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Ozet

Akrilamid (AAm) ve N-izopropilakrilamid’in (NIPA), farkli oranlarda 2-akrilamido-2-metilpropansulfonik
asit sodyum tuzu (AMPS) ile serbest radikal ¢capraz baglanma kopolimerizasyonundan anyonik hidrojeller
sentezlendi. Jellerin %10°dan 100’e kadar degisen hacim oranlarinda poli(etilenglikol)(PEG) igeren sulu
¢ozeltiler icersindeki sisme davranislart incelendi. Deneysel sonuglarin teori ile agiklanmast icin jellerin su
ve saf PEG eriyigi icersindeki sisme oranlarindan yararlanarak polimer agyapi-lineer polimer-¢éoziiciiden
meydana gelen ve sistemi karakterize eden parametreler hesaplandi ve Flory-Huggins esitligi yardimiyla
sistemin teorik sisme oranlart elde edildi. Teorik ve deneysel sisme oranlarimin uyum icersinde oldugu
goriildii, jellerin PEG ¢ozeltileri icersindeki sisme davranislart acikland.

Anahtar Kelimeler: Anyonik hidrojeller, Flory-Huggins esitligi, serbest radikal ¢apraz baglanma
kopolimerizasyonu, sisme oranlari, sisme davranislart.

Swelling behavior of strongly anionic hydrogels in polymer solutions
Abstract

Hydrogels are materials show phase transition by swelling depending on their chemical structure, solvent,
pH, temperature, light and electric field etc. In the literature many studies have been published on the
swelling behavior of hydrogels in low molecular weight solvents and solvent mixtures. In contrast, a few
number of investigations have been reported on the swelling behavior of hydrogels in polymer solutions. In
this study of which purpose is determination of swelling behavior of neutral and ionic hydogels in linear
polymer solutions, the neutral and ionic poly(acrylamide) (PAAm) and poly(N-isopropylacrylamide)
(PNIPA) gels and poly(ethyleneglycole) (PEG) with different molecular weights were preferred as hydrogels
and linear polymer, respectively. The effects of ionic group content, PEG concentration of outer aqueous
PEG solution and molecular weight of PEG on the swelling behavior of hydrogels in PEG solutions are
investigated. In addition of these effects, for PNIPA gels, the temperature effect on the swelling behavior was
also researched. On the other hand, the theoretical calculations were performed to these ternary systems
(polymer network-linear polymer-solvent) and tried to predict their swelling behavior by using Flory-Rehner
theory. Finding from experiments were compared with the theoretical results and the differences between
theory and experimental were interpreted.

Keywords: Flory-Rehner theory, hydrogel, swelling behavior.
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Giris

Kendi kuru agirliklarinin birkag yiiz kati kadar
su absorplayabilen hidrojeller, kimyasal yapilari-
na, kullanilan ¢6ziiciiye, pH ve elektrik alan gibi
dis uyarimlara bagli olarak faz gecisi gosteren
materyallerdir. Hidrojellerin bu 6zellikleri, onla-
rin basta tip, kimya ve tarim olmak {izere pek
cok alanda kullanimlarina olanak saglamis ve
ozellikle son yillarda yogun arastirma konusu
olmalarina neden olmustur.

Literatiirde noniyonik ve iyonik hidrojellerin diisiik
molekiil agirhikli ¢oziici veya ¢oziicii karigimi
igersindeki davranigina dair ¢ok sayida caligmaya
rastlanmasina karsin, polimer ¢ozeltileri igersin-
deki davranislarina iliskin fazla g¢aligma bulun-
mamaktadir (Bastide vd., 1981; Boyer, 1945; Good
ve Candau, 1979; Hetcht vd., 1993; Hild vd.,
1972; Horkay ve Zrinyi, 1986; Sakurada vd.,
1959). Polimer agyapi-lineer polimer-¢oziiciiden
meydana gelen tersiyer sistemler {izerine yapilan
ilk teorik caligsmalarda, lineer polimerin jel fazi
igerisine giremeyecegi One siiriilmiistiir (Boyer,
1945). Son zamanlarda yapilan calismalar bu
durumun gergek olmadigini, lineer polimerin
sistemin termodinamik parametrelerine bagl
olarak jel icersine girebilecegini gdstermistir
(Adachi vd., 1989; Poh vd., 1987). Son yillarda
klasik Flory-Huggins (FH) teorisini kullanarak
yapilan teorik hesaplamalar, bdyle ti¢lii sistem-
lerde, birinci dereceden (kesikli) faz ge¢isinin
olabilecegi gostermistir (Khokhlov ve Kramarenko,
1993; Vasilevskaya ve Khokhlov, 1992). Bu
durum, sulu PEG ¢ozeltilerine konulan poli(N-
isopropilakrilamid) (PNIPA) ve poli(akrilamid-
ko-akrilikasit) (PAAc-PAAm) hidrojellerinde de
deneysel olarak kanitlanmistir (Ishiado vd., 1993;
Kayaman vd., 1997). Sonuglar, lineer polimer
konsantrasyonunun artisiyla, agyapi zincirleri
tizerindeki akrilik asit {initelerinin iyonizasyon
derecesinin azaldigin1 ve bunun sonucunda
hidrojelin biiziildiigiinii ortaya ¢ikarmistir.

