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OZET
Sicakhk duyarh poli[2-(Dietilamino)etilmetakrilat-ko-N,N-
Dimetilakrilamit] P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri, 2-

(Dietilamino)etilmetakrilat (DEEMA) ve N,N-Dimetilakrilamit (DMAm)
monomerleri ile N,N’-metilen(bis)akrilamit (MBAAm) capraz baglayicisi ,
amonyum persilfat (APS) baslatici ve N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin
(TEMED), aktive edici sistemi varliginda etanolde serbest radikal
kopolimerlesme reaksiyonu ile U¢ farkli kimyasal yontem kullanilarak
sentezlenmistir. iki basamakli polimerizasyon yénteminde ilk basamak
18 °C’de cesitli siireler icin gerceklestiriimis ardindan jeller
polimerlesmenin tamamlanmasi icin sabit siire -22 °C’de bekletilmistir.
Bu yéntemle sentezlenen jeller “kriojel” olarak adlandiriimaktadir. Ayni
bilesimde oda sicakliginda hazirlanan jeller polimerlesmenin
tamamlanmasi icin 24 saat oda sicaklhiginda bekletilmistir. Ucilincii
metotta hidrojeller gozenek olusturucu (NaHCO3;) varliginda
sentezlenmistir. Bunlar sliper go6zeneklidirler ve non-iyonik
yapidadirlar. Sentezlenen bu jellerin sisme Kkinetiklerinden sisme
oranlari ayrica yogunluklari ve ¢go6zenek hacimleri Olculerek
karakterizasyonlari yapiimistir. Bulunan denge sisme oranlari



kullanilarak, tim hidrojeller icin capraz baglar arasi molekil kitlesi
(M.), polimer-coziicii etkilesim parametresi () ve etkin capraz bag
yogunlugu (v.,) hesaplanmigtir. Uc farkh ydntemle hazirlanan

P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin saf su icerisindeki sisme oranlari
sicakhigin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Ayrica P(DEEMA-ko-
DMAm) hidrojellerinin 50 °C’ de saf sudaki biizilme davranislan
incelenmis ve hidrojel yapisindaki DEEMA monomerinin mol
yluzdesindeki artigsla buzilme oranlarinin arttigi belirlenmistir. Diger
yandan, sicaklik duyarli tim P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin
g6zenek vyapilann taramali elektron mikroskobu kullanilarak
aydinlatilmigtir.

Tim bu calismalar en yiiksek sisme oranina, en genis go6zenek
hacmine, en disik yogunluga sahip hidrojellerin sliper go6zenekli
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri oldugunu géstermistir.
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ABSTRACT

Temperature sensitive poly[2-(diethylamino)ethylmethacrylate-co-N,N-
dimethylacrylamide], P(DEEMA-co-DMAm), hydrogels have been
synthesized via three different chemical method by free-radical
crosslinking copolymerization of 2-(diethylamino)ethylmethacrylate
(DEEMA) and N,N-dimethylacrylamide (DMAm) in ethanol by using N,N’-
methylene(bis)acrylamide (MBAAm) as crosslinker, ammonium
persulfate (APS) as an initiator and N,N,N’,N’-
tetramethylethylenediamine (TEMED) as an activator. In two step
procedure, the initial polymerization was conducted for various times
at 18°C, this step was being followed by polymerization for one fixed
time at -22°C . These materials termed “cryogels” were prepared by two
step polymerization. The second type of hydrogel was prepared via
conventional method (25°C for 24h). Third type of hydrogel which are
non-ionic super porous hydrogels, was synthesized with the addition of
pore-forming agent(NaHCO;). The synthesized hydrogels were
characterized with the detemination of the swelling ratio, dry gel

density and mesh size measurements. The average molecular mass

between crosslinks (M .), polymer-solvent interaction parameter (y)



Vi

and effective crosslinking density (v,) were calculated from the

equilibrium swelling ratio values. The swelling ratios of hydrogels
prepared by three different chemical method P(DEEMA-co-DMAm) were
examined in pure water as a function of temperature. In addition, the
deswelling behaviour of P(DEEMA-ko-DMAm) was observed in pure
water at 50 °C. It was designated that when the content of hydrophobic
component (DEEMA) in hydrogel increased, deswelling ratio also
increased. On the other hand, porous structure of thermally sensitive
P(DEEMA-co-DMAm) hydrogels were also investigated by using
scanning electron microscopy.

All results show that; super porous P(DEEMA-ko-DMAm) hydrogels
have higher swelling ratio, looser mesh size and lower dry gel density.
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Key Words : Macroporous gels, Cryogels, Superporous gels,
Network parameters.

Page Number 194

Supervisor : Assoc. Dog. Dr. Tuncer CAYKARA



Vii

TESEKKUR

Universitede lisans yillarimdan bugiine dek bilgi ve deneyimlerinden
yararlandigim, ¢calismalarim boyunca yakin ilgi ve destegini esirgemeyen ¢ok
degerli hocam Sayin Doc¢. Dr. Tuncer CAYKARA’ ya sonsuz tesekkurlerimi

sunarim.

Bu tezin hazirlanmasinda K120470-31 no’ lu proje kapsaminda bulunduklari

katkilar sebebiyle Devlet Planlama Teskilatl’ na tesekkir ederim.

Bu calismanin bu hale gelmesini Gstlin sabir, anlayis ve desteklerine borclu
oldugum, yasamim boyunca beni her konuda destekleyen, her zaman moral

kaynagim olan canim aileme sonsuz tesekklrlerimi sunarim.

Caligmalarnim slresince gece gindiz demeden yardimima kosan, ilgi ve
destegdini eksik etmeyen her seyimizi paylastigimiz sevgili arkadasim Eylem
TURAN’ a sonsuz tesekkirlerimi sunarim.

Her zaman yanimda olan tim laboratuar arkadasglarima ¢cok tesekklr ederim.
Ve beraber basladigimiz yolda beni hi¢ yalniz birakmayan canim dostum De-

met iIZOL her zaman yanimda oldugun, beni hep destekledigin, benimle
beraber gullip agladigin icin tesekkurler.



viii

ICINDEKILER

. Sayfa
L@ 74 = LRSS i
AB ST RACT .. v
TESEKKUR. ..ot vii
ICINDEKILER......ooveeeeeiee e viii
CIZELGELERIN LISTESI.....uciiiiieeeiee e Xi
SEKILLERIN LISTESI....ccovviiiiie e Xii
RESIMLERIN LISTESI.....ccevviieeiee e Xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR . .......iiiiie e XV
1. GIRIS e, 1
2. HIDROUJELLER.......oooeioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 5
2.1. Hidrojellerin DuyarliliQi.......oooveee e 5
2.2. Gozenekli Hidrojeller. ... ... 6
2.2.1. GbzeneKli hidrojel hazirlama teknikleri................................. 8

2.3. Stper Gozenekli Hidrojeller. ... 14
2.4. Capraz Baglanma..........cc.ouiniiiiie e 16
2.5. Hidrojellerde Suyun KONUMU........oooniiiiiiieeeeeeeeeee e 17
2.6. Hidrojellerin Sismeleri.........oooeii e 19
2.7. Jellerde Faz Gegisleri ve Temel Etkilesimler.................c.ocooooennil. 21
2.8. Hidrojellerin Sisme Davranisi ve Difizyon TOrG.........cc.oveeeeinenni. 22
3. CAPRAZ BAGLAYICILAR VE CAPRAZ BAG YOGUNLUGU................ 25
4. HIDROJEN BAG ETKISI.....covviiiiieeicee e, 26
5. DENEYSEL KISIM. ... 27

5.1. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler..........oooeeeeeee e 27



Sayfa
5.2. Hidrojellerin Hazirlanmasi...........oooeieiii e 29
5.2.1. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sentezi......................... 29
5.2.2. Non-iyonik stper gézenekli P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinin sentezi..............oooiiii 30
5.3. Yararlanilan Yontemler.........ccoeoromiii e 31
5.3.1. % Jellesmenin belirlenmesi.........c.covveeiiiiiiiiie, 31
5.3.2. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin ag yapi 6zelliklerinin
BelirlenNmMEeSi. ..o 31
5.3.3. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sisme oranlarinin
oL 1= o] 0= 32
5.3.4. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin diflzyon
parametrelerinin belirlenNmMesSi............eeeeeveeeeeeeeiieeeeee 33
5.3.5. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sentez tlrtine bagli
Mcvev degerlerinin belirlenmesi.....................coo. 33
5.3.6. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin gézenek hacmi
degerlerinin belirlenmesi............coooiviiiiii 35
5.3.7. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine sicaklik etkisinin
INCEIENMESI. .. 36
5.3.8. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin blzilme
davraniglarinin belirlenmesi...........c.cccovvveeiiiiiiii 37
5.3.9. Kuru jel yogunlugunun hesaplanmasl................ccccevenennn... 37
5.4. Mikroskobik INCEIEME..........ccuveeeeeee e 38
6. SONUC VE ONERILER. ... e eieeieeee e, 39
6.1. P(DEEMA-ko-DMAm) Hidrojellerinin Sentezi......................oceaiii. 39
6.2. % Jellesmenin Belirlenmesi..........coovveviiiiiii e 42
6.2.1. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin ag yapi!
KarakterizasyonU.........c.ocvuoeeiiiei e 42



_ Sayfa
6.3. P(DEEMA-ko-DMAm) Hidrojellerinin Saf Su Igerisindeki
Sisme KiNetiGi.......ovveeeeeee e 44
6.3.1. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin difiizyon
parametreleri...... ... 53
6.3.2. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin M.ve v.degerleri.......... 58
6.3.3. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin gézenek hacmi
(0 =T [T 4 1= o TP 63
6.4. P(DEEMA-ko-DMAm) Hidrojellerinin Sisme
Davranisina Sicaklik EtKiSi...........ccovviiiii 65
6.5. P(DEEMA-ko-DMAm) Hidrojellerinin 50 °C’ de Saf
Su Igerisindeki Blzilme Kinetikleri.............cooooiiiiiia 71
6.6. Kuru Jel YogunluKIart............cooeiii e 77
6.7. Mikroskobik INCelemMe..............uveeeeieie e 79
7. SONUGLAR. . 82
KAYNAKLAR. ..o 87

(@)74C =101V 11S 7R 94



Xi

CiZELGELERIN LISTESI

Cizelge Sayfa

Gizelge 6.1. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin difizyon
parametrelerinin hidrojellerin sentez tard ile
(o (=0 15310 11N 57

Cizelge 6.2. Ug farkl kimyasal ydntem kullanilarak sentezlenen
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin g,
Me Ve V, ABGEMEN .....eecveeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 59

Cizelge 6.3. Ug farkli kimyasal ydntem kullanilarak sentezlenen
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin gézenek
hacmidegerleri..... ..o 64

Gizelge 6.4. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin yogunluklarinin
hidrojel thrd ile degiSimi ... 77



Sekil
Sekil 2.1.
Sekil 2.2,
Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

Sekil 6.4.

Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

Sekil 6.9.

Xii

SEKILLERIN LISTESI

Sayfa
Makro ve mikro 6lgekli faz ayriminin sematik gésterimi . ............. 12
Kimyasal ve fiziksel capraz baglh jellerin sematik gosterimi ......... 17
Polimere etki eden kauguk-elastiklik kuvvetleri .............cccccvvvennnnens 20
Polimer jeli Gzerinde etkili olan polimer-polimer
IQISI KUVVELIEIT ..o 21
APS ile TEMED reaksiyonu sonucunda olusan
ortaklanmamis tek elektron iceren aktif TEMED
molekllinin monomere katilmasi sonu olusan radikal ................ 40
Kimyasal yéntemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinin olasi reaksiyon mekanizmasi.........cccoeeevevieeeeneenn. 41
NJ, 18S0 ve gézenek teknigi ile hazirlanan
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin v,, degerlerinin
DMAmM monomerinin mol ylzdesi ile degisimi........................... 43
18515, 18S30, 18S45 P(DEEMA-ko-DMAmM) hidrojellerinin
Kinetik SISMe €Grileri.......ouuueeiieei e 45
18S0, NJ ve gbézenek olusturucu kullanilarak hazirlanan
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin kinetik sisme egrileri............ 49
18515, 18S30, 18S45 P(DEEMA-ko-DMAmM) hidrojellerinin
INF-INt @GFIErT oo 54
18S0, NJ ve gbézenek olusturucu kullanilarak hazirlanan
P(DEEMA-ko-DMAmM) hidrojellerinin InF-Int egdrileri.................... 55
Serbest radikal kopolimerizasyon reaksiyonunda
halkalasma ve ¢oklu capraz baglanma reaksiyonlarinin
sematik QOSTEIIMI. ... 63

18515, 18S30, 18S45 P(DEEMA-ko-DMAmMm) hidrojellerinin
denge sisme oranlarinin sicaklikla degiSimi...........cccevvveveviieeen.n. 67



Sekil

Sekil 6.10.

Sekil 6.11.

Sekil 6.12.

Sekil 6.13.

Sekil 6.14.

xiii

Sayfa
18S0, NJ ve gézenek olusturucu kullanilarak
hazirlanan P(DEEMA-ko-DMDm) hidrojellerinin
denge sisme oranlarinin sicaklikla degisimi ........................... 68
18S15, 18S30, 18545 P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerine ait blztlme kinetikleri...............c...ooviiiiiit, 72

18S0, NJ ve gézenek olusturucu kullanilarak hazirlanan
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine ait buztlme kinetikleri........ 73

18515, 18S30, 18545 P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine
ait BUZUIME OraNIar. ... 74

18S0, NJ ve gézenek olusturucu kullanilarak hazirlanan
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine ait blztlme oranlari .......... 75



Xiv

RESIMLERIN LiSTESI
Resim Sayfa

Resim 6.1. Ug farkli kimyasal yéntemle hazirlanan
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin SEM gérantdleri................ 79

Resim 6.2. Ug farkli kimyasal yéntemle hazirlanan
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin SEM gérintdleri.............. 80



XV

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

Mkuru

M,

M
f4
f
Co

vr

V2m

N

Aciklama

Monomerin veya monomerlerin kltlesi
Capraz baglayicinin kitlesi
Hidrojelin kuru kitlesi

Sentez sonrasi jel kitlesi
Kuru jel kitlesi

DEEMA mol kdtlesi

DMAmM mol ktlesi

DEEMA mol kesri

DMAmM mol kesri

Monomerlerin baglangi¢ derigimi
Tekrarlanan birimlerin molar hacmi
Polimer — ¢6zUcu etkilesim parametresi

Denge sisme degerine ulasmis
hidrojellerde polimerin hacim kesri

Denge sisme orani

Polimerin spesifik hacmi ( 1/p )

Fonksiyonalite (Phantom Network
modeliicin 0 =4 )



Simgeler

Cn
14
M:

Xq

ppol

Kisaltmalar

DEEMA
DMAm

P(DEEMA-ko-DMAm)

MBAAmM
APS
TEMED
$O

mL

°C

A

XVi

Aciklama

Flory karakteristik sabiti (6,7)
Karbon-karbon bag uzunlugu (1,54 A)
Monomerik birimlerin molekdl kitlesi
DEEMA mol kesri

DMAmM mol kesri

Polimerin yogunlugu

Aciklama

2-(Dietilamino)etilmetakrilat
N,N-Dimetilakrilamit

Poli[2-(Dietilamino)etilmetakrilat-ko-
N,N- Dimetilakrilamit]

N,N’-metilenbisakrilamit
Amonyumpersulfat
N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin
Sisme Orani

mililitre

santigrat

angstron



1.GIRIS

Endlstriyel malzemeler genellikle metal, seramik ya da polimerlerden
yapilirlar. Ancak sahip olduklarn Gstin 6zellikler nedeniyle son yillarda
polimerlerin kullanimi giderek artmaktadir. Polimerler “monomer” adi verilen
kigUk molekdllerin ardarda dizilmesiyle olugan uzun zincirli yapilardir. Sivi
ortamda sisebilen ¢apraz bagli polimerler jel olarak adlandirilir. Eger ¢dzUci
su ise jel hidrojel adini alir. Polimer agi siviyi icinde tutan matriks olarak
davranir. Jel igindeki sivi da bazi ¢bzinen molekullerin serbest difizyonuna
izin verir. Polimer jelleri ilag salinim sistemlerinde, biyoteknolojide ayirma
operasyonlarinda, tarimsal UOrlnlerin iglenmesinde, sensérlerde ve
aktivatorlerde kullanim alani bulmaktadir. Ayrica suyu absorplayip iglerinde
hapsetme, oksijen ve diger kiicik molekulli besleyici maddelerin aralarindan
gecmesine izin verme Ozelliklerinden dolay! yapay doku olarak da kullanilirlar
(1). Bu tdr uygulamalarda hidrojelin distan gelen uyarilara hizli cevap
vermesi gerekir. Jellerin tepki hizini arttirmak igin birgok teknik denenmisgtir.

Bunlardan bazilari;

1. Mikrometre (um) boyutlu jel parcaciklarinin eldesi (2):
Tepki hizi jel boyutunun karesiyle ters orantih oldugundan (3) kiguk
boyuttaki jeller distan gelen uyarilara blyUk boyuttakilere gbére daha
cabuk tepki verirler.

2. Asih zincirlere sahip jeller (4,5): Asi kopolimerlesme ydntemi kullanilarak
tarak tipi hidrojeller sentezlenir. Bu durumda jel yapisinda uzun asil
zincirler bulunur ve bu zincirler distan gelen uyarilara kolaylkla tepki
gOsterirler.

