosullar altinda sentezlenen PAAm poli-
merlerinin  molekiill agirhigi sabit kalirken
PAAm jellerinde AAc fraksiyonunun 0’dan
0.52’ye yiikseldigini ve jellerin bekleme siire-
since elastik modiillerinin ¢ok fazla degismedi-
gini gostermislerdir Dolayisiyla Ilav-sky’nin
caligmasi, bekleme siiresinde sadece ag yapinin
hidrolize ugradigmi kanitlamaktadir. Bu calis-
mada, 160 giin boyunca PAAm jelleri ve ¢apraz
bag icermeyen PAAm ¢ozeltileri 24 °C'de vial
icinde bekletilerek sacinim degerleri takip edil-
mistir. Jellerden ve polimer ¢ozeltilerinden ayni
anda Ol¢timler alinmuistir.

Farkli zaman dilimlerinde PAAm jellerinin fazla
sacinma (Raz1a(q)) degerlerinin saginma vektori
q ile degisimi Sekil 4 (A-D) ile gosterilmekte-
dir. Farkli konsantrasyonda c¢apraz baglayici
iceren PAAm jellerinin Olciilen fazla saginma
intensitesi Rpy,1a(q) degerlerinin zamanla azaldi-
g1 goriilmektedir. Yani jeller zamanla daha ho-
mojen hale gelmektedir. Farkli oranlarda ¢apraz
bag iceren jel 6rneklerinin tek bir saginma vek-
toriinden (q=1xlO'3 A '1) gozlenen Ryy1aq deger-
lerinin zamana gore degisimi ise Sekil 6a’da ve-
rilmistir. Fazla saginma degerlerinin 30. giine
kadar hizla azaldigi, 30. giinden sonra azalma-
nin daha yavag ilerledigi goriilmektedir sekil
6b’de Rpuaq degerlerinin yaslanma siiresi ile
degisimi logaritmik skalaya alinmistir. Sekilde
de goriildiigii gibi, fazla sagimim degerlerindeki
azalma capraz bag konsantrasyonu yiiksek olan
jellerde daha hizlidir. Bunun anlami jellerde
capraz bag orani arttikca jeller daha hizli bir se-
kilde homojenize olmaktadir.

Sekil 5’te verilen deneysel sonuglarin Debye
Bueche fonksiyonu jellerin korelasyon uzunluk-
lar1 § ve kirilma indisi dalgalanmasinin kareleri

ortalamasi <772> hesaplanmistir. Ik 5 giin & ve

<772> degerlerinde bir degisim olmamistir. Daha

uzun bekleme siiresinde capraz bag yogunlugu
yiksek olan bolgelerinin boyutu & biiyiirken,
kirilma indisi dalgalanmasmin kareleri ortala-

masi <772> hizli bir sekilde azalmaktadir. Aym

deneysel sartlar ve 6l¢iimler TEMED kullanil-
madan sentezlenen PAAm jellerine ve g¢apraz
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bag icermeyen PAAm c¢ozeltilerine de uygu-
lanmigtir. 110 giin bekleme siiresi boyunca jelle-
rin & ve <772> degerlerinin degismedigi gozlen-
mistir. Bu sonugclar, bekleme siiresi ile ortamda-

ki TEMED in jelleri hidrolize ugratarak jelleri
daha homojen hale getirdigini gostermektedir.
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Sekil 4. Farkli oranlarda BAAm iceren PAAm
Jjellerinin fazla saginma (Ryz14(q)) degerlerinin
saginma vektorii q ile degisimi Bekleme stiresi
1(®),6(0),14(A), 32(A), 54(V), 109
(V),ve 160 giin(®)

Baslangic monomer konsantrasyonunun
inhomojeniteye etkisi

Baslangic monomer konsantrasyonu C, ,0.36 —
2.09 M arasinda degistirilerek ,capraz baglayici
orant X (molBAAm/mol AAm), 1/50, 1/61,5,
1/66 ve 1/ 100 de sabit tutularak 4 set jel sentez-
lenmistir.

Elastik modiil él¢iimleri
Sisme ve elastik modiil dl¢lim sonuglar ¢apraz
bag orani (X) 1/50, 1/61.5, 1/166 ve 1/100 olan
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Sekil 5. Jellerin korelasyon uzunluklar: & ve ki-
rilma indisi dalgalanmaswnin kareleri ortalama-

s1 <772> degerlerinin gegen siire ile degigimi

BAAm mol %: 0.54 (@), 1.14 (O), 1.46 (A),
1.86 (A) ve 1.94 (V)

4 set jel icin Sekil 6°da verilmistir. Sekil 6a’da
sisme sonrasi dengeye gelmis jeldeki capraz
bagli polimerlerin hacim fraksiyonu v, 4.
(1/hacimce sisme) degerlerinin sentez sonrasi
¢apraz bagli polimerin hacim fraksiyonu v) ile

degisimi gosterilmistir. Sentez sonrasi modiil
degerlerinden esitlik 6 kullanilarak etkin ¢apraz

bag yogunlugu v, (ve =P i ) hesaplanmis ve

Sekil 6b’de jellerin hacim fraksiyonunun fonk-
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siyonu olarak gosterilmistir. Beklenildigi gibi
jellerin sentez sonrasi hacim fraksiyonu v; art-

tikga yani monomer konsantrasyonu arttikca,
dengedeki sismis jelin hacim fraksiyonu
V) denge V€ €tKIN ¢apraz bag yogunlugu v, deger-
leri artmaktadir. Yani sentez sonrasi jelin hacim
fraksiyonu vy artikca, jelin sisme orani azal-

makta etkin capraz bag yogunlugu artmaktadir.
Ciinkii baslangictaki monomer sa-yisi artinca
halka olusumu ve ¢ok kath ¢apraz baglanma re-
aksiyonlart olusumu olasiliklar1 azalmaktadir.
Boylece ortamda yeterince biiyiiyen zincir olun-
ca, zincirler bibirlerine daha kolay ulasabilmek-
tedirler. Sekil 6b’de v} ile v, degisimi degerleri
iizerinden en uygun egri-ler ¢izildiginde dogru-
nun orjinden gecmedigi fakat x eksenini pozitif
x degerlerinde kestigi goriilir. Bu sonuglar
Baker ve grubunun elde etmis oldugu deneysel
sonuglar ile uyum halinde (Baker vd, 1994)
olup halka ve ¢ok katli ¢capraz baglanma reaksi-
yonlarimin varligini géstermektedir.