Bu caligmada ise zayif akrilik asit tiiniteleri
yerine kuvvetli asidik 2-akrilamido-2-metilpro-
pansulfonik asit sodyum tuzu (AMPS) iiniteleri
agyapiya sokularak, lineer polimer konsantras-
yonuna bagli olarak iyonizasyon derecesindeki
azalmanin Oniine geg¢ilmistir.

%]1’den 10’a kadar degisen mol oranlarinda
AMPS igeren PAAm ve PNIPA jellerinin farkli
molekiil agirligina sahip PEG’in %10°dan 100’e
kadar degisen hacim oranlarinda sulu ¢ozeltileri
igersindeki sisme davranisi incelenip, sisme faz
diyagramlar birbirleriyle karsilastirilmis ve or-
taya ¢ikan sonugclar teorik olarak agiklanmustir.

Deneysel calismalar

Hidrojellerin sentezinde kullanilan kimyasal

maddeler

Monomer olarak kullanilan AAm (Merck) 30
°C’nin altinda hacimce 70/30 oraninda aseton
/etanol karisimindan kristallendirilerek saflasti-
rilmig, NIPA (Aldrich) ise herhangi bir saflagtir-
ma islemine tabi tutulmamistir. Iyonik komono-
mer 2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik asit
(AMPS-H', Merck) kaynayan metanolden kris-
tallendirilerek saflagtirilmis ve jel sentezinde
kullanilmak tizere stok ¢dzeltisi hazirlanmistir.
Bunun igin 20 g. AMPS-H" nin 40 ml. distile su
icinde ¢oziinmesi saglanmistir. Sogutma altinda
bu cozeltiye 10 ml. agirlikca %30’luk NaOH
cozeltisi eklenmistir. Cozelti pH’i 7.00 olana
kadar 1M NaOH ile titre edilmis ve distile su ile
hacmi 100 ml.ye tamamlanmistir. Bu sekilde
hazirlanan 2-akrilamido-2-metilpropan sulfonik
asit sodyum tuzu (AMPS) stok cozeltisinin 1
ml.si 0.966 mmol AMPS icermistir. Capraz
baglayict olarak kullanilan N,N’-metilenbis
(akrilamid) (BAAm, Merck), baslatici olarak
kullanilan potasyum persulfat (KPS, Merck) ve
amonyum persulfat (APS, Merck) ile hizlan-
dirict N,N,N’,N’-tetraetilmetilendiamin (TEMED,
Carlo Erba), diger taraftan PEG eriyikleri (PEG
200, 300, 400, 600 ve 1000, Aldrich) herhangi
bir saflastirma islemine tabi tutulmamislardir.

Hidrojellerin sentezi

Bu c¢alismada %1, 3, 6 ve 10 mol oranlar
arasinda 5 ayr1 yik yogunluguna (AMPS) (2-
akrilamido-2-metilpropansulfonik asit sodyum
tuzu igerigine) sahip PAAm ve PNIPA jelleri
sentezlenmistir. Hidrojellerin sentezinde kulla-
nilan maddeler ve oranlar1 ile sentez sartlari
Tablo 1’de goriilmektedir.

I¢ caplar1 4.5-5 mm. olan cam tiipler igersinde
sentezlenen jeller yaklasik 10 mm. uzunlugunda
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parcalar elde edecek sekilde kesilmis ve 1 giin
boyunca i¢inde fazla miktarda distile su bulunan
bir behere aktarilarak reaksiyona girmemis mo-
nomer vb. maddelerin uzaklagsmasi saglanmistir.

Tablo 1. Hidrojellerin sentez sartlari

PAAm jelleri PNIPA jelleri
Monomer AAm NIPA
Iyonik AMPS AMPS
komonomer
Capraz BAAmM BAAm
baglayici
Baslatici KPS APS-TEMED
Monomer 0.7M 0.7M
konsantrasyonu
Capraz 1/82 1/82
baglayici oram
Baslatici 0.474 mM 3.51 mM
konsantrasyonu
iyonik %1-10 mol %1-10 mol
komonomer oranlarinda oranlarinda
orani
Reaksiyon 40°C, N, 5°C, N,
sartlari ortaminda, 24 ortaminda, 24
saat saat

Sisme olciimleri

Sisme denemeleri saf su ve saf PEG eriyigi
dahil olmak tizere %10°dan 100’e kadar degisen
hacim oranlarinda, farkli molekil agirliklarina
sahip PEG’in sulu ¢ozeltilerinde gerceklestiril-
mistir.

v/ =D/Dy P (1

Ortam sicakligi 25F 0.1 °C’ye ayarlanip, PAAm
ve PNIPA jellerinin deneysel sisme oranlar1 bu-
lunmugtur. Jeller, sisme dengesine ulasabilme-
leri i¢in en az bir hafta boyunca ¢ozelti i¢inde
bekletilmislerdir. Sisme dengesi saglandiktan sonra
dijital kumpas yardimiyla jellerin ¢aplari 6l¢tilmiis
ve dengedeki sisme oran1 V/V, hesaplanmustir.