3. Makro gobzenekler olusturmak: Diflizyon prosesine gbre jelin hacim
degisim hizi, ag yap! tarafindan absorplanan veya desorplanan ¢ézlci
miktarina baglidir. Bu iglem yavas bir islemdir ve kritik nokta yakinlarinda
iyice yavaslar. Egder ag gbzenekli yapidaysa absorpsiyon veya



desorpsiyon gbzenekler arasi iletim yoluyla gerceklesir. Buda ¢ozicl
difizyonunun gd6zenekli olmayan hidrojellere gbére daha kolay olmasi
anlamina gelmektedir. Sonug¢ olarak, gbézenekli hidrojellerde diflizyon
prosesi gézeneksiz olanlara gére daha hizlidir.

Oguz Okay ve arkadaslar -22 ve 25°C arasinda gesitli sicakliklarda makro
gbzenekli iyonik hidrojeller hazirlamis ve farkl sicakliklarda sentezlenen bu
hidrojellerin degisen gbézenek morfolojisinin sisme davranisi Uzerine etkisini

incelemiglerdir (6).

lan W. Hamley ve arkadaslari donma polimerlesmesi yéntemiyle hidrofobik
modifiyeli poli(N-izopropilakrilamit) hidrojellerini hazirlamiglar ve iki basamakl
polimerlesme ydntemiyle sentezlenen bu hidrojellerin geleneksel metotla
hazirlanmis ayni tip hidrojellerden daha hizli sisme ve bizilme davranigi
gosterdiklerini belirtmiglerdir (7).

Benzer sekilde Malcolm B. Huglin ve arkadaslari iki basamakl polimerlesme
yéntemiyle poli(N-izopropilakrilamit) kriojellerinin gravimetrik olarak élgilimus
sisme/blzilme oranlarinin ayni tip geleneksel metotla hazirlanmig

hidrojellerden daha ylUksek oldugunu belirtmislerdir (8).

Oguz Okay ve arkadaslar iyonik poli(akrilamit) hidrojellerinin ve kriojellerinin
sisme ve buzlilme kinetikleri Uzerine bir arastirma yapmislar ve kriojellerin
sisme oranlarinin hidrojellerden daha disik olmasina karsin degisen ¢ézicl
sistemlerinde g0sterdikleri hacim degisim oraninin hidrojellerden daha
ylksek oldugunu bulmuslardir (9).

4. Super g6zenekli hidrojeller (SPH) ve SPH kompozitleri hazirlamak: Stper
absorban polimer olarak da adlandirilan hidrojeller (suda sisebilen jeller)
Uzerine yapilan ¢aligmalar son yillarda oldukga artmistir. Hidrojellerin gok
genis bir uygulama alani bulmasi arastirmacilarin bu konu Uzerinde

yogunlagsmalarina sebep olmustur. Hidrojeller ¢evre muihendisliginde,



biyoteknoloji ve  biyomihendislik alanlarinda, ziraatte, kimya
muhendisliginde genis bir uygulama alanina sahiptir.

Kinam Park ve arkadaslari gézenek olusturucu NaHCOg3 varliginda stper
gbzenekli hidrojeller sentezlemigler ve bu hidrojellerin distan gelen uyarilara
geleneksel metotla hazirlanmis hidrojellerden binlerce kat hizh tepki

verdiklerini belirtmislerdir (10).

Jia-Ming Chern ve arkadaslari gdzenek olusturucu olarak NaHCO; ve
karboksimetilsellloz kullanmiglar ve bdylece non-iyonik, anyonik ve katyonik
yapilarda poli(N-izopropilakrilamit) hidrojellerini sentezleyerek bunlarin sisme
davraniglarini incelemiglerdir (11).

Bu c¢alismada; sicakhk duyarli poli[2-(Dietilamino)etiimetakrilat-ko-N,N-
Dimetilakrilamit] ] P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri, toplam hacim 1ml olacak
sekilde cesitli oranlarda DEEMA ve DMAmM monomerleri varliginda, sabit
miktarda N,N’-metilenbisakrilamit (MBAAm) capraz baglayicisi ile amonyum
persulfat (APS) - N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED) basglatici sistemi
kullanilarak etanol icerisinde serbest radikal polimerlesme tepkimesi ile Uc¢
farkli yontem kullanilarak sentezlenmigtir. Bunlar;

1. Polimerlesmenin tamamlanmasi igin jellerin oda sicakliginda 24 saat

bekletildigi geleneksel metot,

2. Once jellerin sabit sicakliktaki (18 °C) su banyosunda sirasiyla 0-15-30-

45 dakika tutulup daha sonra ikinci adim igin sicakhigi -22°C olan
banyoda 8 saat bekletildigi iki basamakli polimerlesme metodu,

3. Gobzenek olusturucu olarak 0,5 mL NaHCOj; stok ¢dzeltisinin kullanildigi

gbzenek teknigidir.



Ug farkli kimyasal yéntemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin
sisme oranlarinin zamanla degisimi incelenerek, difiizyon tlrl bulunmustur.
Her bir jelin gbzenek hacmi hesaplanmis ve artan gézenek hacminin sisme
orani Uzerindeki etkisi tartisiimistir.

Bu hidrojellerin farkh sicakliklardaki denge sisme oranlari kullanilarak ag yapi

karakterizasyonu icin gerekli olan capraz baglar arasi mol kitlesi (M,) ve

polimer—¢6zicl etkilesim parametresi (y ) belirlenmigtir.

5-60 °C sicaklik araliginda; saf su igerisinde farkli yontemlerle sentezlenen
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin denge sisme oranlan ve faz gegis
sicakliklari belirlenmistir.

P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin 50 °C’deki biiziilme kinetikleri calisiimis
ve buzilme oranlari tespit edilmistir. Belirlenen buzilme orani degerlerinin

hidrojelin yapisindaki DEEMA monomerinin artigi ile iligkisi belirlenmigtir.

Farkli kimyasal yontemlerle sentezlenen jellerin kuru haldeki yodunluklari bir
piknometre yardimiyla bulunmustur. Gézeneklilikle yogunluk arasindaki iligki

tespit edilmigtir.

Polimer hidrojellerinin  SEM (Taramali Elekiron Mikroskobu) fotograflar
cekilerek morfolojileri aydinlatiimigtir. Bu fotograflardan elde edilen
gb6rantilerle yogunluk-gézeneklilik arasindaki iligkinin birbiririni destekler
nitelikte oldugu bulunmustur.



2. HIDROJELLER

Jeller sivi bir karigim icinde sismis capraz bagh ag yapil polimerlerdir (12).
Hidrojel ise U¢ boyutlu yapidaki bir ¢gesit hidrofilik polimerdir. Eger bir hidrojel
suya atilirsa ¢dézlinmez, siser. Bir hidrojelin sisme hacmi ve sisme orani
hidrojelin kendisine, -ag yapinin esnekligine, polimer zinciri igerisindeki
fonksiyonel gruplarin (-OH, -COOH, -CONH,, -SOsH) varligina, capraz
baglayici miktarina, polimerin gézenekliligine- ve kendini ¢evreleyen ortam
kosullarina -¢ézelti sicakhgi, pH, iyonik glg, iyonlarin cinsi ve hatta bir
elektrik alaninin varligina- baglidir (13,14).

Hidrojellerin sisme orani gibi fiziksel karakteristikleri ayni zamanda ¢ekici ve
itici iyonik etkilesimler arasindaki dengeye ve ¢dzlicinin uzlastirma etkisine
de baghdir (15).

2.1. Hidrojellerin Duyarhhgi

Hidrojellerin en 6nemli ézelliklerinden birisi sulu ortamda sisebilmesidir. Fakat
sadece sisme ve blzUlme davranisi, hidrojellerle ilgilenmek igin yeterli
degildir.

Son zamanlarda birgok arastirmaci hidrojellere bazi fonksiyonlu gruplar
takarak bir sinyale cevap verebilen (sisen, blzllen, bozulan) yeni hidrojeller
hazirlanmistir. Takilan fonksiyonel gruplarla birlikte bu hidrojeller, akilli jeller
olarak adlandiriimaktadir.

Jel sentezinde kullanilan monomerden, yapilarina bagli olarak belirli gevresel
uyarilara cevap verebilen akill jel sentezleri yapiimaktadir. Siper emici
hidrojeller bu amagla yapilmis akilli birer polimerdirler. Stper emici hidrojeller
hidrojel yapisinda gbzenek olusturmak suretiyle hazirlanabilecegi gibi jele

asili gruplar takilarak veya jel boyutlar disurulerek de hazirlanabilir.



En iyi bilinen akilli jeller, cevre kosullarindaki kiigik degisikliklere ani tepkiler
verebilen jellerdir. Bu sebepten dolayi bu tir jeller cevre duyarl jeller olarak
da bilinmektedir. Cevre duyarli jellerin essiz dzelliklerinden birisi de sisme
oranlarini, ¢ok keskin bir sekilde cevrelerindeki kigik dedisikliklere tepki

olarak degistirmeleridir. Akilli yani ¢cevre duyarli jeller;

Elektrik ve manyetik duyarl,
pH duyarli,

Isik duyarli,

Sicaklik duyarli

vV V V VYV V

Co6zlcl duyarl olmak Gzere 5 sinifa ayrilabilir.

Akilli polimerler jellerin, gevreden gelen uyarilara kargi gésterdikleri tepkiler ;

Sekilsel
Mekaniksel
Ylzey enerijisi
Faz degisimi
Elektriksel alan
Reaksiyon hizi
Coékme hizi

Molekiler diizenlenme seklinde siralanabilir (16).

YV V.V V V V V V

2. 2. Gozenekli Hidrojeller

Uyarici duyarli jeller kigik cevresel degisimlere ani hacim degisimleriyle
cevap verirken, geleneksel jeller bu degisimlere cok klcik tepkiler gbsterirler.
Yani geleneksel jellerin sisme ve bizilme oranlar sinirhdir. ilag dagitim
sistemlerinde, biyoteknoloji operasyonlarinda, tarimsal Urinlerin iglemlerinde,
ayirma proseslerinde, sensérlerde, aktivatérlerde vb. uygulamalarda

kullanilacak olan hidrojellerin hizli cevap yetenegine sahip olmasi



gerekmektedir. Son yillarda hidrojellerin sisme ve buzilme oranlarini
arttirabilmek icin pek ¢cok metot gelistirilmistir. Bunlardan en sik kullanilani jel

Uzerinde c¢esitli ydntemlerle gézenek olusturulmasidir.

Diflzyon prosesine goére jelin hacim degisim hizi, ag yap! tarafindan
absorplanan veya desorplanan ¢ézicl miktarina baghdir. Bu islem yavas bir
islemdir ve kritik nokta yakinlarinda iyice yavaslar. Eder ag gbzenekli
yapidaysa absorpsiyon veya desorpsiyon gdbzenekler arasi iletim yoluyla
gerceklesir. Buda ¢dzlcu difizyonunun gbézenekli olmayan hidrojellere gére
daha kolay olmasi anlamina gelmektedir. Sonug¢ olarak, gdbzenekli

hidrojellerde difiizyon prosesi gbzeneksiz olanlara gére daha hizhdir.

Ornek yapisinda olusturulan gdzeneklerin kesri, boyutu ve morfolojisi
kullanilan ¢6zUcinin miktarina; polimerin, monomerlerin ve ¢dzicinin
¢6zUndrlik parametresine, polimerin ¢apraz baglanma yogunluguna ve

polimerlesme prosesini etkileyen diger faktérlere baglidir.

Gobzenekli hidrojeller; stper emici akilli polimerler olarak dustndllrler ve

genel olarak tg¢ sinifa ayrilirlar. Bunlar:

1) Mikro gbzenekli hidrojeller: Gézenek boyutu 10-100 nm arasinda olan

hidrojellerdir.

2) Makro g6zenekli hidrojeller: Gézenek boyutu 100 nm’den 10 um’ye kadar

olan hidrojeller bu sinifa girer.

3) Super gbdzenekli hidrojeller: Gézenek boyutu 100 um ve daha Ustinde

olan hidrojellerdir.



2.2.1. Gozenekli hidrojel hazirlama teknikleri

Hidrojeller klasik kimyasal yollarla sentezlenebilirler. Bu ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin paralel capraz baglanmasi ve polimerlesmesi ile tek basamakli

olarak gerceklesir.

Katle polimerlesmesi teknigiyle, ¢6ztclh kullaniimaksizin  monomerlerin
homojen hidrojel yapmak Uzere polimerlesmesiyle camsi, saydam ve sert
polimer matriksi (hidrojel) Uretilir. Bu suya daldirildiginda, camsi yapidaki
matriks siser ve yumusak, bikulebilir bir hal alir. Bu durum su ve bazi disik
molekdl agirhikh ¢dzeltilerin transferine izin vermesine ragmen bdyle bir
sismis polimer matriksi (hidrojel) gbézeneksizmig gibi dusundltr. Polimer
zincirleri arasindaki gbzenekler, sadece kutle transferi icin uygun olan
yerlerde bulunur ve boyutlari birkagc nanometre kadardir. Bu nedenle su veya
diger c¢Ozuculerin transferi saf diflizyonal mekanizma tarafindan
gerceklestirilir. Bu durumda absorpsiyon sinirlidir. Elde edilen homojen
hidrojeller difiizyonal karakteristiklerin sinirli olmasi gereken kontrolll ilag

salinim alanlarinda kullaniimaktadir.

Hidrojellerin absorpladigi ¢d6zict miktarini arttirabilmek ve buna bagli olarak
kullanim alanlarini  yayginlastirmak amaciyla hidrojellerin  yapisinda

gbzenekler olusturulmustur.

Gozenek olusturmak icin kullanilan belli bash teknikler sunlardir:

1) Gobzenek teknigi: Suda ¢dzlinerek dagilmis gbzenek olusturucularin
varliginda hazirlanan hidrojeller gbzenekli yapidadirlar. Bu gbézenek
olusturucu birimler capraz bagli ag yapi olustuktan sonra suyla yikanmak
suretiyle ortamdan uzaklastinlirlar. Sonugta makro gézenekli matris elde

edilir.



Monomer ¢ézeltisi, capraz baglayici, gézenek olusturucu ve baglatici

lPoIimerIe§me

Godzenek olusturucu iceren gapraz bagli polimer agi

lG(")zenek olusturucunun giderilmesi

Makro gézenekli matris

Bu teknikle hazirlanan hidrojellerin gbzenek boyutu, gdzenek olusturan
birimlerin boyutuna baglidir. Gézenek olusturucunun boyutu 40 nm’ nin
altinda olursa mekanik 6zellikler Gzerindeki negatif etki minimuma indirilmig
olmasina ragmen mekanik gic 6énemli dlgcide azalir. Daha genis gbzenek
yapisinin gerekli oldugu pek c¢ok durumda mikropartikiler parcaciklar
kullanilabilir. Gdzenek olusturucu olarak mikron boyutunda laktoz, dekstrin,
sodyum KlorUr, ve polietilen oksitleri (PEQO) kullanilabilir. Genis gbzeneklere

sahip hidrojeller oldukca zayif yapidadirlar (17,18).

2) Dondurma - eritme teknigi: Polimer agi donmus halde olusuyorsa suyun
kendisi gbzenek olusturucu olarak kullanilabilir. Monomerler sulu kristaller
etrafinda donmus durumda polimerlestirilebilir. Su, elde edilen makro
g6zenekli hidrojelin eritiimesiyle ortamdan uzaklastirilir (19).

Monomer ¢bzeltisi, capraz baglayici, baslatici ve sulu ¢ézici

l Hizl sogutma DONDURMA

Buz kristalleri ve katilasmis monomerler

l UV polimerlesmesi ve ortama déniis

Makro gbézenekli matris
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Dondurarak kurutma teknigi : Polimer agr sulu ¢ozelti icerisinde
olusturuldugu zaman buz kristalleri gézenek olusturucu gibi davranir. Tim
sistem bu buz kristallerinin stblimleserek gézenekli matrisi terk etmesini
saglamak amaci ile dondurularak kurutulabilir. Dondurarak kurutma
teknigi sodyum aljinat gibi suda c¢dzlinebilen polimerlerden gdbzenekli
hidrojel hazirlamak icin kullanilir. Bu yéntemle g6zenekli hidrojel
hazirlarken diger gézenek olusturucu olarak tuzun kullaniimasi yéntemin

etkinligini artirir.

Gift faz teknigi: Su icerisinde yag emiulsiyon sisteminin polimerlesmesinde
g6zenek olusturucu olarak susuz ¢ézeltiler kullanilabilir. Bu durumda suda
¢6zinebilir monomerler ve ¢capraz baglayici su fazi igerisinde yer alir. Yag
fazi ise ugucu organik bir ¢6ztcudir. Surekli su fazi polimerlestirilir ve
ardindan yag fazi buharlastirilarak uzaklastirilir. Sonucta gdzenekli bir

yap! elde edilir.

Faz ayrimi teknigi : Cobzelti polimerlesmesinde, monomerler hem
monomerler hem de polimerler igin iyi olan bir ¢6zlcU icinde karigtirilir.
Eger ¢cbzlcu, olusan polimer icin uygun degilse ag olusumu sirasinda faz
ayrimi gerceklesir. Bunun sonucunda heterojen yapida g6zenekli hidrojel
olusur (20-23).