(PAAm) jellerinde sentez ve sisme sonrasi
151k sacinimu 6l¢iimleri

PAAm jellerinden 151k sagimimi Ol¢timleri jelle-
rin suda sismede dengeye geldikten sonra tek-
rarlanmistir. Capraz baglayici orani 1/66’da sen-
tezlen jellerin sentez sonrasi ve gisme sonrasi
Rpazia(q) degerlerini kiyaslamak igin tek bir
saginma vektori q=1x10 2 A “nde 6lgiilen
saginma intensiteleri Rq1(q) ve Rja(q) degerle-
rinin v} ile degisimi Sekil 7°de goriilmektedir.
Ici dolu semboller sentez sonrasi jelleri ve poli-
mede dengeye gelen jelleri ve su ile seyreltilmig
polimer ¢ozeltilerini gostermektedir.

Rj.4 degerleri sentez sonrasi sisme derecesine
bagli olarak belirgin sekilde artarken Ry, poli-
mer ¢ozeltilerinin seyrelmesi ile yavasga azal-
maktadir .Sekil 7’ de goriildiigl gibi Rjei(q) hizli
bir sekilde artmakta kritik bir konsantrasyona
gelindiginde tekrar azalmaktadir. Jellerde
Rtazia(q) uzaysal inhomojenitenin bir dl¢iisii ol-
duguna gore (Vvj,kiqk) degeri inhomojenitenin
maksimum oldugu noktay1 gostermektedir. Do-
layisiyla, sismis durumdaki jeller icinde
vg ( vg,kmik oldugu bolgede polimer konsant-
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rasyonu arttikga jel daha inhomojen olmakta
v ) v3, ik inhomojenite polimer konsantrasyo-
niu ile azalmaktadir. Sonug olarak PAAm jelle-

rinde uzaysal inhomojenite statik 151k sagimimi
teknigi ile incelenmistir.
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Sekil 6. Sisme sonrasi dengeye gelmis jeldeki ¢ap-
raz bagl polimerin hacim fraksiyonu v, 4., ve

etkin ¢apraz bag yogunlugunun v,, dengedeki
sentez sonrasi ¢apraz bagli polimerin hacim frak-
siyonu vy ile degisimi. Hidrojellerin ¢apraz bag
orant X, sekilde gosterilmektedir. Sicaklik=24°C

Deneysel g¢alismanin birinci boliimiinde farkl
capraz baglayici konsantrasyonlarinda PAAm
jellerinin yapisal inhomojeniteleri statik 151k
saginimi teknigi ile incelenmigtir. Baglangic
monomer konsantrasyonu sabit tutularak ¢apraz
baglayict olarak kullaninan N,N — metilen
bis(akrilamid) (BAAm)’in konsantrasyonu de-
gistirilmistir. Sentez sonras1 farkli ¢apraz bagla-
yict konsantrasyonlarinda jellerin etkin g¢apraz
bag yogunluklari ve inhomojenite dereceleri
elastisite Olgiimleri ve 151k sagimim yontemleri
ile belirlenmistir.

Caligmanin ikinci boliimiinde ise 160 giin bo-
yunca farkli konsantrasyonlarda ¢apraz baglayi-
c1 igeren PAAm jellerinden ve c¢apraz bag icer-
meyen PAAm ¢ozeltilerinden saginan 151k
intensiteleri takip edilmis ve zamanla fazla
sacinma intensitelerinin azalarak PAAm jelleri-
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nin daha homojen oldugu ve bu homojenligin jel
sentezinde  hizlandirici  olarak  kullanilan
TEMED’den kaynaklandigi kanitlanmigtir.
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Sekil 7. Tek bir sacinma vektériinde(q = Ix1 0’
A°7) Glciilen Jjellerden Rje 4 (halka), ve PAAm ¢o-
zeltilerinden R 4 (liggen) saginma intensitesinin
vy ile degisim. I¢i dolu olan semboller sentez son-

rasi jellerden ve ¢ozeltilerden stk sagimim
intensitelerini, ici bos olan semboller dengede
sismis olan jellerden ve sisme oranina gore sey-
reltilmis cozeltilerde 11k sacinim intensitelerini
gostermektedir. X=1/66

Calismanin ligiincii bolimiinde ise capraz bag-
layic1 konsantrasyonu sabit tutularak farkli bas-
langi¢ konsantrasyonlarinda bir seri jel sentez-
lenmistir. Jellerin sentez sonrasi saginim inten-
siteleri incelendiginde inhomojenitenin maksi-
mum oldugu kritik bir konsantrasyonun varligi
tespit edilmistir. Hidrojeller sisme sonra-si1 den-
geye geldikten sonra da fazla saginim intensi-
teleri incelendiginde inhomojenitenin maksi-
mum oldugu kritik bir konsantrasyonun varligi
yine gozlenmistir.
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