Bu esitliklerde D, ve D, sirasiyla jelin sentez
sonrast ve sismis caplarmi, V, ve V ise bu
durumlara karsilik gelen jelin hacimlerini gos-
termektedir.

Denge konumuna kadar sismis konumda olan
hidrojellerin hacimce sigsme oranlar1 ¢, (sismis
jel hacminin kuru jel hacmine orani) ve sismis
jeldeki agyapr hacim fraksiyonu v, asagidaki
esitlikle hesaplanabilir.

_ L — (V/VO) (2)
V) 2

v

Denklemde v , sentez sonrast jelin agyapt hacim
fraksiyonunu gostermekte olup:

W=C T 3)
esitligi yardimiyla hesaplanmistir.

Esitlikte C,, baslangic monomer konsantrasyonu

(0.7 x 10 ~* mol/ml), 7) ise agyapidaki {nite-
lerin ortalama molar hacmi (ml/mol) dir.

AAm, NIPA ve AMPS’nin molekiil agirliklar
sirastyla 71, 113 ve 229 g/mol oldugundan

PAAm ve PNIPA jellerine ait 7) degerleri sira-
styla 4 ve 5 no.lu esitlikten hesaplanmaistir.

v, = [229 X+ 71(1 —X )] ! Ppatm 4)
Vr = [229 Xi +113(1_x1')] ! P eniea (5)

Esitliklerde x;, iyonik komonomer mol fraksiyo-
nunu gostermektedir. Diger taraftan p polimer
yogunlugu tiim jeller i¢in PAAm’in yogunluk
degeri olan 1.35 g/ml alinmistir (Ilavsky, 1982).

Absorpsiyon olciimleri

Jel ornekleri icersindeki PEG konsantrasyonlari
refraktometrik yontemle belitlendi. Olgiimlerde
Abbe refraktometre kullanildi. Bunun i¢in 6nce
PEG cozeltileri icersinden ¢ikarilan jeller, yii-
zeylerinde PEG c¢ozeltisi kalmamasi i¢in ¢ok
hizli bir sekilde saf su ile yikandi. Daha sonra,
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ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak secilen saf su
icersine konularak jel icersindeki PEG zincirle-
rinin jelden disar1 ¢ikmasi saglandi. 0.1-0.4 ml
hacmindeki jeller i¢in 8 ml, 0.4-1 ml hacmin-
deki jeller iginse toplam 20 ml su harcanmis
oldu. Herbir ekstraksiyon islemi bir hafta siirdii
ve islem siiresince en az iki kez ¢oziicii taze-
lendi. Jelin disindaki bu ¢ozelti ile suyun refrak-
tif indeksleri esit hale gelince isleme son verildi.
Ekstrakte edilmis PEG c¢ozeltilerinin miktari,
daha onceden konsantrasyonu belirli standart
PEG cozeltilerinin refraktif indekslerinden elde
edilen kalibrasyon egrisi yardimiyla saptandi.

Teori

Deneysel sisme verileri klasik Flory-Rehner
teorisi ile incelenmistir. Flory-Rehner teorisine
gbére yapilan hesaplamalar sonucunda, denge
durumuna ulagmus jeller i¢in asagidaki esitlikler
yazilabilir:

In(l—v,)+v, + y,v2

1 2/3 vV
v (e =)= ©
(l/y)ln(l_vz)+vz/y+ 7(23‘/22
2,
+N‘1(v2%v;’A —v2/2j—v2f=O (7)

h{l_lvz—_“}(vz vy =) — (Vs — )]y
-0

"‘7(12"22 A3 (V32 _(Pz)"'(Xlz Xz X3 )V2V3

+N-l(v;/3v§2/3 —v2/2)—fv2:0 (8)
—m@lﬁlﬁj+wwmwyw

l-¢
+2X13(V3 _(P)+ (X23 — X2 _X13)V2=0 ©)

6 no.lu esitlik jelin saf su, 7 no.lu esitlik ise saf
polimer eriyigi icersinde sisme dengesi durum-
lar1 i¢in gecerlidir. 8 ve 9 no.lu esitlikler ise

jellerin polimer c¢ozeltisi igersindeki sisme
durumu i¢indir. Esitliklerde y,, 7, ve 1,
strastyla ¢oziicii-polimer agyapi, polimer agya-
pi-lineer polimer ve ¢oziicii-lineer polimer etki-
lesme parametrelerini, v, jel icersindeki lineer

polimer hacim fraksiyonu, y ise lineer polimer
zincirlerinin  segment sayisin1  gostermektedir.
Diger taraftan, N, polimer agyapidaki iki ¢capraz
bag noktasi arasindaki segment sayisina, f,
agyapinin etkin yiik yogunluguna, ¢ ise jel faz1
disindaki lineer polimer ¢ozeltisinin polimer
hacim fraksiyonuna karsilik gelmektedir.