Makro gbzenekli bir ag yapinin olusmasi igin ¢apraz baglanma prosesi
boyunca bir faz ayrimi olmahdir. Bu faz ayrimi kullanilan ¢6ztcinin
nitelikleri degistirilerek gerceklestirilebilir. Polimer ¢dzeltisine kdtl ¢dzlcu
eklenerek, ortamdan iyi ¢6zlclyl uzaklastirilarak veya ortamin sicakhgi
degistirilerek ¢dzicunin kalitesini disuarulebilir. Pek ¢ok polimer ¢bzeltisi
sicakligin degistiriimesiyle tersinir jel formuna dénasur.

Alt kritik ¢6ziinme sicakligina sahip polimerler igin su uygun bir ¢dzlcUl
degildir. Sicaklik alt kritik ¢béziinme sicakhginin Gstiine ¢ikarldigi zaman
faz ayrimi gergeklesir. Bu ydntemi kullanarak poli(N-izopropilakril amit),
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poli (metiletileter) vb. polimerlerin gdbzenekli hidrojellerini hazirlamak

mUmkUndr.

Ayrilan fazlar ilave c¢apraz baglarin olusumu ile sabitlenir. Sentez
parametrelerine bagl olarak faz ayrimi makro ve mikro 6lcekli olmak
Uzere iki sekilde gerceklesebilir. Bu iki tir faz ayrimi Sekil 2.1’de sematik

olarak gdsterilmisgtir.

Makro Olcekli faz ayrim teknigi: Jel faz ayrimi igin kritik olan noktada
bazulur (veya ¢oker) ve mikrokire halini alir. Sivi faz ise sirekli faz olarak
reaksiyon ortaminda kalir. Reaksiyon sdresince yeni mikrokireler
olusmaya devam eder. Bu olusum, polimerlerin sivi fazdan basarili
sekilde ayrilmasinin bir sonucudur. Mikrokirelerin yiginlagsmasi ile iki
surekli faz iceren makro gézenekli ag yap meydana gelir.

Mikro 6lcekli faz ayrim teknigi: Bu yéntemin ilkinden farki faz ayriminin
reaksiyon ortaminda dispersiyon olusumu sonucu gerceklesmesidir. Sivi
faz jel olusum prosesi boyunca jel iginde kiclk damlaciklara ayrilir ve
sureksiz fazi olusturur. Jelin hacmindeki degisiminin oldukga yavas
olmasi 6rnegin baslangigta sabit hacimde kalmasini saglar. Polimerlesme
ve capraz baglanma reaksiyonlari sonucu dagiimis damlaciklar jel fazi
icinde sabitlenir. Sonucta heterojen yapida gézenekli bir ag olusur.



12

®
@

® ®

® ® @

@ ®
® g

(@) (b)

Sekil 2.1. Kopolimerlesme slresince gerceklesen faz ayriminin sematik
gbsterimi. a) makro o6lgekli ve b) mikro Olgekli Beyaz alan: sivi
faz. Tarah alan: jel fazi.

Faz ayrim tekniginin bazi dezavantajlari vardir :

» Bu ydntemle hazirlanan hidrojellerin gézenek boyutu sadece birkag
mikrometredir.

» Gobzenek olusumu kontrolll olarak gerceklestirilememektedir.

> Elde edilen hidrojelin gbézenekliligi digtktir. Yani gdzenekler arasindaki
mesafe fazladir. Bu durum onlarin birbirleriyle olan baglantisinin kopuk
olmasina sebep olur.

» Teknigin en dnemli dezavantaji, hazirlanabilecek gdzenekli hidrojel tipinin

sinirl olmasidir.

6) Ylzeyde baglanma teknigi: Tek haldeki hidrojel partikilleri ¢gapraz bagli
makro  yaplyl olusturmak Uzere ylzey capraz baglanmasi
gerceklestirebilir. Bdylece hidrojel partikilleri arasinda gézenekler
meydana gelir.

Boyle coklu makroyapilar; capraz baglayici, su ve hidrofilik organik
cdzlcl (6rn: izopropanol) iceren bir cozelti ile hidrojel parcaciklarinin
(birkag ylz mikrometre boyutlu) karistirimasi sonucu elde edilirler.
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Gozenekler hidrojel parcaciklari arasindadirlar ve boyutlari da hidrojel
parcaciklarininkinden daha kiguktdr.

Yéntemin uygulanabilirligi sinirhdir. Bunun sebebi absorban parcaciklarin
yUzeylerinde kimyasal olarak aktif fonksiyonel gruplar icermek zorunda

olmalarndir.

iki basamakli polimerlesme teknigi: Adindan da anlagilabilecegi gibi
polimerlesmenin iki farkli sicaklikta gergeklestirildigi bir ydntemdir. ikinci
basamak ¢6zlcunin donma noktas altidaki sicakliklarda gerceklestirilir.
Bu ybéntemle sentezlenen jeller kriojel olarak adlandirilirlar. Kriojellerin
yogunluklari icerdikleri gbzenekler sebebiyle geleneksel metotla
hazirlanmis jellerden daha dusuktar.

Kriojeller icin ¢6zlcinin donma noktas! altindaki sicakliklarda olusan
(Donmus Polimerlesme Teknigi), gbzenekli ve disik yodunluklu jellerdir
denilmektedir.

Gozenekli yapida hidrojel hazirlamak amaciyla,

>
>
>
>

Kopuk teknigi (24),

Soguk polimerlesme teknigi (25),

Sogukta igleme teknigi (26) ve

Radyasyon teknigi (27) de denenmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Hidrojellerin gevresel uyarilara verdikleri tepkileri ve tepki hizlarini arttirmak

amaclyla hidrojel Gzerinde gbzenek olusturma disinda gelistiriimis baska

ybntemler de vardir. Bunlar:

X/
o

Mikrometre boyutundaki jel parcaciklarinin eldesi (2): Bilindigi gibi tepki
hizi, jel boyutunun karesiyle ters orantihdir (3). Yani kiicik boyuttaki jeller,
distan gelen uyarilara bulylk boyuttaki jellere gére daha cabuk tepki
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verirler. Bu amagla jeller; mikrokdreler, ince fiberler, filmler ve membranlar
seklinde hazirlanmistir. Ancak bunlarin kullanimlari sirasinda birtakim

sikintilar olusmaktadir.

% Asili zincire sahip jellerin eldesi (4,5): Asi kopolimerlesme yontemi
kullanilarak tarak tipi hidrojeller sentezlenebilir. Bunlar serbest ucglu yan
zincirler igerirler ki bu serbest uclar jelin digtan gelen uyarilara karsi tepki

hizini arttirirlar.

2.3. Super Gozenekli Hidrojeller

Hidrofilik polimerlerin zayif ¢apraz baglanmasiyla stper absorban polimer
hidrojelleri olusur. Makro g6zenekli hidrojeller ve hidrojel kdpulkler boyutlari
sadece birka¢c mikrometre olan gbzenekler igerirken, super gbzenekli
hidrojeller ¢ok daha bulylk boyutlarda gbzenekler igerir. Ayrica super
g6zenekli hidrojellerin gbzenek boyutlart ve koépik hacimleri kullanilan
képarticl madde ve slrfaktant miktarlar degistirilerek kolaylikla kontrol
altina alinabilir. Makro gbzenekli yapilarda ise gdzenek boyutu kontrol

edilemez.

Bunlar kendi agirliklarindan ylzlerce kat fazla miktardaki sulu c¢ozeltiyi
absorplama &zelligine sahiptirler. SUper gdzenekli hidrojeller, ¢ok blylk
gb6zenek boyutlari, yiksek gbzenek hacimleri ve genis spesifik ylzey
alanlariyla karakterize edilirler. Fiziksel ve kimyasal tepkilere karsi ani hacim
degisimi gbsterirler. Fiziksel uyarilar; sicaklik, manyetik alan, elektrik alan,
¢6zlcu bilesimi, 151k, basing ve sesi kapsarken kimyasal veya biyokimyasal

uyarilar; pH, iyonlar ve molekiler taninma sonuglarini igerirler (28).

ik olarak Amerika’da tarimda su tutucu birimler olarak ortaya ¢ikan siiper
absorban hidrojeller daha sonra 1970’lerde Japonya’da kigisel bakim
drtnlerinde ve hijyenik Urlinlerde [ bebek bezi, saglikla ilgili pegeteler, cerrahi
tamponlar vb.] kullanilmak Uzere gelistiriimistir. Bu amacla kullanilan
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hidrojellerin zehirsiz olmasi gerekir ve ayni zamanda da basin¢ altinda
emdigi suyu birakmamalidir (28).

Hizli sisme gbsteren bu tip hidrojeller, gastirit énleyici aletlerin dizayninda
oldukca yararlidir (29). Gastiritin énlenmesi icin; bir dahaki kuvvetli gastirit

tutulmasina karsi hidrojeller sismek zorundadir (16).

Slper gbzenekli hidrojeller, ayrica iyilestirici cerrahhkta kullanilirlar. Burada
stper gbézenekli hidrojeller bogluklari doldurur ve gbézenek yapisinda yeni
doku gelisimine yol acarlar (30).

Bunlarin diginda; saglik GrGnlerinde, medikal alanda ve ilaglarda bu jellerin
genis bir kullanim alani bulunmaktadir (29,30).

Son yillarda Park tarafindan gelistirilen stiper gézenekli bir hidrojel kontrolli
ilac saliniminda kullanilmaya baslanmigtir (24). Daha sonra pek c¢ok
arastirmaci diger ilag salinim sistemlerinde kullanilmak Uzere bu tip

hidrojeller olusturmuslardir (31).

Slper absorban polimer jelleri;

> Ylksek sisme kapasitesine sahip olmali, istenildiginde absorpladigi suyu
geri verebilmeli,

» Oldukeca hizli sisebilmeli,

» Sismis halde ylksek mekanik dayanim gdéstermeli

» Zehirsiz bir yapiya sahip olmalidir.

Uygulamada bir hidrojel icin tim bu sartlari ayni anda saglayabilmek zordur
(28). Ornegin capraz baglanma derecesinin artmasiyla jelin dayaniklilig
artmakta ancak su absorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Bundan dolayi
cesitli arastirma gruplarinin calismalari degisik 6zellikler ve etkiler arasinda
daha iyi bir uzlasmanin bulunmasi konusunda yogunlasmistir (28,32).



16

Geleneksel hidrojeller stiper absorban polimer hidrojellerine gére daha disutk
sisme orani ve sisme hizina sahiptir. Bunlarin maksimum sisme kapasitesine

ulasmalari uzun zaman alir.

2. 4. Capraz Baglanma

Homo ya da kopolimerik zincirler, dogrusal, dallanmis ve az ya da ¢ok ¢apraz
bagh durumda bulunabilirler. Capraz bag, bulundugu ana zincire benzer
tirde ya da kullanilan capraz baglayici nedeni ile farkh tirde olabilir.
Dogrusal ve dallanmig polimerler zincir yapilarina bagh olarak polar ya da
apolar c¢odzlculerde coézintrler. Oysa capraz bagli polimerlerde zincirler,
birbirlerine  glcli  kovalent baglarla baglandiklarindan  ¢bézicullerde
¢bzUnmezler (33).

Capraz bagh ya da ag yapili polimerler, monomerlerden ayri olarak capraz
baglayici maddelerle birlikte, kimyasal olarak ya da iyonlastirici 1ginlar
kullanilarak; katle, ¢ézelti, sUspansiyon, emilsiyon, gaz fazi, plazma
polimerlesmesi tepkimeleriyle olusturulabilir (34).

Capraz bagh polimerik maddeler, uygun bir cézticide bir slire bekletildiginde
sisme Ozelligi gbsterir. BOyle sisebilen ¢apraz bagli, ag yapih polimerler jel
olarak tanimlanir (35). Jel olusumu, jellesme noktasi olarak bilinen bir

dénislm degerinden sonra ortaya ¢ikar.

Jel yapilar kimyasal ve fiziksel capraz bagh olmak Uzere ikiye ayrilir.
Kimyasal capraz baglh jellerde, zincirler arasinda kovalent baglar
bulunmaktadir. Kovalent baglar olmadiginda molekuller kolayca kirnlabilirler.
Bu tip jeller su icinde yada diger organik ¢bziculerde ¢ézinmezler. Fiziksel
capraz bagl jeller, molekuller arasinda ikincil bag kuvvetleri (Van der Waals
kuvvetleri) ile olusan, ylksek oranda yénlenmis zincir kisimlari iceren
hidrofilik yapilardir. Kimyasal capraz bagl jellere benzemeyen bu jeller, ikincil
bag kuvvetlerinin yenilmesiyle suda yada diger ¢éztcullerde ¢dzindrler ve 1si
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etkisiyle eriyebilirler. Fiziksel baglanmaya sebep olan bazi molekdller arasi
kuvvetler London (dispersiyon) kuvvetleri, kalici dipoller, hidrojen baglar ve
iyonik etkilesimlerdir. Bu kuvvetler yapida birikmis haldedir ve fiziksel baglarla
yapinin yénlenmesine blyutk &l¢ide katkida bulunurlar. Bu sézde baglar, bu
tr jellerde kristalin halde bulunan polimer kisimlarini tutarlar (36,37).
Kimyasal ve fiziksel c¢apraz bagh jeller Sekil 2.2’de sematik olarak

gOsterilmistir.

{al (b

Sekil 2.2. Gapraz bagh jellerin sematik gdsterimi a) kimyasal ve b) fiziksel
(36).

Sicaklik ya da ¢éziicinun degismesiyle kimyasal jellerde bir yapisal degisiklik
olmamasina karsin fiziksel jeller bu etkilerle homojen bir ¢ézelti olusturur ve

baslangi¢ kosullarina déndldiginde yeniden jellesir (36,37).
2.5. Hidrojellerde Suyun Konumu

Bir jelin hidrojel olabilmesi igin yapisinda, -OH, -NH,, -COOH, -COOR vb. gibi
polar ve su sever fonksiyonel gruplari icermesi gerekir (38). Bu gruplar su ile
etkileserek hidrojen baglari olustururlar. Baglh duruma gecen suyla gevrilen,
su sever gruplardan jelin hacmi ve kitlesi artar ve jel sismeye baslar. Bir
jelde ki su sever gruplarin fazlaligi sismeyi daha da arttirir.
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Sismis bir hidrojelde Gg¢ tir su bulunmaktadir (39);

1) Bagl su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglari yapan sudur.

2) Ara ylzey suyu: Polimerin su sevmez grubu g¢evresinde toplanan sudur.

Bagli su gibi sikica bagl degildir.

3) Serbest ya da kitle su: Polimerin gézeneklerini dolduran bu su normal su

gibi davranir ve polimerlerle etkilesmez.

Bir sismis hidrojelin ylzeyi ¢ok farkli davranis gdsterir. Bu ylzey bdlgesi;
yUksek zincir hareketliligi, derisim gradienti, heterojen zincir uzunluklari,
dipolar 6zellik ve degisik su yapisi ile karakterize edilir. Bu ézellikler hidrojel

yUzeylerinin analizini ve karakterizasyonu zorlastirir.

Bu ilkeler;

» Su yapisi ve sistemdeki kimyasal bilesenlerin etkileri gibi ¢cevresel etkilere

karsi yanit vererek hidrojel zincirleri hareketlenir.

> lyonlar, kiicik mol kutleli organik bilesikler ve proteinler, jel icinde
cbzeltide bir derisim gradiyenti olustururlar.

» Serbest su, polimer zincirine, polimer molekillerine baglanir ve buz
benzeri bir yapi olusturur. Su yapisi sistemdeki polimer zincirleri ya da
diger molekuller etkisiyle degisebilir (39).

2.6. Hidrojellerin Sismeleri
Sisme, polimerik ag yapilarinin karakteristik bir 6zelligidir. Capraz baglanma

miktarina baglh olarak polimerik aglar ¢ézinmeden ¢ok ylksek miktarda sivi
absorplayabilirler. Sisme, normal bir polimer ¢6zeltisindeki lineer polimer
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zincirleri ile ¢6ztcl karisimi arasindaki etkilesim ile gerceklesen bir olgudur.
Bu yuUzden, c¢b6zicl yardimi ile polimerlerin hacminin artmasi polimerin

entropisinde de bir artisa neden olur (40).

Polimer ag érgisindn genigslemesini ya da ¢ékmesini etkileyen kuvvetler ¢
grupta toplanabilir (41).

» Kauguk elastiklik
» Polimer- polimer ilgisi
» Hidrojen-iyon basinci

Jel Gzerine etki eden basing bu G¢ etkinin sonucu olarak ortaya ¢ikar. Bu
toplam basinca ozmotik basin¢g denilmektedir. Jelin ozmotik basinci onun

sismesini veya buzllmesini belirler.

Kauguk Elastiklik; Jelin “kauguk elastiklik” &zelligi, jeli olusturan polimer
zincirlerinin elastikliginden ileri gelmektedir. Tek bir polimer zinciri gbz énine
alinirsa bu zincir ve bu zinciri olusturan parcgalar (segmentler) isisal ener;ji
nedeni ile strekli hareket halindedir. Zincirin iki ucu sabit olarak tutuldugunda
ve zincir arasi uzaklik ¢ok fazla ise (Sekil 2.3.a) i1sisal enerji sonucu olusan

kuvvetler zincir uglarini birbirine yaklastirmaya yéneliktir.