Deneysel sonuclarin Flory-Rehner

teorisi ile degerlendirilmesi

Sekil 1’de iyonik ve iyonik olmayan PAAm ve
PNIPA jellerinin PEG c¢ozeltileri igersindeki
hacimce sisme oranlar (¢, ), dis ¢ozeltideki PEG

hacim fraksiyonu (¢ ) ile degisimi goriilmektedir.

Sekilden de goriildiigi gibi PEG eriyiklerinde
(¢ = 1) NIPA jellerinin hacmi, ayn1 miktarda
tyonik grup iceren AAm jellerinden yaklasik 50
kat daha fazladir. Bunun nedeni, agyap1 zincir-
leri lizerindeki izopropil (IP) gruplarinin agyapi
ve PEG segmentleri arasinda ¢ekim kuvvetleri
olusturmas1 ve dolayis1 ile NIPA agyap1 icin
PEG’in iyi bir ¢dziicii olmasidir. Yani su ve
PEG 300 molekiilleri ayr1 olarak ele alindik-
larinda her ikisi de NIPA agyap1 i¢in iyi bir
¢oziiciidiir. Ancak karistirildiklart zaman su
molekiilleri ile PEG zincirleri arasindaki eter
oksijeni arasinda hidrojen baglar1 olusacagi icin
(Kyritsis ve Pissis, 1997) su-PEG etkilesimi, su-
PNIPA ve PEG-PNIPA etkilesmelerinden daha
baskin olacaktir. Sonu¢ olarak suya PEG veya
PEG’e su eklenmesi, NIPA jeli igersindeki
suyun disar1 ¢gikmasina neden olur ve jel biizii-
lir. ¢ = 0.6’da minimum hacim degerini alir.

Goriildiigii lizere agyapinin iyonik grup igerigi
arttik¢a, faz gecisinin meydana geldigi ¢ degeri
ve faz gecisinin biiyiikliigii artmaktadir. Daha
yiiksek iyonik gruplu NIPA jellerinde ise (Sekil
1.B) jel igersindeki karsi iyonlarin osmotik
basinct jel hacmini artirir ve PEG zincirleri
konformasyonal entropilerinde fazla bir degisim
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olmaksizin jel icersine girebilirler. Sonug olarak
biitiin ¢ degerlerinde jel, sismis degerini korur.

AMPS % =

10!

100

Sekil 1. NIPA (igi dolu semboller) ve AAm
jellerinin (i¢i bos semboller) hacimce sigme
oranlarimin (q,), dis ¢ozeltideki PEG 300
hacim fraksiyonu (¢ ) ile degisimi. Sisme
sicakligr = 25 °C

Sekilde AAm jellerinin davraniglart incelen-
diginde, iyonik olmayan jelin biitiin PEG kon-
santrasyonlarinda biiziildiigii, PEG konsantras-
yonu %80’e vardiktan sonra, nispeten dis ¢ozel-
tideki bilesimden etkilenmedigi goriilmektedir.
Benzer sekilde en diisiik ve en yiiksek derecede
iyonik grup igeren jeller de (x,=0.01 ve 0.1)
biitiin PEG konsantrasyonlarinda, hacimlerini
yavag bir sekilde degistirirler. Buna karsilik

x;= 0.03 ve 0.06 olan jeller belirli bir PEG
konsantrasyonunda ani bir faz gecisi gosterirler.

Grafikte kesikli ¢izgilerle gosterilen konsantrasyon
araliginda sismis ve biizlilmiis durumlarin her
ikisi birden gozlenebilir. Ancak bu ikisi arasinda
bir gecis durumuna rastlanmaz.

Bu deneysel bulgular, bu konsantrasyon aralik-
larinda birinci dereceden bir faz gec¢is oldugunu
ortaya cikarmistir. Jelin hacmindeki bu ani
degisim %3 AMPS jeli i¢in ¢ = 0.70-0.71, %6
AMPS igeren jel i¢inse ¢ = 0.80-0.81 ile gdste-
rilen kritik PEG konsantrasyonlarmda gézlenmistir.

Deneysel olarak goézlenen bu durumu teorik
olarak agiklamak i¢in Flory-Rehner esitliginin
¢oOziicli-polimer agyapi-lineer polimer sistemi
icin tiiretilen 8 ve 9 no.lu esitliklerin paralel
olarak ¢oziilmesi gereklidir. Ancak bunun i¢in
oncelikle bu iki esitlikte yeralan ve asagida
maddeler halinde siralanan parametrelerin 6nce-
den hesaplanmis olmasi gereklidir.

PEG 300 ¢ozeltileri icersindeki PAAm jelleri
icin bu parametreler:

- PEG zincirlerinin segment sayisi (y): Bu
denemede kullanilan PEG 300 i¢in y segment
sayis1 asagidaki esitlik yardimiyla 14.7 olarak
hesaplanmaistir.

_ M-A-PEE//)PEG
4

y (10)

Esitlikte M.A4.,,; Ve pu;, strastyla PEG’in
molekiil agirhigini ve yogunlugunu gostermek-
tedir. 7, ise ¢bziicii molekiillerinin molar ha-
cimleridir (18 ml / mol).

- Jelin sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu
(vy): 3 no.lu esitlikten c,, baglangic monomer
konsantrasyonu (c,= 0.7 M) ve 4 no.lu esitlik-

ten elde edilen ¥, polimer agyap1 segmentleri-
nin molar hacimden yararlanarak hesaplanmis-
tir. Hesaplamalarda p,,,,, ’in degeri 1.35 g/ ml

olarak alinmistir (Ilavsky, M., 1982).
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-Agyapida iki ¢apraz bag noktasi arasindaki
tinite sayisi ( N'): Iyonik olmayan PAAm jelinin
(f = 0) hacimce sisme oranindan (g, = 477 10)
yararlanarak 2 no.lu esitlikten v, degerleri ve
v, degerlerinden yararlanarak da 6 no.lu esitlik-

ten N degeri, N =1634+800 olarak hesaplan-
mustir. Iyonik grup icerigi yani f'degeri ne olursa
olsun tiim jellerin ¢apraz bag yogunlugu, dola-
yist ile N degeri sabit oldugu i¢in, bu N degeri-
nin g¢alismadaki tiim jeller i¢cin ayni oldugu
diistiniilmiis ve hesaplamalarda ayn1 N degeri
kullanilmistir.

- PAAm agyapi ile su arasindaki etkilesme
parametresi ( y,,): Literatiirdeki degeri olan 0.48
alimmustir ( Hooper, vd., 1990; Baker, 1994).

- PAAm agyap: ile PEG arasindaki etkilesme
parametresi ( y,,): PAAm jellerinin farkli mo-

lekiil agirligina sahip PEG eriyikleri igersindeki
hacimce sisme oranlarindan (g, ) 2 no.lu esitlik

yardim ile 6nce v, degerleri, v, degerlerinden
yararlanarak da 7 no.lu esitlikten y,, paramet-
resi, 0.041 olarak hesaplanmstir.

-Su ve PEG etkilesme parametresi ( y,,): Once

literatiirdeki degeri olan 0.45 alimistir (Brandrup
ve Immergut, 1975) Ancak bu deger kullanila-
rak yukaridaki parametreler yardimi ile 8 ve 9
no.lu esitliklerin paralel ¢6ziimii sonucunda elde
edilen v,, dolayis: ile g, sisme degerleri, de-

neysel degerlerden olduk¢a farkli ¢ikmistir.
Bunun i¢in bu kez deneysel g, , dolayisi ile v,

ve absorpsiyon Olgiimlerinden elde edilen de-
neysel v, degerlerinden yararlanarak yine ayni

esitliklerden y,,; parametresi hesaplanmistir.

Hesaplamalar y,’lin dis ¢ozeltideki PEG kon-
santrasyonuna (¢ ) bagli asagida goriilen bir
fonksiyon oldugunu ortaya ¢ikarmustir.

=0.31-0.21.6+0.11.4> 11
yAE

X3 Un ¢’ye bagl bu degisimi dikkate alinarak,
yukarida siralanan parametreler yardimi ile 8 ve

9 no.lu esitlikler ¢oziildiiglinde jellerin teorik v,
degerleri, bundan yararlanarak da 2 no.lu esit-
likten teorik ¢, degerleri hesaplanmistir.

Sekil 2’de iyonik olmayan ve %3 AMPS igeren
PAAm jellerinin deneysel ve teorik sisme oran-
lar1 bir arada goriilmektedir.

Grafikte semboller deneysel degerleri, kesikli
cizgilerle gosterilen egri iyonik olmayan jelin
teorik sisme degerlerinin, noktal ¢izgilerle gos-
terilen egri ise %3 AMPS iceren jelin teorik
sisme oranlarin1 gostermektedir.

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

qy ¢

10t |

100 . I . I . I . I .
0.0 0.2 0.4 (I) 0.6 0.8 1.0

Sekil 2. Iyonik olmayan ve %3 AMPS iceren
AAm jelinin dengedeki hacim sigme oranlari
q, ‘nin dig ¢ozeltideki PEG 300 iin hacim

fraksiyonu ¢’ ye gore degisimi

Bu farkliligin nedenini ortaya ¢ikarmak icin
teorik ve deneysel g, degerleri ile f 1yonik seg-
mentlerin mol fraksiyonu arasindaki iligki ince-

lenmis, sismede etkin yiik yogunlugu bulunma-
ya calisilmistir.
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- Sismede etkin yiik yogunlugu (f): Iyonik
jellerin teorik sisme oranlarinin hesaplanmasin-
da agyapinin etkin yikk yogunlugunu onceden
bilmek gerekmektedir. Ciinkii sisme esnasinda
agyapi lizerindeki tiim iyonik gruplar etkin ola-
mamaktadir. Ozellikle ortamda PEG gibi bir
polimer varsa bu durum olduk¢a 6nem kazan-
maktadir. Bilindigi gibi PEG, ortamin dielektrik
sabitini disiirerek jel igersinde iyon ¢ifti olusu-
munu arttirir. Dolayisit ile yiik yogunlugunu
azaltir. Bu azalmay1 asagidaki esitlikle goster-
mek miimkiindiir:

f=f,{1-4¢) (12)