Buna karsilik zincir uglari birbirine ¢ok yakin olacak sekilde tutulursa segment
hareketleri zincir uglar arasi uzakhgr agmaya yonelik olacaktir (Sekil 2.3.c).
Bu kauguk elastisite kuvvetleri sonucu, polimer zinciri, etkileyen kuvveti
sinirlamak igin blzalir veya genisler. Zincir denge konumunda iken zincire
etki eden kuvvet sifira esit olur (Sekil 2.3.b ). Jeli olusturan polimer zincirleri
tek tek ayr zincirler halinde olmayip hepsi birbirine c¢apraz baglarla
baghdirlar. Ancak ¢apraz baglanma noktalarini zincir ucu olarak varsayarak
jeli etkileyen kaucuk elastisite kuvveti su sekilde cikarilabilir. Sismis

durumdaki polimer jeli igindeki polimer zincirleri gergin halde olduklarindan
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jelin kauguk elastikligi onu sikistirmaya yoénelik bir kuvvet uygular. Aksine jel
blzulmus (¢c6kmus) halde ise kaucuk elastik kuvveti jeli sisirmeye caligir.

Kaucuk Elastiklik

(a) (b) ()
¥ g
Gergin Durum Denge Durumu Sikismis Durum

Sekil 2.3. Polimere etki eden kauguk - elastiklik kuvvetleri a) Gergin Durum b)
Denge Durumu c) Sikismis Durum (1,39).

Polimer-polimer ilgisi; Jelin Gzerinde rol oynayan ikinci énemli kuvvettir,
polimer zincirleri ile ¢dzlcU arasindaki karsilikh etkilesimdir. Bu etkilesimler
molekullerin 6zelliklerine bagll olarak c¢ekici ya da itici olabilir. Karsihkli
etkilesimin ¢ekici oldugu yerde polimer kendisinin toplam enerjisini, kendi
cevresini ¢dzlcl molekllleriyle sararak azaltabilir. Karsilikli etkilesimin itici
oldugu yerde ¢6zict diglanir. Poli(akrilamit) PAAm jellerini gbzdnine
aldigimizda, su PAAm igin iyi bir ¢bzicudur. Dolayisiyla bir PAAm zincirinin
suya karsi affinitesi diger zincirlere gére affinitesinden ¢ok daha fazladir.
Bunun sonucu olarak PAAm jelini olusturan zincirler su ile etrafini kaplayarak
diger zincirlerden kagarlar. Buna karsilik metanol veya aseton gibi kétl
¢bziculler iginde zincirler arasi affinite daha fazla oldugundan PAAm jeli
¢b6zlclyu diglayarak hacmini kugaltar (Sekil 2.4).
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Polimer-polimer ilgisi
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Sekil 2.4. Polimer jeli Uzerinde etkili olan polimer-polimer ilgisi
kuvvetleri (12,41).

Hidrojen-iyon basincr; Jelin ozmotik basincini belirleyen son kuvvet hidrojen
iyonu basincidir. Hidrojen-iyon basinci, polimer ag érgistnin iyonizasyonu
ile ilgilidir. Ag yap! icindeki karsi iyonlarin derigiminin, disaridan yutksek
olmasi sonucu zincir daha da genisler. Polimer jeli icinde hareketli kargi
iyonlar gaz molekdlleri gibi serbestce hareket ederek ilave bir basing
yaratirlar. Polimer jeli ¢6zicU icinde termodinamik dengeye ulastiginda tim
bu kuvvetler birbirini dengeler. Yani bu kuvvetlerin toplami sifira esit olur
(42,43).

2.7. Jellerde Faz Gegisleri ve Temel Etkilesimler

Dort temel etkilesim makromolekillerin spesifik fonksiyonlari ve yapilarinin
belirlenmesinde temel rol oynamaktadir. Bunlar, Van der Waals etkilesimleri,
hidrofobik etkilesimler, hidrojen baglar ve elektrostatik etkilesimlerdir.
Sicakhk bagimlihgi, buytklik ve sulu ¢evredeki davranig bu dért kuvvetin
blayuklaga ile ilgilidir. Jellerin hacim faz ayrimlar, itici kuvvetler arasindaki
dengenin bir sonucu olarak ortaya c¢ikar. En itici kuvvet, polimer
zincirlerindeki ayni yUkli polimer zincirleri arasindaki elektrostatik etkilesim
kuvvetleridir. Ancak faz ayrimi, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik

etkilesimler, zit ylklerin iyon-iyon etkilesimi ve hidrojen baglarinin timuinin
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dahil oldugu bir olaydir. Bunlar arasinda Van der Waals etkilesimi spesifik
olmayan bir kuvvettir. iki atom arasinda 3-4 A uzaklik oldugunda bu kuvvetler
etkin olmaya baslarlar. Van der Waals etkilesimleri, zaman ile bir atomun
etrafindaki elektronik ydklerin dagihminin degisimine dayanir. Diger bir
deyisle, her durumda atomlar etrafindaki yiklerin dagihmi kusursuz bir
simetriye sahip degildir. Komsu atomlar etrafindaki benzer asimetrik elektron
dagilhimlar birbirlerini etkiler. Sonug olarak atom ciftleri birbirleri ile etkilesirler
ve aralarindaki uzakhg! kapatirlar. Jellerde bu durumda bizilme davranisi
olur. Van der Waals etkilesiminin enerjisi hidrojen ve elektrostatik baglardan
daha zayiftir (44).

2.8. Hidrojellerin Sigsme Davranisi ve Diflizyon Turl

Jellerin karakterizasyonu igcin en temel yobntemlerden biriside sigsme
davranisinin bulunmasidir. Denge sisme degderleri, sisme kinetigi ile ¢dzlci
difizyonunun bilinmesi, hidrojelin karakterizasyonu ve endustriyel kullanimi
icin cok dnemlidir.

Sisme  kinetiginin  incelenmesi ve difizyon tar0 ya da difizyon
mekanizmasinin belirlenmesi icin dncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi
gerekir. Sisme egrileri, ¢c6zlct ortamindaki jelin ¢ézlcu alarak kitlesindeki ya

da hacmindeki artislar zamanla izlenerek olusturulur.

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢dzlicti ortamina konulduktan sonra,
¢b6zUcunln yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir slire sonra ¢dzicinin
jele girme hizi ile jelden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum en blylk

sisme degderine ulasildigi denge durumudur.

Kitlece sisme, SO (k);

[2.1]
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Burada my, baslangictaki kuru jel kitlesini m; ise t stre sonra sismis jel
kitlesini géstermektedir.

Jel yapilarinin sisme kinetigi ise sisme egrileri 2.2, 2.3 ve 2.4 bagintilarindan

yararlanilarak incelenir.

F= kt" [2.2]
oM [2.3]
In M, =InF=Ink+nint [2.4]

max

Bu esitlikler sirasiyla, sogurma ve indirgenmis sodurma egrileri olarak
adlandirilir (45). Bu esitliklerde M;; t aninda jelin icerdigi ¢6ztcl kutlesi, Mpmax;
dengeye ulasmis jelin icerdigi c6zict kuatlesidir, n; c¢bzicinin jeldeki
difiizyon tarGnd belirten bir Ustel, k; jelin ag yapisi 6zelligine bagl olarak
degisen sabittir. F ise jelin t aninda sogurdugu ¢6zicinin denge

sismesindeki ¢dzlclye oranidir ve sisme kesri olarak tanimlanir (46).

Diflizyon ile ilgili temel kuram 1855’te Fick tarafindan ileri sardlmustar. Fick’
in kendi adiyla anilan yasalar, polimerler ve ¢apraz bagh yapilardaki sisme
kinetigi ve diflizyon tiri ve mekanizmasini agiklayan temel yasalardir (45).
Fick yasasi; derisim degisim hizi tarafindan molekdllerin makroskobik

tasinmasi olarak tanimlanir.

Polimerlerde sismeyi denetleyen iki 5nemli etken vardir. Bunlar;

» Co6zucandn difizyon hizi,
» Polimer-¢6ziicl sisteminin durulma hizidir.
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Difiizyon tiri ve mekanizmasi bu iki etkene bagh olarak adlandirilir. Eger
durulma hizi, difizyon hizindan daha fazla ve denge sisme degerine kisa

surede ulasiyorsa difizyon tirl ya da mekanizmasi Fick tipi olarak bilinir.

Diflzyon tlri ya da mekanizmasi n parametresi degerinin bilinmesiyle
belirlenir. Bu parametrelerin bulunmasi i¢in sogurma ve indirgenmis sogurma
egrilerinin olusturulmasi gerekir. Bu egrilerde, sismenin henlz dengeye
ulasmadigi bdlgede ve jele dengede giren ¢bézlcu kitlesinin %60’k kismini
olusturdugu (F<0.6) zamana kadar gecen sisme slresi araliginda Int'ye karsi
InF egrilerinden bulunan k ve n degerleri asagidaki 2.5 esitliginde yerine

yazilarak ¢6ztcu difiizyon katsayilari (D) belirlenmistir.
D=(m?)k/4)" [2.5]

D; jelin icerdigi ¢dzucunin diftizyon parametresi, r; kuru jelin yarigapt n;
difizyon Gstelinin alacagi degerlere ve incelenen yapinin geometrisine gére
diftizyon tarli ve mekanizmasi belirlenir.

» n=0,5: Fick yasasina uygun ¢ézlcu diftizyonu. Polimere ¢6ztcl difizyon
mekanizmasi Fick yasasina uygundur. Bu durumda polimer jelinin ¢6zUcu
icinde sisme veya buzlUlme prosesini ¢éztcunin polimere difizyon hizi

belirler.

» 0,5<n<1: Fick yasasina uymayan anormal ¢dzlct difizyonu. Cézlcu
molekullerinin polimer icinde diflizyonu sirasinda polimer zincirleri
cozlicliyle etkileserek konumlarini degistirirler. Ornegin ¢dkmils durumda
bir polimer agd yapisi igindeki zincirler iyi bir ¢dzlcU ile etkilestiklerinde
gerilirler. Buna karsilik sismis durumda bir ag yapi icindeki zincirler kétl
bir ¢6zlcU icinde buzdltrler. Polimer jelini olusturan polimer zincirlerinin
¢bzicl ile termodinamik etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan bu durum
degistirme prosesleri ‘relaksasyon’ (durulma) slresi denilen belirli bir
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sUrede gergeklesir. Fick yasasina uymayan ¢6zlicl diflzyonu
proseslerinde hem ¢6ézlcl difizyon hizi hem de polimer zincirlerinin

relaksasyon (durulma) hizi diflizyon prosesini belirlemektedir.

» n = 1: Durum 2 ¢bzicl difizyonu. Diflzyon prosesini sadece polimer
zincirlerinin relaksasyon (durulma) hizi belirler. Yani zincirlerin durulma
hizi ¢6zuch difzyonuna gére daha yavas olup hiz belirleyici basamaktir.
Genellikle camsi durumdaki polimerlere kétl ¢dzlculerin difiizyonu durum

2 mekanizmasi ile gergeklesir.

3. CAPRAZ BAGLAYICILAR VE CAPRAZ BAG YOGUNLUGU

Hidrojelin yapi ve esnekligi, jel icerisindeki ¢apraz baglayici miktarina
baghdir. Capraz bag yogunlugu, iyonik olmayan jellerin mekanik &ézelliklerini
ve hacim faz gegis davraniglarini kontrol eden bir parametredir (47). Capraz
baglayici, polimer ag yapisina ve hacim gecis davranisina etki etmektedir
(33). Capraz baglayicilarin, hidrofilik &zellikleri ve fonksiyonaliteleri
hidrojellerin yapisini etkiler. 6 fonksiyonlu ¢apraz baglayicilar 4 fonksiyonlu
capraz baglayicilara gore polimer ag yapisini daha siki yaparlar. Bunun yani
sira, bu capraz baglayicilarla sentezlenmis jellerin sisme davraniglari ve
hacim faz gegisleri farkliliklar gosterir (46,47). Hidrojel sentezinde, hidrofilik
bir capraz baglayici kullanildi§i zaman hidrojel polar gruplari nedeniyle su ile
etkilesir (33). Hidrofilik c¢apraz baglayicidaki polar gruplarin polariteleri
arttikga hidrojelin faz gecis derecesi artar (33). Poli (N-izopropilakril amit)’
deki MBAAm daha hidrofilik bir gapraz baglayici ile yerdegistirirse hidrojelin
sisme orani artar (47,48). Genellikle capraz baglayici miktari arttikca
hidrojelin denge sisme orani azalir (47,35). CUnk( hidrojel icindeki ¢apraz
baglanma noktalari artar ve suyun jel icine diflzlenmesi guUglesir.
Formaldehit, asetaldehit, maleik asit, okzalik asit, dimetil Ure, poliakrolein,
divinilstlfat, diizosiyanatlar veya serum iceren redoks sistemleri capraz

baglayici olarak kullaniimaktadir (38).
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4. HIDROJEN BAG ETKISI

Hidrojen bag etkisi; sudaki hidrojellerin hacim degisimlerine, baska bir
ifadeyle faz gecislerine, 6nemli lcide etki eder. Hidrofilik polimer zincirleri ile
suyun olusturdugu glclt hidrojen baglari hidrojellerde hacim degisimlerine
neden olur (49). Bazi hidrojellerin hacim degisim davraniglarinin
mekanizmalari; hidrojen baginin yeniden dizenlenmesiyle kismen kontrol
edilir.

Sureksiz faz gecis olayi; 2-akrilamido-2-metilpropan-stlfonik asit/N-tersiyer
batilakrilamit (AMPS/N-TBAAm) hidrojellerinde g6zlenmistir. AMPS/N-tBAAmM
hidrojellerinin sicakliga bagl hidrofobikligi ve hidrojel-su sistemindeki hidrojen
baglarinin degisikliginden dolay1 degisen hidrofilik-hidrofobik dengesine
sebep olur (50). Hidrojen bagi hidrojelin bliztlme durumuna yol acan daha
hidrofobik 6zellik olusturur. Bu; asidik ortamdaki poli(metakrilik asit -ko-
metakriloksietil glikozit) (P(MAAc-ko-MAOEG) hidrojellerinde daha net
gb6zlenmigstir (51).

Hidrojen bagi; kopolimer aglarindaki MAAc igerigi ile artar. Su molekilleriyle
karisan, molekiller arasi hidrojen bagi; bazulmas poli(N-vinil-2-pirolidon)
(PVP) hidrojellerinin blazilmesinde 6énemli rol oynadigl bulunmustur (52).
Diger yandan; hidrojen baginin bozulmasi, sistem hidrofilikligini arttirabilir ve
bdylece sisme derecesi artar.

Hidrojeldeki suyun hidrojen bagi; kuvvetli hidrat katyonlarinin varliginda
kuvvetlenir, kuvvetli hidrat anyonlarinin varhginda zayiflar (33). Hidrojeldeki
bilinen hidrofobik gruplar; sudaki hidrojen bagini azaltir (53).
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5. DENEYSEL KISIM:

5.1 Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Bu calismada kullanilan 2-(Dietilamino)etilmetakrilat (DEEMA) ve N,N-
Dimetilakrilamit (DMAm) monomerleri, N,N-metilenbisakrilamit (MBAAm)
capraz baglayicisi, polimerizasyon baslaticisi amonyum persiilfat (APS),
hizlandirnicist N,N,N’,N*-tetrametiletilendiamin (TEMED) Aldrich firmasindan

temin edilmistir. Kullanilan maddelerin kimyasal yapilari asagida verilmistir.

i

CH,=C
=0 2-(Dietilamino)etiimetakrilat
Q (DEEMA)
CH
[ 2 Molekul Kitlesi: 185,27 g / mol
CH,

N,N- Dimetilakrilamit

CH/—CH
c—0 (DMAM)
HyC—N—CHy Molekiil Kiitlesi: 99,13 g / mol
H H ,
H3C. . CHs N,N,N,N’- tetrametiletilendiamin
Hae” N E TN TEMED
’ H H  CHs

Molekul Kitlesi: 116,2 g / mol
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H,C=CH
C=0
| N, N’- metilenbisakrilamit
H—N
| (MBAAM)
?Hz Molekill Kitlesi: 154,2 g/ mol
"l
-
H,C=CH
0 0 Amonyum persilfat (APS)
ol I Molekil Kiitlesi: 228 g/ mol
"NH4 0-S-0-0-5-O *NH, J
I g Yogunlugu: 1,98 g/ mol
o)

Hidrojellerin sentezinde kullanilan stok ¢o6zeltiler asagdida belirtilen gsekilde
hazirlanmistir:

APS stok cbzeltisi: 1,28 g APS saf suda c¢ézildikten sonra hacmi saf su ile
50 mL’ye tamamlanmistir.

TEMED stok ¢ozeltisi: 9,60 mL TEMED etanolde ¢ézlldikten sonra hacmi
etanol ile 100 mL’ye tamamlanmistir.

NaHCO; stok ¢ozeltisi: 10 g NaHCO3; suda ¢6zlldikten sonra hacmi 100

mL’ye tamamlanmistir.

Hidrojellerin kuru ve yas kitleleri +£0,0001 g duyarlikta Sartorious marka
elektronik terazide tartiimigtir.

Hidrojellerin blzulme kinetiklerini ve sisme davraniglarina sicaklik etkisini

incelemek amaciyla sicakhg +0,1°C duyarlikta ayarlanabilen Thermo
Haake marka termostatli su banyosu kullaniimistir.