Esitlikte f, ve f sirasiyla su ve PEG ¢ozelti-
leri igersindeki agyapinin yiik yogunluklarin
gostermektedir. Agyapmin su igersindeki yiik
yogunlugu ( f,), jelin saf su igersindeki sisme

oranlarindan elde edilen f=31.x;0-54/N bagmti-

sindan hesaplanmustir. Esitlikteki diger parametre
A ise, saf PEG eriyigi igersinde bulunan jelde,
iyon ¢ifti olusturan fraksiyonu gosteren bir
sabittir ve jelin saf PEG eriyigi igersindeki ha-
cimce sisme oranindan (gq,), dolayist ile v,

degerlerinden 7 no.lu esitlik yardimi ile f yiik
yogunluklarinin hesaplanmasi sonucunda bulun-
mustur. Buna gore x; (0.10 hidrojelleri i¢in

A =1, x,=0.10 olan hidrojeller i¢in ise 4 = 0.9
oldugu ortaya ¢ikmistir.

Tim bu parametreler dikkate alinarak 8 ve 9
no.lu esitlikler ¢oziildiigiinde ortaya ¢ikan teorik
sisme oranlari, deneysel sisme oranlari ile bir-
likte Sekil 3’te goriilmektedir.

Sekilde semboller deneysel degerleri, kalin ¢iz-
giler teorik sonuglar1 gostermektedir.

Genel olarak incelendiginde teorik ve deneysel
sonuglarin uyum igersinde olduklar1 goriilmek-
tedir. Ornegin deneysel olarak siras1 ile
¢ = 0.70-0.71 ve 0.80-0.81 araliginda birinci

dereceden faz gecis gosteren x,= 0.03 ve 0.06

hidrojelleri icin yapilan teorik hesaplamalar
siras1 ile ¢ = 0.766 ve 0.873’te birinci

dereceden faz gegisini vermistir.
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Sekil 3. Farkli miktarda iyonik grup igeriklerine
sahip AAm jellerinin sisme oranlarinda (q, ),
dis ¢ozeltideki PEG konsantrasyonu ¢ 'nin
etkisinin teorik sonuclarla karsilastiriimast

Diger taraftan Sekil 1’de deneysel sisme oran-
lar1 goriilen PNIPA jellerinin sisme davranigla-
rin1 agiklamak i¢in yine 8 ve 9 no.lu esitlik-
lerden yararlanilmistir.

PAAm jellerinde oldugu gibi 6nce, asagida sira-
lanan parametreler hesaplanmistir:

- PEG 300 molekiillerini segment sayist (y): 10
no.lu esitlik yardimiyla 14.7 olarak hesaplan-
migtir.

- Jelin sentez sonrasi polimer hacim fraksiyonu
(vy) :3 no.lu esitlikten baslangic monomer kon-
santrasyonu (c,=0.7M) yardimiyla hesaplan-

mustir. Esitlikte yer alan 17, ’nin hesaplanmast igin,
4 no.du bagmti kullamilmis, p,,,, PAAmM’in
yogunlugu olarak poli(akrilamid)in yogunlugu
olan 1.35 g/ml degeri alinmustir.

- PNIPA ve su arasindaki etkilesme parametresi
(x1,): 11, etkilesme parametresi olarak literatiir-
den alian ve asagida goriilen v,, sismis jelin

polimer hacim fraksiyonu ve T, sisme sicak-
ligina bagh fonksiyon kullanilmistir.
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o =3415- 2022

+0.518., (13)

Sisme denemeleri 25°C’de gergeklestirildigi i¢in
yukaridaki baginti asagidaki gibi yazilabilir ve
bu sekilde kullanilabilir.

71, =0.3875+0.518., (14)

- Agyapuda iki ¢apraz bag noktast arasindaki
tinite sayist (N): lyonik olmayan jelin (f = 0)
hacimce sisme oranindan (g, =27+ 2) yararla-
narak 2 no.lu esitlik yardimiyla v, degeri, v,

degerinden yararlanarak da 6 no.lu esitlikten
N =172 olarak hesaplanmistir. Iyonik grup
icerigi yani f degerleri ne olursa olsun, tiim
jellerin ¢apraz bag yogunlugu, dolayist ile iki
capraz bag noktasi arasindaki iinite sayist (N)
sabit oldugu i¢in bu N degerinin tiim jeller i¢in
ayni oldugu diistiniilmiis ve hesaplamalarda bu
N degeri kullanilmastir.

- Su icersinde hidrojellerin etkin yiik yogunlugu
(fo): Su igersinde sisen jellerin etkin yik
yogunluklart 6 no.lu esitlikten hesaplanmistir.
Esitlikte yeralan v, degerleri, jellerin hacimce
sisme oranlarindan (g,) 2 no.u esitlik yardi-
miyla elde edilmistir.

- PNIPA ve PEG arasindaki etkilesme parametresi
(1 ): Saf PEG eriyigi i¢inde bulunan PNIPA

jelinin (f = 0) deneysel v, degerlerinden hesap-
lanmistir. Bu v, degerleri de jelin hacimce sisme
oranlar1 (¢q,) yardimiyla 2 no.lu esitlikten elde
edilmistir. Hesaplamalar sonucunda y,,, 0.0035
olarak ortaya ¢ikmistir.