29

Sentez yontemine ve gbzenek miktarina bagli olarak degisen jel yogunluklari
bir piknometre ve ¢bzicl olarak asetonun kullaniimasiyla belirlenmistir.

SEM goérintdleri ahnmadan énce P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin ylzeyi
Emscope SC-500 kullanilarak altin kaplanmistir. SEM gérintlleri ise Jeol
JSM-6360LV markali cihaz kullanilarak alinmigtir.

5.2 Hidrojellerin Hazirlanmasi

5.2.1. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sentezi

P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri; DEEMA ve DMAmM monomerleri ile
MBAAm ¢apraz baglayicinin serbest radikal kopolimerizasyon reaksiyonuyla
t¢ farkh yéntem kullanilarak sentezlenmistir. Hidrojellerin sentezi icin
baslangigta 1mL DEEMA ve 0 mL DMAm monomerleri alinmig daha sonra
toplam hacmi korumak suretiyle monomerlerin miktarlari degistiriimis ve
sonuc¢ta 1mL DMAm ve 0 mL DEEMA monomerleri olacak sekilde toplam 11
kompozisyon hazirlanmistir. Bu kompozisyonlardan en iyi mekanik dayanim
gosteren ve jellesen 5 kompozisyon segilmistir. Toplam hacmi 1mL olacak
sekilde cesitli oranlarda alinan DEEMA ve DMAm monomerleri, 0,025¢g
capraz baglayict (MBAAm), 1 mL baglatici (APS), 1,25 mL hizlandirici
(TEMED) varhginda iki basamakli polimerlesme metodu ve geleneksel
metotla 3 mL etanol icerisinde gercgeklestiriimistir. 4 mm capl PVC plastik
pipetler igerisine alinan jellerin polimerlesmesi 6nce sabit sicakliktaki (18 °C)
su banyosunda sirasiyla 0-15-30-45 min. icin gerceklestirilmistir. Birinci adim
tamamlandiktan sonra ikinci adim igin pipetler sicakligi -22°C olan banyoda
8 saat bekletilmistir. ikinci basamak ‘DONMUS POLIMERLESME TEKNIGI’
olarak adlandirilmaktadir. Geleneksel metotla ayni bilesimde oda
sicakhginda hazirlanan jeller polimerlesmenin tamamlanmasi icin 24 saat
oda sicakliginda bekletilmistir. Daha sonra plastik pipetlerden ¢ikarilan jeller

polimerlesmeden kalan monomerlerin ve safsizliklarin uzaklagmasi icin 3 giin
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saf su igerisinde bekletilmistir. Bu jeller ~ 1 cm uzunlugunda kesilerek 50 °C
‘’da vakum etlvinde kurutulmustur.

iki basamakli polimerlesme metoduyla hazirlanan hidrojeller anlatimin akici
olmasini saglamak amaciyla bilimsel olarak adlandiriimigtir. Her bir érnek,
polimerlegsmenin birinci basamagindaki sicaklik (°C) degeri ile yine birinci
basamaktaki bekletme slresini (min.) icerecek sekilde kodlanmistir. Buna

gobre polimerlesmenin ikinci basamagindan énce yani;

18°C’de bekletiimeden direk -22°C’de sentezlenen jeller 18S0
18°C’de 15 min. bekletilen jeller 18515

18°C’de 30 min. bekletilen jeller 18S30 ve son olarak

18°C’de 45 min. bekletilen jeller 18S45 olarak kodlanmistir.

Geleneksel metotla hazirlanan (25°C’ de 24 saat) hidrojeller igin ise ileriki
boélimlerde “Normal Jel” anlamindaki NJ kisaltmasi kullaniimistir.

5.2.2. Non-iyonik super goézenekli P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin
sentezi

Bu yéntemde hidrojel sentezi i¢in toplam hacim 1 mL olacak sekilde cesitli
oranlarda DEEMA ve DMA monomerleri alinmig Uzerine 0,025 g capraz
baglayici (MBAAmM) eklenerek 2,5 mL etanol igerisinde ¢6zUlmuUstir. Daha
sonra buz banyosuna konulan karigima sudrekli karistirmak suretiyle 0,5 mL
gb6zenek olusturucu (NaHCOs3), 1 mL APS, 1,25 mL TEMED stok
¢Ozeltilerinden eklenmistir. Etanol-su ¢6zicU karigsimi iginde jellesme baglar
baslamaz karisim 4 mm ¢apli PVC plastik pipetler igerisine alinmis ve 24
saat oda sicakliginda bekletilmigtir. Pipetlerden c¢ikartilan jeller ~ 1cm
uzunlugunda kesilerek polimerlesmeden kalan monomerlerin uzaklasmasi ve
gbzeneklerin olusumu icin 6M HCI c¢bézeltisi icinde 3 gin bekletilmistir.
Gozenekler, HCI ile NaHCOg3'in reaksiyonu sonucu képik olusumu ve CO;
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gazinin acgiga cikmasi ile meydana gelmistir. Bu jeller 6nce 3 gin oda

sicakliginda ardindan 3 giin vakum etliviinde 50 °C’ de kurutulmustur.

5.3. Yararlanilan Yontemler

5.3.1. % Jellesmenin belirlenmesi

Sabit miktar c¢apraz baglayicc (MBAAm) iceren P(DEEMA/DMAm)
hidrojellerinin % jellesme miktarlari gravimetrik ydéntemle belirlenmistir. Bu

amagla asagida verilen esitlik kullaniimistir.

% Jellesme = (M, / mm + mg)x 100 [5.1]

Es. 5.1'de m,; monomerin veya monomerlerin kitlesini m ; capraz

baglayicinin kitlesini m, ise hidrojelin kuru ktlesini ifade etmektedir.

5.3.2. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin ag yapi1 Ozelliklerinin
belirlenmesi

Hidrojeller su i¢inde sisen ¢apraz bagh ag yapili polimerlerdir. Hidrojellerin ag
yap! karakterizasyonunu yapabilmek icin édncelikle, jelin sentez sonrasi hacim

kesri (v,,) belirlenmistir.

Farkli yontemlerle hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm) kopolimerik hidrojellerin
sentez sonrasi hacim kesrinin (v,,) teorik ve deneysel degerleri Es. 5.2 -
5.3 ve Es. 5.4 - 5.5 kullanularak belirlenmigtir (53).
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Deneysel v, degerleri ;

(@ ~1Ppoimer |
V, = 1+ qF ppolimer [53]
P géziica
q, = £ [5.2]
m kuru

Teorik vo degerleri ;

v, =107°C,V [5:4]
‘7r:M1f1+M2fz [5.5]
ppolim er

Yukaridaki esitliklerde gecen mg; sentez sonrasi jel kitlesini, myyrn; kuru jel
kdtlesini, My; DEEMA monomerinin mol kdtlesini, Mz; DMAmM monomerinin
mol kdtlesini, f;; DEEMA monomerinin mol kesrini, f;; DMAm monomerinin
mol kesrini ifade etmektedir.

C,; monomerlerin baslangi¢c derisimi ve V.; tekrarlanan birimlerin molar

hacmi hesaplanarak teorik v, degerleri bulunmustur.

5.3.3. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sisme  oranlarinin
belirlenmesi

Ug farkh yéntemle hazirlanmis P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin kuru
katleleri tartilmis ve her biri oda sicakhginda icerisinde saf su bulunan
beherlere konularak sismeye birakilmistir. Hidrojellerin saf su igerisine
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konulma zamani t=0 dakika olarak alinmistir. Belirli zaman araliklarinda
beherlerden alinan hidrojeller, ytzeyleri kurutularak tartiimis ve Kkutle
Olcimlerinden hidrojellerin sisme kinetigi belirlenmistir. Kurutulmus jel
Orneklerinin kdtleleri (my) ve t anindaki jel katleleri (m;) degerleri Es. 2.1°'de
yerine yazilarak kitlece sisme oranlari belirlenmigtir.

Dinamik olarak sismesi incelenen hidrojellerin, belirli bir sire sonunda kutle
degerlerinde bir degisme olmadidi gérilmis ve denge sisme deg@erlerine
ulastigr varsayilarak deney sonlandiriimistir. Hidrojellerin denge sisme
degerleri hesaplanmistir.

5.3.4. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin difiizyon parametrelerinin
belirlenmesi

Farkli kimyasal yontemlerle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin
yapisindaki ¢dzlct diflzyon thrinin belirlenmesi icin  kinetik sisme
egrilerinden yararlanilmistir. Once P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin
kinetik sisme egrilerinin baslangi¢ bdlgelerindeki (F< 0,6) M,, M,/M,,,
ve t degerleri bulunmustur. Daha sonra bu degerler Es. 2.4’de yerine

konularak 6nce n ve k sonra D parametreleri bulunmustur.

5.3.5. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sentez tiiriine bagh M. ve Ve,
degerlerinin belirlenmesi

Capraz baglar arasi ortalama molekil kitlesi, M., hidrojellerin ag yapi
karakterizasyonu icin olduk¢ca Onemli parametrelerden birisidir ve ardigik

bagl iki polimer zinciri arasindaki ortalama molekul kitlesi olarak tanimlanir.

Capraz bagli polimerlerin karakterizasyonu igin M. belirlenmesi oldukga

bliyilk 6nem tasir. M. degeri elastisite dlglimleri yapilarak belirlendigi gibi
hidrojellerin bir ¢6zicu igindeki denge sisme degerleri kullanilarak da
belirlenebilir.
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Once bu hidrojeller igin polimer — ¢dziicl etkilesim parametresi ¥ , Es. 5.6 -

5.7 kullanilarak hesaplanmistir (48).

X = 1, Yem [5.6]
2 3

v, = [5.7]
q,

Denge sisme degerine ulagsmis hidrojellerde polimerin hacim kesri (V,,,);

denge sisme oraninin (q, ) tersidir.

P(DEEMA-ko-DMAm)  hidrojellerinin ~ sentezinde  kullanillan  ¢apraz

baglayicinin  monomerlerin toplam mol sayisina orani (X), polimerin
yogunlugu (o) ve Es. 5.5'de verilen tekrarlanan birimlerin molar hacmi ( 17,)

kullanilarak, hidrojellerin teorik Me.r degerleri Es. 5.8 ile hesaplanmistir.

V’ppo/

Mc:
T ox

[5.8]

Ug farkl kimyasal yéntem ile hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin
Mo  degerleri, yiksek sisme ozelligine sahip iyonik olmayan jeller igin
“Phantom Network ” modeli temel alinarak turetilmis Es. 5.9 kullanilarak
belirlenmigtir (48).

12 v
4

Vlln(1 - V2m)+ Vom + IVZZmJ

[5.9]

¢ ; fonksiyonalite olup Phantom Network modeli icin ¢ = 4 olarak alinmistir.
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V . polimerin spesifik hacmidir ve 1/p ile ifade edilir.

Es. 5.9 ile bulunan deneysel Mw degerleri, Es. 5.10'da yerine konularak

polimer aglarinin etkin ¢capraz bag yogunlugunun ( v,,) deneysel degerleri
bulunmustur (48).

VeD:@ [510]

McD

Ayni sekilde Es. 5.8 ile bulunan teorik Mer degerleri ise Es. 5.11°de yerine

konularak polimer aglarinin etkin gapraz bag yogunlugunun ( v, ) teorik

degerleri bulunmustur.

&ool
M cT

[5.11]

VeT =

5.3.6. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin gozenek hacmi (f)
degerlerinin belirlenmesi

¢

Hidrojellerin ag yapi parametrelerinden birisi de gézenek hacmi, > , olup ag

yap! zincirleri arasindaki uzaklik olarak tanimlanir. Sentezlenen jellerin

gbzenek hacimleri asagidaki formalle verilir (54).

SRVARL [Ca(2Mop/M)] 2 2 [5.12]
Cy; Flory karakteristik sabiti olup degeri 6,7’ dir.

Karbon-karbon bag uzunlugu () 1,54 A olarak alinmistir.

Monomerik birimlerin molekdl katlesi (M;); Es. 5.13’deki formille verilir.
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Mr = X1M1+X2M2 [513]

Burada X;; DEEMA monomerinin mol kesri, My;; DEEMA monomerinin
molekdl katlesi, X,; DMAmM monomerinin mol kesri ve M,; DMAmM

monomerinin molekul kitlesini géstermektedir.
5.3.7. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine sicaklik etkisinin incelenmesi

Gesitli yontemlerle hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerin  denge
sisme oranlarinin sicakliga bagh degisimi incelenmigtir. Bu hidrojellerin her
biri, icinde saf su bulunan 50 mL'lik cam siseler icerisine konulmus ve
siselerin kapaklan kapatiimistir. Hidrojeller, denge sisme degerlerine
ulagmalari icin 4 giin oda sicakliginda bekletilmigtir. Daha sonra cam siseler
sicakligi +0,1°C duyarlikta ayarlanabilen Thermo Haake marka termostatl
su banyosuna konulmustur. Su banyosunun sicakligi 5°C’ye sabit bir sekilde
ayarlanarak 24 saat beklenmistir. Bu slrenin sonunda 5°C’de denge sisme
degerine ulasmis olan hidrojeller cam siselerden bir spattl yardimiyla
cikarilmig, yizeyleri kurulandiktan sonra tartilmistir. Bu deney, her bir jel
kompozisyonu icin ¢ jel ile 5-60°C sicaklik araliginda 5°C’lik sicaklik
artiglariyla ayri ayn tekrarlanmistir. Hidrojeller 24 saatte bir tartiimis ve denge
sisme oranlari (g, ) Es. 5.14 ve Es. 5.15 kullanilarak hesaplanmistir.

—1
o :{H(qw )ppo,} 514

Pesziici

=7 5.15
a=p 5.15]
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5.3.8. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin buzilme davraniglarinin
belirlenmesi

Hidrojellerin 50°C sabit sicakliktaki bilzlsme davraniglarini incelemek
amaciyla, jellerin kuru tartimlari alindiktan sonra igerisinde saf su bulunan 50
mL' lik cam sigeler igerisine konularak dengeye gelmesi igin 4 gin sicakligi
10°C’ ye sabit olarak ayarlanmis su banyosunda bekletilmistir. 4. ginln
sonunda 10°C’ de denge sisme degerine ulasmis olan jeller cam siselerden
bir spatll yardimiyla alinip, ydzeyleri kurulandiktan sonra tartiimigtir.
Degerler kaydedildikten sonra jellerin bulundugu cam siseler 50°C’ ye sabit
olarak ayarlanmis su banyosuna alinmistir. Once 150 dakika boyunca 10
dakika arayla ardindan 150 dakika boyunca 30 dakika arayla jeller tartiimistir.
Kurutulmus jel 6rneklerinin kdtleleri (myx) ve t anindaki jel katleleri (my)
degerleri Es. 2.1'de yerine yazilarak kitlece sisme oranlari belirlenmigtir.
islem 300 dakika siirmiis ve her bir jel icin 3 érnek kullanilmistir.

5.3.9. Kuru jel yogunlugunun hesaplanmasi

Kuru jel yodunluklari bir piknometre yardimiyla élctlmastar. Cozicu olarak
aseton kullanilmistir. islem su sekilde gerceklestiriimistir.

1. Kuru jelin katlesi élgGimustar (my).

2. Piknometre asetonla doldurulmus ve kitlesi dlctlmastir (my).

3. Tamamen dolu piknometreye agirligi bilinen jel parcasi atiimig ve tekrar
tartim alinmigtir (my).

4. Tasan ¢c6zicunun kitlesi bulunmustur (m2-mj).

5. Asetonun yogunlugu bilindiginden buradan tasan c¢éziclinin hacmi
hesaplanmigtir (Vi.)

6. Tasan ¢bzicun hacmi kuru jelin hacmine egittir ilkesinden yola ¢ikilarak
(Vi= Vi) kuru jelin yogunlugu hesaplanmistir.
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Hesaplamada kullanilan esitlikler asagida verilmistir.

Vt =(m2-m1) / paseton [516]

P =Mic/ (V= Vi) [5.17]

5.4. Mikroskobik inceleme

Kserojellerin morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelendi. Bu amagla hidrojeller saf su igine atilarak dengeye ulasmalari
beklendi. G6zeneklerin yapisini korumak amaciyla kserojeller freeze- drier'da
kurutuldu ve sonra kirildi. SEM goérinttleri alinmadan 6nce kserojellerin
ylzeyi 3 dakika sUreyle altin kaplandi. Ardindan taramali elektron

mikroskobuyla fotograflari ¢ekildi.
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6. SONUC VE ONERILER
6.1. P(DEEMA-ko-DMAm) Hidrojellerinin Sentezi

P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri, toplam hacim 1 mL olacak sekilde cesitli
oranlarda alinan DEEMA ve DMAmM monomerleriyle sabit miktarda MBAAm
capraz baglayicinin, APS-TEMED baslatici sistemi kullanilarak etanol
icerisinde serbest radikal kopolimerizasyon reaksiyonu ile Ug farkli yontem
kullanilarak sentezlenmistir. iki basamakli polimerlesme metodunda jeller
once sabit sicakliktaki (18 °C) su banyosunda sirasiyla 0-15-30-45 min.

bekletilmis, ardindan sicakliyi -22°C olan banyoda 8 saat daha tutularak

polimerlesme reaksiyonlarinin sonlanmasi saglanmistir.

Ayni Dbilesimde oda sicakliginda hazirlanan jeller polimerlesmenin
tamamlanmasi icin 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir.