- Agyapimin iyon ¢ifti olusturma katsayisi (A):
Yine iyonik olmayan jelin saf PEG eriyigindeki
sisme oranindan (g, ), dolayisi ile 2 no.lu esit-
likten elde edilen v, degerinden yararlanarak 7

no.lu esitlik yardimi ile 4 katsayis1 0.68+ 0.01
olarak hesaplanmustir.

- PNIPA agyapr ile PEG 300 arasindaki etkilesme
parametresi ( y,;): x,; etkilesme parametresi i¢in

baslangicta literatiirden alinan 0.45 degeri
(Brandrup vd., 1975) kullanilmis, ancak bu degere
gore ¢oziildiiklerinde 8 ve 9 no.lu esitlikler, jelin
sismesinin deneysel olarak gozlenenin aksine,
dis ¢ozeltideki PEG konsantrasyonunun (¢ arti-
st ile arttigin1 gdstermistir. Diger taraftan AAm /
AMPS, PEG ve sudan meydana gelen sistemde
kullanilan, y,,’lin ¢’ye baglh 11 no.lu ifade
kullanildiginda yine deneysel sonuglarla uyum
gostermedigi goriilmiistiir. Bu nedenle y,;’lin
belirlenmesi i¢in, iyonik olmayan PNIPA jelle-
rinin PEG 300 ¢ozeltileri igersindeki deneysel
sisme degerlerinden (g, ) ve 2 no.lu esitlik yar-

dimi ile, bu ¢, degerlerinden elde edilen v,
degerlerinden yararlanarak y,; icin asagida go-
riilen bagint1 ortaya ¢ikarilmstir:

23 =0.40-0.66.9 (15)
Z1; Un ¢ ’ye bagl bu degisimi dikkate alinarak

yukarida siralanan tiim parametreler yardimiyla
8 ve 9 no.lu esitlikler c¢oziildiigiinde jelleri
teorik v, degerleri, bundan yararlanarak da 2
no.lu egslitlikten teorik ¢, degerleri hesaplan-
mistir. Sekil 4’te iyonik olmayan jelin dis ¢ozel-
tideki PEG konsantrasyonuna bagli deneysel ve
teorik sisme oranlari (g, ) goriilmektedir.
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Sekil 4. Iyonik olmayan NIPA jelinin teorik
olarak hesaplanan ve dis ¢ozeltideki PEG 300

konsantrasyonuna (¢ ) bagli bulunan hacimce
sisme oranlari (q,)
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Sekilde deneysel degerler sembollerle, teorik
olarak hesaplanan degerler ise kalin egri ile
gosterilmistir. Diisey olarak ¢izilmis noktal egriler
ise faz gecis bolgelerine karsilik gelmektedir.

Gortildiigi gibi biiziilmis bolge (¢ =0.6—-0.7)
disinda, teori deneysel sonugclar ile biiyiikk bir
uyum igersindedir. Agyapinin ¢okmiis oldugu
bolgede teori ¢ = 0.565’te birinci dereceden
biiziilmeyi ve 0.735’te ise yeniden sismeyi gos-
termektedir. Ancak deneysel sonuglar burada
keskin degil, siirekli bir gecis oldugunu goster-
mistir.

Bu sistem icin yukarida maddeler halinde veril-
mis parametreler yardimi ile 8 ve 9 no.lu esit-
likler yeniden analiz edildiginde biiziilmiis bol-
gede y,, degerinin, jelin hacmine oldukga biiyiik

etkisinin oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu analiz so-
nucunda elde edilen sonuglara goére y,,=0, 0.05
ve 0.10 degerleri i¢in jellerin sisme oranlari
(g,) Sekil 5’te gosterilmistir.

X3 =
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Sekil 5. PEG-su etkilesme parametresi y,; iin

PNIPA jellerin PEG ¢ozeltilerindeki hacimce
sisme oramina (q, ) etkisi

Daha 6nce bahsedildigi gibi bu sistem icin y,,
sabit degildir. y,;, 0.40’tan baslayarak PEG
konsantrasyonu ¢ arttikca azalmaktadir. 15

no.lu esitlige gore ¢ =0.6°da y,;’lin degeri 0’a
yaklagsmaktadir. ¢ =0.6’da y,,’lin sifira yakin

olmasi, yani PEG ve su molekiilleri arasindaki
etkilesimin maksimum diizeyde olmasi, bu ¢

degerinde jelin biiziilmesine neden olur. ¢ =0.6
disinda y,; sifirdan farkli olacag: icin jel bu

kisimlarda sismis olacaktir. Sonug¢ olarak jelin
bu kisimda “reentrant faz gecisi” gdstermesinin
nedeni budur. Reentrant faz gegisinin hangi tipte
olacagi y,;’ln gercek degerine ¢ok hassas bir

sekilde baglidir.

Diger taraftan cesitli yiilk yogunluklarina sahip
jellerin, yukaridaki parametreler yardimi ile 8 ve
9 no.lu esitliklerden teorik v, degerleri, teorik

v, degerlerinden yararlanarak da 2 no.lu esitlik
yardimiyla g, hacimce sigsme oranlar1 hesaplan-

mistir. Elde edilen sonuglardan teorik olarak
¢ ‘ye bagh ¢, sisme oranlar Sekil 6’da gortil-

mektedir.
\~\
dv | — 103 x fg =
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Sekil 6. NIPA jelinin igcerdigi iyonik grup
miktarina ( f) bagh olarak, dis ¢ozeltideki PEG

300 konsantrasyonu @ ’ nin, jellerin sisme

hacimce oranina (q,) etkisi

Deneysel degerlerle uyum icersinde olan bu
sonuglara gore, diisiik iyonik grup igerikli hidro-
jellerde “reentrant faz gecisi” gozlenirken, daha
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fazla iyonik gruba sahip olan jeller sismis du-
rumda kalirlar.

Teori ve deneysel sonuglarin sadece kalitatif
anlamda uyum gostermelerine ragmen, bu he-
saplamalarla, polimer ¢ozeltilerine daldirilmisg
jellerin reentrant faz gecisi sergileyecekleri
sartlar belirlenebilmektedir. Buna gore gerekli
parametreler sunlardir:

f=0

X=X =0 X 204

Sonuglar

PAAm ve PNIPA jellerinin PEG c¢ozeltileri
igcersindeki sisme davraniglarinin incelendigi bu
calismada, PEG’in eriyik halinde PNIPA jeli
i¢in 1yi bir ¢oziicli oldugu ortaya ¢ikmustir.

Yapisindaki izopropil gruplart nedeniyle aymni
miktarda iyonik grup igermelerine ragmen
PNIPA jelleri, PAAm jellerinden 50 kat daha
fazla sismistir. Ancak, bununla birlikte PEG-su
karisimi s6zkonusu oldugunda PNIPA jellerinde
biizilme davramis1 goriilmektedir. (¢ =0.6)

Ciinkii bu durumda, su molekiilleri ile PEG
zincirlerindeki eter oksijeni arasinda hidrojen
baglar1 meydana gelmekte ve dolayist ile su-
PEG etkilesimi, su-PNIPA ve PEG-PNIPA etki-
lesmelerinden daha baskin bir hale gelmektedir.

Tiim PNIPA jelleri i¢cin bu durum sdézkonusu
olmakla birlikte, %3 AMPS igeren PNIPA
jellerinden itibaren iyonik etki daha belirgin olup,
jel PEG c¢ozeltileri igersinde tiim PEG konsan-
trasyonlarinda sismis hacmini korumaktadir.

Diger taraftan PAAm jelleri incelendiginde, iyo-
nik olmayan ve %1 AMPS iceren PAAm jelinin
dis c¢ozeltideki PEG konsantrasyonunun artist
ile siirekli bir sekilde biizildiigii goriilmiistiir.
%3 ve 6 AMPS igeren jellerin belirli PEG
konsantrasyonlarinda (%3 AMPS igeren PAAm
jeli icin ¢ =0.70-0.71, %6 AMPS igeren jel
icinse ¢ =0.80—0.81) ani bir faz gegisi yaparak,
% 10 AMPS iceren PAAm jelinin ise stirekli bir
sekilde biizildiigii goriilmistiir.

Gerek PNIPA gerekse PAAm jellerinin PEG
cozeltileri igersindeki bu sisme davranist Flory-
Rehner esitligi ile analiz edildiginde bir takim
noktalarin gozoniline alinmasiyla birlikte, esit-
ligin deneysel sisme davraniglarini agikladig
goriilmiistiir.

Bu noktalardan birincisi, Flory-Rehner esitligin-
deki f, polimer agyapidaki iyonik segmentlerin
mol kesrinin, iyonik grup mol fraksiyonuna (x;)

karsilik gelmedigi, f, x, ve N arasinda
f=31.x,9-54/N seklinde bir bagintinin oldugudur.

Diger taraftan PEG c¢ozeltileri igersindeki jellerin
ylik yogunluklarinin sabit olmayip, dis ¢ozel-
tinin PEG konsantrasyonunun artiginin, jelin
icindeki iyonlarin iyon ¢ifti olusumunu artti-
rarak, etkin yiik yogunlugunu f = f, (l—A¢)
seklinde azalttigin1 gostermistir.

Diger 6nemli bir nokta y,, etkilesme paramet-
resinin sabit bir degerinin olmamasidir. Gerek
PNIPA gerekse PAAm jeli i¢in y,;’iin ¢’ye
bagl bir fonksiyon oldugu ortaya ¢ikmmstir. PAAm
jeli igin g5, z,, =031-0.214+0.11¢>, PNIPA

jeli i¢in ise y,; =0.40—-0.66¢ ifadesi ile veril-
mektedir.

Tiim bu noktalar dikkate alinarak hesaplamalar
yapildiginda, deneysel sonuglarla Flory-Rehner
teorisinden elde edilen teorik sonuglarin ¢ok
biiylik bir uyum igersinde oldugu goriilmiistiir.
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