Uglincli ydntemde jel yapisinda gdzenek olusturmak amaciyla sabit hacimde
NaHCO; ¢bzeltisi kullaniimistir. Polimerizasyon reaksiyonu oda sicakhginda
24 saatte gerceklesmistir.

Kimyasal yontemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinde ilk 6nce
Sekil 6.1’de olasi reaksiyon mekanizmasi verilen APS ile TEMED

reaksiyonunda, S5,0;> anyonu 25 °Cde anyonik SO. radikalini

olusturmaktadir. Olusan bu anyonik radikal TEMED molekdll ile etkileserek
ortaklanmamis bir elektron iceren aktif TEMED molekalint olusturabilir.

Olusan aktif TEMED molekalinin monomerlerle reaksiyonu sonucunda
P(DEEMA-ko-DMAm) kopolimer hidrojelleri olusmaktadir. Olasi reaksiyon
mekanizmasi :
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HH CH H
He [/ S HC\ | F HaG=CH
O SO; N - |
/Nﬂ:N\ > N?? N R
B ok B gN
CH3 CHS
HH H
/N- C*C—C_H
HaC |
° HN H R
/ \
CH Ch

Sekil 6.1. APS ile TEMED reaksiyonu sonucunda olugsan ortaklanmamis tek
elektron iceren aktif TEMED molekalinin monomere katilmasi
sonucu olusan radikal
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Sekil 6.2. Kimyasal ybdntemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinin olasi reaksiyon mekanizmasi
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6.2. % Jellesmenin Belirlenmesi

Ug farkl yéntem ile hazirlanan hidrojeller icin gravimetrik olarak % jellesme
miktarlarn % 115-125 olarak belirlenmigtir. Bu durum jel igerisinde yaklasik
olarak % 15-25 oraninda bagll suyun kaldigini ve monomerin polimere
dénisiminin % 100’e yakin oldugunu géstermektedir.

PNIPA qibi akrilamit tOra jeller, vakum altinda aylarca kurutulsa dahi
yapilarinda yaklasik % 10-30 oraninda uzaklastirlamadan kalan bagh su
icermektedirler (53) .

6.2.1. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin ag yapi karakterizasyonu
Ug farkli kimyasal yéntemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAmM) hidrojellerinin
sentez sonras! hacim kesri degerleri Es. 5.2 - 5.3 - 5.4 - 5.5 kullanilarak

belirlenmisgtir.

Deneysel ve teorik olarak hesaplanan v,, degerlerinin kullanilan farkli sentez

yontemleri ile degisimi Sekil 6.3’de verilmistir.



43

0,16
/ﬁ I ym] =
|
0,15 - —D—uzrdengysel
—Hl— v, teorik
&
=)
0,14 -
I
- ] - -
0,13 T T T
60 65 70 75 80
% mol DMA
(a)
—0O-—v, deneysel
0,22 - —m—,_ teorik
E\
0,20 | = = % =
5 T
=)
0,14
| | | m——————=
0,12 L 1 1
60 65 70 75 80
% molDMA
(b)
0,32
0
§/]:[
0,28 —0O—w, deneysel
p‘: - —H—n, teorik
0,16
| | | | L
0,12 T T T
60 65 75 80

70
% molDMA
(c)

Sekil 6.3. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin v,, degerlerinin DMAmM’ in mol
ylzdesi ile degisimi a) NJ b) 1850 ve c) Gdzenek teknidi ile
hazirlanan



44

Sekil 6.3'de goéruldagu gibi hidrojelin yapisindaki gbézenek miktari arttikgca
v,, degerleri artmigtir. Bu durum kuru jel kitlesiyle agiklanabilir. Gézenek

miktari  arttikca jel tarafindan absorplanan ¢6zici daha zor
uzaklastiriimaktadir. Bunun sonucunda jeller kuru halde NJ' den daha fazla
cbzlcu icermekie ve my dederleri artmaktadir. Jellerin kuru kutlelerinin

artmasi deneysel v,, degerlerinin de yuksek g¢ikmasina sebep olmustur.
Ayrica deneysel v, degerleri teorik v, degerlerinden olduk¢a buyuk

¢ctkmistir. Bu durum monomerlerin polimere dondasimunin % 100°den buyudk
olmasinin veya kurutulmus hidrojellerde bir miktar bagli suyun kalmasinin
sonucu olabilir. Daha 6nce belirtildigi gibi gravimetrik olarak belirlenen %
jellesme miktari da % 100’den buyltk ¢ikmistir. Bu sonuglar akrilamit tlrevi
polimerlerin glnlerce hatta aylarca vakum altinda kurutulsalar dahi, daima
%10-30 oraninda uzaklastirlamadan kalan bagli su igerdiklerini
gbstermektedir (53). Bu sebeple ag yapi parametrelerinin hesaplanmasinda

teorik v,, degerleri kullaniimistir.

6.3. P(DEEMA-ko-DMAm) Hidrojellerinin Saf Su icerisindeki Sisme
Kinetigi
Jellerin  karakterizasyonu icin en temel islemlerden birisi de sisme
davraniglarinin belirlenmesidir. Denge sisme dederleri, sisme kinetigi ile
¢6zUcu diftzyonunun bilinmesi hidrojelin karakterizasyonu igin gok édnemlidir.
Sisme  kinetiginin  incelenmesi ve diflzyon tarG ya da diftizyon
mekanizmasinin belirlenmesi icin 6ncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi
gerekir. Sisme egrileri, ¢6zlcu ortamindaki jelin ¢6zlcu alarak kutlesindeki ya

da hacmindeki artiglarin zamanla izlenmesiyle olusturulur.

Sabit miktarda MBAAm capraz baglayicisi varliginda G¢ farkl kimyasal
yontemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin oda sicakliginda
saf su icerisindeki kitlece sisme oranlari belirlenmistir. Kurutulmus jel
orneklerinin katleleri (my) ve t anindaki jel katleleri (m;) degerleri Es. 2.1°de

yerine yazilarak kitlece sisme oranlari belirlenmistir.
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Sekil 6.4 incelendiginde, iki basamakl polimerlesme teknidi ile sentezlenen
18515, 18S30, 18545 P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sisme oranlari
baslangigta zamanla bir artis gOstermekte, zaman ilerledikge bu artis
azalmakta ve en sonunda bu oran sabit bir degere ulasmaktadir.
Degismeden kalan sisme orani degerinde jelin sismesinin dengeye ulastigi
varsayllmis ve bu deger denge sisme orani olarak kabul edilmigtir.

18515 P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine ait kinetik sisme egrisi
incelendiginde, DMA monomerinin mol ylzdesi % 61’ den 79’a artarken,
kopolimer hidrojellerinin denge sisme oraninin yaklagsik 12’den 15’e arttigi
gortlmektedir. 240 dakikada %61, 66, 70, 75, 79 mol DMAm igeren
hidrojellerin sisme oranlari sirasiyla 5,6; 6,5; 6,8; 7,2; 7,8 iken, 480 dakikada
sisme oranlarl sirasiyla 8,4; 9,5; 9,8; 9,9; 10,7 olarak gbzlenmistir. 1750
dakikanin sonunda ise % 61, 66, 70, 75, 79 mol DMA iceren hidrojellerin
sisme oranlari sirasiyla 11,97; 14; 14,38; 14,4; 14,65 olarak belirlenmis ve bu
degerler hidrojelin maksimum sismeye ulastigi denge sisme orani olarak
kabul edilmistir.

18S30 P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine ait kinetik sisme egrisi
incelendiginde, DMAm miktari % 61'den 79,0 mole artarken, kopolimer
hidrojellerinin denge sisme oraninin yaklasik olarak 12,0’den 20’ye arttigi
gorulmektedir. 240 dakikada % 61, 66, 70, 75, 79 mol DMAm igeren
hidrojellerin sisme oranlan sirasiyla 5,1; 6,5; 7,9; 8,8; 10,6 iken, 480
dakikada sisme oranlar sirasiyla 7,8; 9,8; 11,3; 12,4; 14,96 olarak
g6zlenmigstir. 1750 dakikanin sonunda ise % 61, 65, 70, 75, 79 mol DMAm
iceren hidrojellerin sisme oranlari sirasiyla 12,1; 14,6; 15,9; 16,4; 19,7 olarak
belirlenmis ve bu degerler hidrojelin maksimum sismeye ulastigi denge sisme
orani olarak kabul edilmistir.

iki basamakli polimerlesme metoduyla hazirlanan 18545 P(DEEMA-ko-
DMAm) hidrojellerine ait kinetik sisme egrisi incelendiginde, DMAm miktari
% 61°den 79,0 mole artarken, kopolimer hidrojellerinin denge sisme oraninin
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yaklasik 13’den 20’ye arttigi gbérilmektedir. 240 dakikada % 61, 66, 70, 75,
79 mol DMAm iceren hidrojellerin sisme oranlari sirasiyla 5,5; 7,9; 8,2; 8,7;
9,3 iken, 480 dakikada sisme oranlari sirasiyla 8,0; 11,9; 12,0; 12,4; 13,6
olarak gozlenmistir. 1750 dakikanin sonunda ise % 61, 66, 70, 75, 79 mol
DMAm iceren hidrojellerin sisme oranlari sirasiyla 12,4; 16,4; 16,98; 17,0;
19,89 olarak belirlenmis ve bu degerler hidrojelin maksimum sismeye ulastigi
denge sisme orani olarak belirlenmistir.

Sonu¢ olarak hazirlanan 18S15, 18S30, 18545 P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinin denge sisme oranlari, hidrojel icerisindeki DMAm miktarinin
artistyla artmistir. Bunun nedeni, amit tiri monomerlerin icerdikleri hidrofilik
gruplar sebebiyle dusik sicakliklarda su ile hidrojen bagdi yapmalarina
baglanabilir. Bu baglanmalar sonucu polimer su icinde siser. Kopolimer
icerisindeki amit tiri monomerin miktarindaki artis oda sicakliginda su ile
yapilan hidrojen baglarinin da artmasina sebep olmus dolayisiyla sisme
orani yukselmistir.

Reaksiyonlar ilerlerken, ortam sicakligi ¢ézicinin donma noktasi altindaki
sicakliklara dusurtldiginde polimerlesme ve ¢apraz baglanma reaksiyonlari
sonucu heterojen yapida bir ag olusur. Bu heterojen yapi donmus reaksiyon
sisteminde donmamis bdélgelerin varhidiyla agiklanabilir (6). Hatta sicaklik
hacim donma sicakhginin altina disirildigtd zaman, sulu ¢dzeltilerdeki bir
miktar su donmamis halde kalr. Donmamis halde kalan suyun miktari
sicakhga bagh oldugu kadar c¢bzelti icinde ¢b6zlnen maddelerin cinsine ve
miktarina da baglidir. Bdyle reaksiyon sistemlerinde gerekli olan &zellik
monomerlerin ve baslaticinin donmus yapinin donmamis mikro bdélgeleri
icindeki derigsimidir. Reaksiyonlar sadece donmamis bdlgelerde ilerler ve
bdylece makro gbzenekli polimer aginin olusumu gerceklesir (6). Bdyle
maddeler “kriojel” olarak adlandiriimaktadir. Kriojellesme sistemlerinde ag
olusumu sdresince faz ayrimi gerceklesmemesine ragmen reaksiyon

sisteminin donmus bdlgeleri jellesme boyunca kalip gorevi gorur.
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Polimerlesme reaksiyonlari tamamlandiktan sonra tekrar atmosfer sartlarina

doéndldagunde bu bdlgeler erir ve gdzenekli yapr meydana gelir (6).

Polimerlesmenin birinci basamaginda 18 °C’de 15-30-45 dakika siiresince
komonomerler gapraz bagl ag yapiya déniistimlerini tamamlayamamuistir. ilk
basamaktan sonra hareketli ¢ézict molekilleri gézenekli jel igine diflizlenmig
ve agin -22 °C'de donmadan 6nce genislemesine yol acmistir. Donma
polimerlesmesi suresince ¢Ozlcl gbézenek olusturucu olarak davranmakta
(55), bodylece olusan ag yapi gbzenekler icermektedir. Reaksiyonlar
tamamlanip tekrar atmosfer sartlarina déndldiginde jelin erimesiyle
g6zenekli ag meydana gelmektedir. Bu yapilar taramali elektron mikroskobu
ile aydinlatiimigtir.

iki basamakli polimerlesme tekniginde polimerlesmenin ilk basamagindaki
bekletme sdresinin degismesi polimerlerin denge sisme oranlarinin da
degismesine sebep olmustur. Sekil 6.4. incelendiginde %70 mol DMAm
monomeri iceren 18515, 18S30, 18S45 kopolimerlerinin 240 dakikadaki
sisme oranlarl sirasiyla 6,8; 7,9; 8,2 iken 480 dakikada sisme oranlari
sirasiyla 9,8; 11,3; 12,0 olarak bulunmustur. 1750 dakikanin sonunda ise
%70 mol DMAm iceren 18515, 18530, 18545 kopolimerlerinin denge sisme
oranlari sirasiyla 14,38; 159; 16,98 ‘dir. Ornekten de goérildigi gibi
polimerlesmenin ilk adimindaki bekletme sidresinin artmasi sisme oranlarinin
da artmasina sebep olmustur. Polimerlesmenin ilk basamaginda
komonomerlerin ¢apraz bagh ag yapiya dénisimi en c¢ok 18545
hidrojellerinde en az ise 18S15 hidrojellerinde gerceklesmistir. Yilksek
dénlstUmlerde polimerin ylzey tabakasi polimerlesmenin birinci basamagi
boyunca sekillenmektedir. BOylece donma polimerlesmesinden 6nce ¢bzicl
ag yap! icine difizlenememekte ve yapi icinde bulunan ¢6zicu yeteri kadar
gbzenek olusturamamaktadir (8). Bu sebepten ilk basamakta bekletme
sUresi en uzun olan 18S45 kriojellerinin gézenek miktari en azdir. Bunu
18S30 kriojelleri izlemigti. En ¢ok gbzenek ise 18S15 kriojellerinde
olusmustur. Bu siralama SEM fotograflariyla desteklenmistir.
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Sekil 6.5 incelendiginde, 18S0 hidrojeli ile geleneksel metot kullanilarak ve
gbzenek olusturucu varhdinda sentezlenen  P(DEEMA-ko-DMAmMm)
hidrojellerinin sisme oranlari baslangigcta zamanla bir artis goéstermekte,
zaman ilerledikge bu artis azalmakta ve en sonunda bu oran sabit bir degere
ulagsmaktadir. Degismeden kalan sisme orani degerinde jelin sismesinin
dengeye ulastigi varsayillmis ve bu deder denge sisme orani olarak kabul
edilmistir.

18S0 P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine ait kinetik sisme  egrisi
incelendiginde tipki diger iki basamakli yéntemlerle sentezlenen hidrojellerde
oldugu gibi DMA monomerinin mol ytzdesi artarken, kopolimer hidrojellerinin
denge sisme oranlarinin da arttigr goéralmektedir. DMAmM monomerinin mol
ylzdesi %61,0'dan %79,0’a artarken kopolimer hidrojellerinin denge sisme
orani 8,6’dan 13,3’e artmaktadir. 240 dakikada %61, 66, 70, 75, 79 mol
DMAm igeren hidrojellerin sisme oranlan sirasiyla 4,6; 4,8; 5,6; 6,5; 8,1 iken,
480 dakikada sisme oranlar sirasiyla 6,5; 6,7; 7,6; 9,5; 10,3 olarak
g6zlenmigtir. 1750 dakikanin sonunda ise % 61, 66, 70, 75, 79 mol DMAm
iceren hidrojellerin sisme oranlari sirasiyla 8,6; 8,95; 9,3; 12,12; 13,3 olarak
belirlenmis ve bu degerler hidrojelin maksimum sismeye ulastigr denge sisme
orani olarak kabul edilmistir.

18S0 hidrojellerinin denge sisme oranlar, hidrojel igerisindeki DMAm
miktarinin artistyla artmistir. Bu durum, amit tGri0 monomerlerin igerdikleri
hidrofilik gruplar sebebiyle disik sicakliklarda su ile hidrojen bagi
yapmalarinin bir sonucu olabilir. Bu baglanmalar sonucu polimer su iginde
siser. Kopolimer icerisindeki amit tir0 monomerin miktarindaki artis oda
sicakliginda su ile yapilan hidrojen baglarinin da artmasina sebep olmus
dolayisiyla sisme orani yikselmistir.

Sekil 6.5 incelendiginde %70 mol DMAm monomeri iceren NJ ve 18S0
hidrojellerinin 240 dakikadaki sisme oranlan sirasiyla 9,63; 5,6 iken 480
dakikada sisme oranlarl sirasiyla 14 ve 7,6 olarak bulunmustur. 1750
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dakikanin sonunda ise NJ ve 18S0 hidrojellerine ait denge sisme oranlari
siraslyla 21,14; 9,3'dir. Yani geleneksel ydntemle oda sicakliginda (25 °C)
sentezlenen hidrojellerin sisme oranlari iki basamakli polimerizasyon teknigi
ile -22 °C’de sentezlenen 18S0 hidrojellerinin sisme oranlarindan daha
yiksek bulunmustur. Heterojen yapilarin gbézenekliligi ve sisme orani
arasindaki iliskiye gére (20,56,57) sentez sicakliginin artigiyla gézeneklilik
azalmakta ve daha tekduze yapilar meydana gelmektedir. Beklendigi gibi
(58,59), hem sisme orani hem de denge sisme derecesi sentez sicakliginin
artistyla artmaktadir. O. Okay ve arkadaslarinin yaptigi bir c¢alismada;
monomer olarak 2-Akrilamit-2-metilpropan suilfonik asidin(AMPS) sodyum
tuzu, capraz baglayici olarak da N,N-metilenbisakrilamit (MBAAm)
kullanilarak ve bir seri guclu polielektrolit 6zellikte hidrojeller hazirlanmigtir.
Jeller -22 ve 25 °C arasinda cesitli sicakliklarda sentezlenerek sisme

ozellikleri incelenmistir. Tsentez = -8 °

C oldugunda hidrojeller yiksek sisme
oranina sahipken, Tsentez < -8 °C oldugunda ise sisme oranlari yaklasik 10

kat digUs gostermistir (6).

Tam kriojeller su icerisinde NJ'den daha az sismektedir. Bu davranis
kriojellerin ¢b6zlclnin donma noktasi altindaki sicakliklarda olusumundan
kaynaklanmaktadir. Boylece polimerlesme ve ¢apraz baglanma reaksiyonlari
-22 °C’de sadece donmamis mikrokiirelerde gerceklesmektedir. Bu bdlgeler
icerisinde yuksek derisimde monomer ve ¢apraz baglayici bulunur (60). Yani
reaksiyon mikro kireleri icerisindeki gercek monomer derisimi baslangictaki
monomer derisiminden daha yilksektir. Ornegin, -18 °C'de buzun %20
donmamis su icerdigi farzedilirse (6), gercek monomer derisimi 15 w/v
olmaktadir. Monomer derigimindeki artis polimer zincirlerinin dolasmasina
sebep olmakta bu nedenle derigik ¢dzelti icerisinde olusan ag yapi, seyreltik
cOzelti icerisinde olugan ag yapidan daha distk sisme géstermektedir (61).
Sonug olarak kriojellerin denge sisme kapasiteleri, hidrojellerinkinden daha
disUk olmaktadir.
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Sentez sicakliginin artisi ile gbézenek miktari azaltmaktadir (20,56,57). Bu
durumda gbzenek miktan 18S0>18S15>18S30>18S545>NJ seklindedir.
Sisme dereceleri ve denge sisme oranlari artan sentez sicakligr ile
arttigindan (58,59) sisme oranlari NJ>18S545>18S30>18515>18S0 seklinde

siralanabilir.

Super gbézenekli P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerine ait kinetik sisme egrisi
incelendiginde iki basamakli yOntemlerle sentezlenen hidrojellerin tersine
DMAm monomerinin mol ylzdesi artarken, kopolimer hidrojellerinin denge
sisme oranlari azalmaktadir. Bu durum DMAmM monomerinin artmasi sonucu
yap! igindeki gbzenek hacminin azalmasina baglanabilir. DMAmM
monomerinin - mol ylzdesi %61,0'dan %79,0'a artarken kopolimer
hidrojellerinin denge sisme orani 41’ den 30,5’e azalmaktadir. 240 dakikada
%61, 66, 70, 75, 79 mol DMAm iceren hidrojellerin sisme oranlari sirasiyla
31,12; 25,72; 22,20; 21,89; 20,34 iken, 480 dakikada sisme oranlari sirasiyla
39,8; 33,45; 29,62; 30,04; 28,19 olarak gbzlenmigtir. 1750 dakikanin sonunda
ise % 61, 66, 70, 75, 79 mol DMAm iceren hidrojellerin sisme oranlar
sirasiyla 41,06; 35,57; 32,13; 31,3; 30,47 olarak belirlenmis ve bu degerler
hidrojelin maksimum sismeye ulastigi denge sisme orani olarak kabul
edilmistir.

En yUksek denge sisme oranina sahip hidrojeller kinetik sisme egrilerinden
de goéruldugl gibi NaHCO;3 varliginda hazirlanan stper gézenekli hidrojeller
olmustur.

Sekil 6.5. incelendiginde %70 mol DMAm monomeri iceren ¢ tip kopolimerin
240 dakikadaki sisme oranlari sirasiyla 5,6; 9,63; 22,20 iken 480 dakikada
sisme oranlari sirasiyla 7,6; 14,0; 29,62 olarak bulunmustur. 1750 dakikanin
sonunda ise %70 mol DMAm iceren 18S0 hidrojeli ile geleneksel metot ve
g6zenek teknigi kullanilarak hazirlanan kopolimerlerin denge sisme oranlari
sirasiyla 9,3; 21,14; 32,13'dir. Ornekten de gérildugi gibi gdzenek teknigi
ile hazirlanan hidrojellerin sisme degerleri oldukga yUksek bulunmustur. Sekil
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6.4. ve Sekil 6.5 beraber incelendiginde de bu durumun degismedigi
g6ralmagtar.

Ayrica bu hidrojellerin denge sisme degerine ulasmalari diger tip
hidrojellerden daha kisa strede gerceklesmektedir. %70 mol DMAm iceren
18S0 hidrojeli ile geleneksel metot ve gézenek teknigi kullanilarak hazirlanan
kopolimerlerin 480 dakikada sisme oranlar sirasiyla 7,6; 14,0; 29,62 iken
1570 dakikada sisme oranlan sirasiyla 8,93; 20,93; 31,97 olarak
bulunmustur. 1750 dakikanin sonunda ise bu Ug¢ farkli tip hidrojel icin denge
sisme oranlar sirasiyla 9,31; 21,14; 32,13’d0r. Hidrojellerin 480. dakikadan
1750. dakikaya kadar sismeleri sirasiyla %22,5; %51 ve %8,5 olarak
bulunmustur. Bu degerler bize gbzenek teknidi ile hazirlanan hidrojellerin
suyu daha kisa sirede absorplayarak dengeye ulastiklarini gdstermistir.
Sekil 6.4 ve Sekil 6.5 beraber incelendiginde de bu durumun degismedigi
gO6ralmagtar.

Sonucgta P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerin sentezinde gbézenek olusturucu
olarak kullanilan NaHCOg; jel yapisinda hem fazla sayida hem de genis
hacimde gdzenekler olusturmustur. Cizelge 6.3. incelendiginde en genis
gbzenek hacmine, SEM fotograflari incelendiginde de miktar olarak en fazla
gb6zenede bu hidrojellerde rastlanmaktadir. Gézenek hacmindeki ve
miktarindaki artis suyun yapi icine diflzyonunu hizlandirmig bdylece bu
hidrojellerin sisme oranlari da artis gostermistir.

6.3.1. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin difizyon parametreleri
Kinetik sisme egrilerinden faydalanilarak ve Es. 2.2 - 2.3 - 2.4 kullanilarak

InF—Int grafigi olusturulmustur. Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de farkh yéntemlerle
hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin In F —Int egrileri gdsterilmigtir.
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Sekil 6.6 ve Sekil 6.7'de farkli ydntemlerle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinin InF—Int egrilerinin kesim noktasindan k ve egimlerinden n
diftizyon Usteli degerleri bulunmustur. InF —Int egrilerinden bulunan k ve n
degerleri Es. 2.5°de yerine konularak D diflzyon katsayilari belirlenmigtir.

Bulunan k,n ve D degerleri Cizelge 6.1’de gOsterilmistir.



Cizelge 6.1. P(DEEMA-ko-DMAmM) hidrojellerinin difizyon parametrelerinin

hidrojellerin sentez turd ile degisimi

Hidrojel Tard % mol DMA kx 107 n Dx10"cm®.s™
61 0,92 0,698 1,48
66 1,35 0,663 1,67
NJ 70 1,72 0,595 0,94
75 1,63 0,636 1,56
79 2,46 0,552 0,88
61 2,31 0,546 0,69
66 1,91 0,581 0,88
18515 70 2,13 0,564 0,81
75 2,35 0,550 0,77
79 3,03 0,519 0,71
61 1,48 0,611 0,91
66 1,60 0,607 0,98
18530 70 2,42 0,550 0,81
75 2,65 0,546 0,89
79 2,97 0,523 0,74
61 1,54 0,636 1,33
66 1,59 0,621 1,13
18545 70 1,84 0,596 1,00
75 1,85 0,596 1,00
79 2,78 0,531 0,72
61 1,44 0,533 0,65
66 2,12 0,528 0,52
18S0 70 2,90 0,509 0,47
75 3,81 0,501 0,40
79 2,56 0,511 0,49
61 0,58 0,917 10,0
66 0,86 0,841 8,41
NaHCOs'l 70 0,83 0,827 7,12
75 0,56 0,927 10,4
79 0,75 0,845 7.4

57
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Cizelge 6.1°de goruldigu gibi P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelinin n difizyon
Usteli sentez ydnteminin degismesiyle degismektedir. Bu deger; gbzenek
olusturucu kullanilarak hazirlanan hidrojellerde en buyuktar. Diger jeller igin
siralama NJ>18S45>18S30>18S15>18S0 seklindedir. n diflzyon Usteli
degerinin 0,5 < n < 1 araliginda olmasi, difizyon tarindn Fick tipi olmayan
ya da anormal ¢6zicl difiizyon sinifina girdigini géstermektedir. Bu durumda
hidrojellere suyun diflzyonunu, hem suyun difzyon hizi hem de polimer
zincirlerinin “durulma” (relaksasyon) hizi belirler.

Farkli kimyasal yéntemlerle hazirlanan hidrojellerin D difiizyon katsayilarinin
da farkl oldugu géraimustir. D difizyon katsayilari; NaHCO;3; kullanilarak
g6zenek olusturulan stiper gézenekli hidrojellerde en biylk degere sahiptir.
Diger hidrojellerin diflzyon parametreleri NJ>18S45>18S30>18S15>18S0
seklinde siralanmaktadir.

D difizyon katsayilari igin elde edilen siralama hem kinetik sisme egrileri
kullanilarak belirlenen sisme oranlari i¢in yapilan siralama ile hem de Cizelge
6.3.’”de gbzenek hacmi icin olusturulan siralama ile uyum iginde oldugu
belirlenmigtir. Goézenek hacmi arttikga suyun jel icerisine diflizyonu
kolaylasmis ve sisme oranlan artmistir. Dolayisiyla difiizyon katsayisi da

artmistir.
6.3.2. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin M. ve v, degerleri

Es.5.6-5.7-58ve Es. 5.9-5.10 - 5.11 kullanilarak bulunan y , deneysel ve

teorik v, degerleri ile deneysel ve teorik M. degerleri, Cizelge 6.2'de

verilmistir.
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Cizelge 6.2. Ug farkh kimyasal yéntem kullanilarak sentezlenen P(DEEMA-ko
DMAm) hidrojellerinin y, M. ve v, degerleri

Hidrojel Turd °{S'\r;1/(\)| p Mo M.t VeDX106 v, x10*
g/mol g/mol | mol/cm® | mol/cm®
61 0,511 2575000 2900 0,43 3,79
66 0,510 3900000 2900 0,29 3,79
NJ 70 0,511 3000000 2915 0,37 3,78
75 0,511 3000000 2920 0,36 3,76
79 0,511 2500000 2950 0,46 3,73
61 0,518 450000 2375 2,02 3,79
66 0,516 750000 2375 1,21 3,79
18515 70 0,515 815000 2380 1,10 3,78
75 0,515 820000 2390 1,09 3,76
79 0,515 875000 2400 1,08 3,73
61 0,518 470000 2480 2,04 3,79
66 0,515 850000 2480 1,10 3,79
18S30 70 0,514 1150000 2490 0,83 3,78
75 0,513 1300000 2500 0,74 3,76
79 0,511 2400000 2550 0,40 3,73
61 0,517 500000 2770 2,09 3,79
66 0,514 1250000 2770 0,84 3,79
18545 70 0,513 1420000 2780 0,74 3,78
75 0,513 1430000 2790 0,74 3,76
79 0,511 2450000 2800 0,43 3,73
61 0,524 160000 2240 5,38 3,79
66 0,523 180000 2240 4,81 3,79
18S0 70 0,522 200000 2250 4,24 3,78
75 0,518 470000 2260 1,83 3,76
79 0,516 640000 2280 1,33 3,73
61 0,506 29850000 1980 0,025 3,79
66 0,507 18100000 1985 0,042 3,79
NaHCO3'li 70 0,507 13000000 2000 0,059 3,78
75 0,507 11500000 1980 0,065 3,76
79 0,508 11000000 1995 0,071 3,73
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Cizelge 6.2 incelendiginde, polimer — c¢bzlcU etkilesim parametresi y’in
farkl kimyasal yontemlerle sentezlenen hidrojellerde farklilik gosterdigi
gortlmektedir. Polimer — ¢bzlicl etkilesim parametresi y gdzenek teknigi ile
hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinde en kigik degere sahiptir.
Yap! icindeki DMAm miktarinin artisi sismeyi azaltmisg boylece y’'in degeri
artmistir. iki basamakli polimerlesme ile sentezlenen hidrojellerde ise DMAm
monomerinin miktarindaki artis sismeyi attirdigindan y’in degeri azalmigtir.

Diger hidrojeller icin y’in degeri 1850>18S15>18S30>18S45>NJ seklinde
siralanmaktadir. Goéraldaga gibi, sisme orani yikseldikgce polimer — ¢ézlcU
etkilesim parametresi y’in degeri diugsmektedir. Bu durum ¢6zicunin yapi
icine difizlenme hiziyla agiklanabilir. Denge sisme oranina daha gabuk
ulasan hidrojellerdeki polimer zincirleri ¢6zlclh ile daha az etkilesmis

olabilirler. Teorik V, degerlerinin farkli ydntemlerle sentezlenen tim

P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri igin ayni oldugu gortlmastdr. Bu durum
P(DEEMA-ko-DMAmM)  hidrojellerinin  sentezinde  kullanilan  ¢apraz

baglayicinin monomerlerin toplam mol sayisina orani (X) ve tekrarlanan
birimlerin molar hacmi (v,)nin tim hidrojeller icin ayni olmasinin bir
sonucudur. Teorik M. degerleri ise polimerlerin yogunlugu (p) degistigi icin
degismektedir. Polimerlerin yogunluklari yapilarindaki goézenek miktari ile

degismektedir (8). Yogunlugun azalmasiyla teorik M. degerleri de

azalmaktadir.

Deneysel olarak bulunan vV, (polimer aglarinin etkin ¢apraz bag yogunlugu)

stuper gb6zenekli P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinde hidrojel yapisindaki
DMAmM monomerinin artigi ile artmaktadir. Kinetik sisme egrileri
incelendiginde yapida artan DMAm miktar ile sisme kapasitelerinin ve denge
sisme oranlarinin distidu goérilmektedir. Etkin ¢capraz bag yogunlugundaki
artis sisme oranlarinin azalmasina sebep olmustur (62). iki basamakli
polimerlesme metoduyla hazirlanan hidrojellerde ise DMAmM miktarinin artisi
sisme kapasitesini ve denge sisme oranini arttirmistir. Bu nedenle deneysel
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olarak bulunan V. (polimer aglarinin etkin ¢apraz bag yogunlugu) DMAm

artigl ile azalma géstermigtir.

Deneysel olarak bulunan vV, (polimer aglarinin etkin ¢apraz bag yogunlugu)

degerlerinin 18S0 hidrojellerinde en yiksek, gbézenek olusturucu NaHCO3;
varliginda hazirlanan hidrojellerde ise en dusik oldugu gértlmustar. Etkin
capraz bag yogunlugu genel olarak 18S0>18S15>18S530>18S45>NJ>
NaHCOz3'l seklinde artis gdstermektedir.

Bu durum iki basamakli polimerlesme ile sentezlenen kriojellerin ¢dzicinin
donma noktasi altindaki sicakliklarda olusumundan kaynaklanmaktadir.
Béylece polimerlesme ve capraz baglanma reaksiyonlar -22°C’de sadece
donmamis mikrokUrelerde gergceklesmektedir. Bu bolgeler igerisinde ylksek
derisimde monomer ve capraz baglayici bulunur (59). 18°C’de bekletme
stresinin artmasi -22°C’de donmamis mikrokirelerdeki monomer ve capraz
baglayici derisiminin azalmasina sebep olur. Boylece etkin capraz bag

yogunlugu azalir.

Capraz bag yogunlugunun artmasi sisme kapasitesini distirmektedir (62).
Kinetik sisme egrileri incelendiginde denge sisme oranlarinin yukaridaki
siralamanin tersi seklinde arttigi gérulmektedir. Yani, NaHCOg3' 11>NJ >18S45
>18S30>18S15>18S0’ dir.

Deneysel M« degerleri super gbzenekli P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinde DMAm monomerinin mol ytzdesinin artmasiyla azalmig iki
basamakli polimerlesme yéntemiyle hazirlanan 18S0, 18S15, 18S30, 18545

hidrojellerinde ise DMAmM monomerinin artigi ile artmistir.

Deneysel Mo degerleri cizelgeden de goriilecegi gibi  deneysel

V. degerlerinin artisi ile azalma gostermistir. Bu durumda capraz baglar
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aras! ortalama molekil kdtlesinin deneysel degerleri NaHCO3'l1>NJ>18545
>18S30>18S15>18S0 seklindedir.

GCizelge 6.2.’den de gorllebilecegdi gibi U¢ farkh kimyasal ydntem ile
sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri icin bulunan teorik Mor

deneysel Mo degerleri arasindaki fark, capraz baglayicinin kopolimerlesme
reaksiyonu sirasinda yapilya tamamen katilmamasinin bir sonucu olabilir.
Capraz baglayici kendi igerisinde halkalagsma reaksiyonuna girmis ve yikama
esnasinda ortamdan uzaklagsmis olabilir (63).

O. Okay ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada; sicaklik duyarl iyonik
olmayan PNIPA jellerinin, teorik ve deneysel capraz baglar arasi ortalama
molekdl kitleleri arasinda % 70 — 85 oraninda fark ¢ikmaktadir. Bu fark
capraz baglayicinin veriminin dislk olmasi ve capraz baglayicic MBAAmM‘in
blyUk bir olasilikla kopolimerlesme reaksiyonu sirasinda; halka olusumu
veya coklu gcapraz baglanma reaksiyonlarina girmis olmasiyla agiklanmistir
(64). Ayrica jel hazirlanmasi sirasinda ortamin yiksek derecede seyreltik
olmasi ve monomer reaktiflik oraninin, c¢apraz baglayicinin reaktiflik
oranindan biylk olmasi da ¢apraz baglayicinin verimsiz kullaniimasinin bir

sonucu olabilir (64).
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Sekil 6.8. Serbest radikal kopolimerizasyon reaksiyonunda halkalasma ve
coklu capraz baglanma reaksiyonlarinin sematik gésterimi (65).

Hidrojelin yapisi ve elastisitesi ¢apraz baglayicinin 6zelligine bagh oldugu
kadar ¢capraz bag yogunluguna da baghdir. Capraz bad yogunlugu, iyonik
olmayan jellerin mekanik 6zelliklerinin ve denge hacim gecis davraniglarinin
belirlenmesi icin oldukga 6nemli bir parametredir (47). Hidrojellerin bir ¢bztcl
icindeki sisme davraniglarn yalnizca polimerin Ozelligine ve sisme ortamina
bagl degildir. Bunlarin yani sira ¢apraz bag yogunluguna da baglidir (66).

6.3.3. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin gézenek hacmi (éf ) degerleri

Es. 5.12 ve Es. 5.13 kullanilarak farkli kimyasal yontemlerle sentezlenen
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin ag yapi zincirleri arasindaki uzaklklar
yani gbzenek hacmi degerleri hesaplanmigtir. Bulunan degerler Cizelge
6.3'de verilmigtir.
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Cizelge 6.3. Ug farkl kimyasal ydntem kullanilarak sentezlenen P(DEEMA-ko

DMAm) hidrojellerinin gézenek hacmi (

) deg@erleri

Hidrojel Tarl % mol DMA f ]
(A)
61 2281,37
66 2956,32
NJ 70 2569,69
75 2613,40
79 2356,38
61 766,61
66 1051,19
18515 70 1120,37
75 1140,69
79 1197,11
61 796,30
66 1147,80
18S30 70 1388,25
75 1513,61
79 2195,90
61 835,76
66 145424
18545 70 1590,02
75 1619,56
79 2245,94
61 410,65
66 446,57
18S0 70 482,68
75 807,55
79 978,75
61 8549,54
66 6556,85
NaHCO;'h 70 5521,25
75 4950,3
79 4942,87
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Cizelge 6.3 incelendiginde stper gdzenekli P(DEEMA-ko-DMA) hidrojellerinin
gbzenek hacimlerinin yapi icindeki DMAmM monomerinin artan mol yizdesi ile
azaldigi gérilmektedir. iki basamakli polimerlesme ydntemiyle sentezlenen
18S0, 18S15, 18S30, 18S45 hidrojellerinin gdzenek hacimleri ise DMAmM
monomerinin artan mol ylzdesi ile artmaktadir. G6zenek hacimlerindeki artis
hidrojellerin hem sisme kapasitelerinin hem de denge sisme oranlarinin
yUkselmesine sebep olmustur. Bu ifade kinetik sisme egrileri egrilerinden
elde edilen sonuglarla birebir drttismektedir.

Farkl yéntemlerle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMA) hidrojellerinin ag yapi
zincirleri arasindaki uzakliklarinda birbirinden farkli oldugu goéralmastar. En
blylk gdzenek hacmi degerlerine gdzenek olusturucu olarak NaHCO3'In
kullanildigr hidrojellerde rastlanmaktadir. Diger hidrojeller igin siralama
NJ>185S45>18S30>18S515>18S0 seklinde olmaktadir.

6.4. P(DEEMA-ko-DMAm) Hidrojellerinin Sisme Davraniglarina Sicakhk
Etkisi

Sicaklik duyarli hidrojeller, sicakliga bagli bir hacim faz gegisi
gbstermektedirler. Hacim faz gecisi, hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesimlerin
arasindaki dengenin degismesi sonucu ortaya ¢ikmaktadir (67).

DlsUk sicakliklarda, su ve polimerin hidrofilik gruplari (amit gruplar)
arasindaki hidrojen baglari polimerin suda sismesine sebep olur. Sicaklik
artisiyla yan gruplar arasindaki hidrofobik etkilesimler guglenirken, hidrojen
baglan zayiflar. Alt kritik ¢6zinme sicakhdinin  (AKGS) Ustlindeki
sicakliklarda hidrofobik gruplar arasindaki etkilesimler baskin hale gelir ve
polimerler bazltlme davranisi g0Osterirler (68). En iyi bilinen sicaklik duyarli
polimer poli(N-izopropilakrilamit) (PNIPA)’ tir. PNIPA hidrojeli yaklasik 32 °C’
de bir faz gecisi veya AKGS gosterir (69). PNIPA hidrojeli sulu ¢bzeltide
AKGS civarinda ¢ok kiguUk sicaklik degisimlerine hizli ve tersinir hidrasyon-

dehidrasyon degisimleriyle cevap verir. Bu sicakligin altinda hidrojel sismis,
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hidratlagsmis ve hidrofiliktir. Oysa AKCS’nin Ustindeki sicakliklarda hidrojel
dehidratize olmus, blzilmas ve ag yapidaki hidrofilik/hidrofobik etkilesimleri
arasindaki dengenin bozulmasi nedeniyle hidrofobik karakterdedir (8).
PNIPA hidrojeli bu sicaklik duyarlihdi nedeniyle, ilag salimi, enzimlerin
immobilizasyonu gibi ¢cok ¢esitli uygulama alanlari bulabilmektedir (70).

Ust kritik ¢6ziinme sicakligina sahip bir polimer icin yukarida bahsettigimiz
durumlarin tam tersi s6z konusudur. Yani UKCS'nin Gstiindeki sicakliklarda
hidrojel sismis durumda olup hidrofiliktir. UKCS’ nin altindaki sicakliklarda ise
dehidratize olarak biiziilmiis ve hidrofobik yapiya gecmistir. UKCS’na sahip
polimerlerin sayisi oldukga sinirlidir.

Sicaklik duyarli P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin her bir sicaklik igin
denge sisme oranlari hesaplanmistir. Bunun icin 5.14 ve 5.15 esitliklerinden
faydalaniimigtir.

Sicaklik duyarli P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sentez turiine bagl
denge sisme oranlari sicakligin bir fonksiyonu olarak Sekil 6.9 ve Sekil
6.10’da verilmigtir.
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Sekil 6.9. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin denge sisme oranlarinin
sicaklikla degisimi a) 18515 b) 18S30 c) 18545
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Sekil 6.10. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin denge sisme oranlarinin
sicaklikla degisimi a) 18S0 b) NJ c) Gbzenek olusturucu

kullanilarak hazirlanan
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Sekil 6.9 incelendiginde, iki basamakli yéntem ile sentezlenen P(DEEMA-ko-
DMAm) hidrojellerinin AKGS’na sahip oldugu gézlenmektedir.

18515, 18S30, 18S45 hidrojellerine ait sicaklik egrileri incelendiginde,
hidrojellerin biyiik bir kisminin biri 27-28 °C digeri 37-38 °C civarlarinda
olmak Uzere iki siireksiz faz gecisi gosterdigi goérulmistir. ilk faz gecis
sicakhginin altindaki sicakliklarda jeller, yapilarindaki hidrofilik gruplar ile su
arasindaki hidrojen baglarindan dolayi sisme davranisi gésterirler. Sicaklik ilk
faz gecis sicakliginin Ustine ¢iktiginda, hidrojeller bir miktar dehidratize
olarak buzilmisglerdir. ilk faz gecis sicakhgindan sonra ikinci faz gecis
sicakhigindan 6nce hidrojellerin hidrofilikligi bir miktar artar. ikinci faz gecis
sicakliginin Ustindeki sicakliklarda ise hidrojeller arttk tamamen ¢okmus
duruma gecerler. 18515, 18S45’e ait sicaklik grafiklerindeki hidrojellerden ¢
tanesinin dénlstmll (reentrant) faz gecisi gbsterdikleri belirlenmistir. Bunlar
ilk faz gecisini digerleriyle ayni sicaklikta gergeklestirmisler ancak dontusumlu
faz gecis sicakligindan 6nce hidrofilik gruplarin su ile olusturduklari yogun
hidrojen baglar sebebiyle asiri sisme davranigi géstermislerdir. Déntstmld
faz gecis sicakli§ yaklasik 42-43 °C civarlarindadir. Bu sicakligin Ustiindeki
sicakliklarda jeller cokmus durumdadir. DMA'in mol %’ sinin 61,0'den 79,0’a
artmasiyla denge sisme oranlarinda dizenli bir artis gézlenmemistir.

Sekil 6.10'daki 18S0 hidrojellerinin ve geleneksel metot kullanilarak
sentezlenmis hidrojellerin sicaklik egdrileri incelendiginde benzer bir durumla
karsilasiimistir. 27-28 °C ve 37-38 °C civarlarinda iki siireksiz hacim faz
gecisinden soz edilebilir. Benzer sekilde her iki faz gecis sicakliginin altindaki
sicakliklarda polimer zincirindeki hidrofilik segmentler ile su molekulleri
arasindaki hidrojen baglari P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin sismesine
sebep olur. Ancak ilk ve ikinci faz gecis sicakligindan dnceki sisme miktarlar
birbirinden oldukga farklidir. ikinci faz gecis sicakhigindan sonra jeller
hidrofob etkilesimlerin glclenmesi sebebiyle buzular (71). Bu grafiklerde de
DMA'’in mol %’ sinin 61,0'den 79,0’a artmasiyla denge sisme oranlarinda
dizenli bir artis gdzlenmemistir.
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Bu durum kriojellerin kurumasi esnasinda gbézenek yapisinin ¢bkmesi ile
aciklanabilir. GUnka, jeldeki ¢capraz bag yogunlugu oldukga diguktir. Dlsuk
¢apraz bag yogunluguna sahip gbézenekli ag yapi kararsizdir bu sebepten
gbzenekler jel icinde ¢okmuls duruma geger (20). Sonug olarak; kriojellerin
mikrokUreleri igindeki polimerik alanlar bir araya gelir ve cesitli boyutlarda,
dlzensiz yapilar olustururlar (9). Kriojeller yapilarindaki bu dizensiz alanlar
sebebiyle degisen c¢evre uyarilarina belli bir dizende tepki verememis
olabilirler.

Cevresel uyarilara bir hidrojelin toplam molekuller diizenlenmesi cevap verir.
Bu dizenlenme, jelin batininde gergeklesen heterojen etkilesimlerden ileri
gelen c¢oklu bdlgesel duzenlenmelerin bir sonucudur. Herhangi bir proses
boyunca belirli bir faktériin etkisi altinda (sicaklik, kalip vs.) hidrojel toplam
enerjisi en dislk olacak sekilde molekller diizenlenmeyi basarir. Bu dizen
capraz baglarin olusumuyla sabitlenir (72,73,74). iki basamakli polimerlesme
tekniginde 18 °C’deki bekletme siiresinin degistiriimesi hidrojeller icerisindeki
molekiler ddzenlenmenin degismesine neden olmus olabilir. CuUnku
hidrojeller farkli streler sicaklik faktérinin etkisi altinda kalmaktadirlar.
Molekuler duzenlenmenin degismesi hidrojelin morfolojisini, gdzenek yapisini
ve gozenekliligini etkilemis olabilir. Bunun sonucu olarak bazi hidrojeller ¢ift
faz gecisi bazilar da dénisimlU (reentrant) faz gecisi sergilemis olabilirler.

Gobzenek olusturucu NaHCOg3; varliginda hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAmMm)
hidrojellerine ait sicaklik egrileri incelendiginde ise, sicaklik 5 °C’den 60 °C’
ye arttinldiginda hidrojeller sismis yapidan bizidlmis yapilya gecis
gbstermislerdir. Hidrojellerin artan sicaklikla sdrekli bir faz gegisi gdsterdigi
belirlenmigtir. Hidrojel yapisindaki genis hacimli gbzenekler, hidrofob gruplar
arasindaki etkilesimin hidrojen baglarina baskin hale gegisine engel teskil
etmis olabilir. Bunun sonucunda faz gegisi sUreklilik kazanmigtir.
Hidrojellerin yapisindaki DMAm mol %’ sinin 61’den 79’a artmasiyla denge

sisme orani % 21 azalmistir. Bu durum hidrojelin yapisindaki DMAm
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miktarinin artmasi sonucu gbézenek hacminin azalmasindan kaynaklanmig

olabilir.

6.5. P(DEEMA-ko-DMAm) Hidrojellerinin 50 °C’de Saf Su icerisindeki
Blizilme Kinetikleri

Alt kritik ¢cbézinme sicakligina sahip jellerde buzilme, ylksek sicakliklarda
su-amit arasindaki hidrojen baginin zayiflamasi ve buna es zamanli olarak
hidrofobik etkilesimin artmasi sonucu olusur. Bu degisim zincir Gzerindeki
hidrofobik gruplarin bir araya toplanmasina sebep olur (75).

Uc farkhh kimyasal yéntem kullanilarak hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinin biiziilme kinetik egrileri 50 °C’deki saf su banyosunda énce 150
dakika boyunca 10 dakikallk zaman araliklarinda ardindan 150 dakika
boyunca 30 dakikallk zaman araliklarinda bizilme oranlarinin
belirlenmesiyle olusturulmustur. Jeller, dengeye gelmesi igin 4 gin sicakligi
10°C'ye sabit olarak ayarlanmis su banyosunda bekletilmistir. 4. ginln
sonunda 10°C’de denge sisme degerine ulasmis olan P(DEEMA-ko-DMAmM)
hidrojelleri 10 °C’den 50 °C’ye aktarildiklarinda artan hidrofobik etkilesimler
sebebiyle dehidratize olarak buzulmuslerdir. Hidrojel yapisindaki hidrofobik
grup iceriginin artmasi bizlilme oranlarinin da artmasina sebep olmustur.
Tamamen bizllen hidrojellerin 10°C’de tekrar sismesi, bizilmesi kadar kisa
surede gerceklesememektedir. Bu durum; jellerinin sicaklikla buzilmesi
sirasinda jelin dis kisminda polimerce zengin camsi bir tabakanin olugsmasi
ve bu tabakanin yapi icindeki suyun disari difizlenmesini veya yapi icine
suyun difGzlenmesini engelledigi seklinde agiklanabilir (76).

Uc farkh ydntemle hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin 10 ve
50°C'deki sisme oranlart bulunmus ve blzilme kinetik egrileri
olusturulmustur. Uc¢ farkli kimyasal ydntemle hazirlanan P(DEEMA-ko-
DMAm) hidrojellerinin 50 °C’deki biizillme kinetikleri Sekil 6.11 ve Sekil
6.12°de verilmigtir.
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Sekil 6.11 - 6.12 incelendiginde; 10 °C’den 50 °C’ye aktarilan hidrojellerin
dehidratize olarak buzualdikleri gérilmektedir. Ancak buzilme oranlari farkl
kimyasal yontemlerle sentezlenmis ttm P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri igin
farklidir.

TUm hidrojellerin 10 °C’deki denge sisme degerlerinden 50 °C'ye
aktarildiktan 300 dakika sonra ulastiklari sisme degerleri ¢ikarilarak bizilme
oranlari  hasaplanmigtir. Bulunan bizdlme orani degerleri DEEMA

monomerinin artan mol ylzdesine karsi grafige alinmistir. (Sekil 6.13 - 6.14)

Sekil 6.13 - 6.14 incelendiginde hidrojel yapisindaki hidrofobik monomer
birimlerinin (DEEMA) miktarinin artan mol ytzdesi ile blztlme oranlarinin

arttigr gérilmektedir.

18515, 18S30, 18545, 18S0 kriojellerinde ve geleneksel metotla hazirlanmis
hidrojellerde DEEMA, 50 °C gibi yiiksek bir sicaklikta hidrofilik karakterdeki
DMAm’ in engellemelerine karsin bir araya gelerek jelin blzilme davranigi
sergilemesine sebep olmustur. Hidrofobik gruplar arasindaki etkilesim;
18515, 18S30, 18S45, 18S0 ve NJ’in denge sisme oranlarini sirasiyla
%69,7; 78,8; 72; 65,6; 35’ e kadar azaltmistir. SUper gdzenekli hidrojellerde
ise denge sisme orani en ¢ok % 7,45 azalmaktadir. Bu durum hidrofobik
etkilesimlerin hidrojen baglarina baskin hale ge¢cemedigini, hidrojen bag! ve
hidrofobik etkilesimler arasindaki dengenin neredeyse degismedigini
gostermektedir. Genis hacimdeki gbdzenekler kolay bosalamadigindan
hidrofobik yan gruplarin bir araya gelmesini dolayisiyla btzilmeyi engellemis
olabilir.

Tamamen bizllen hidrojellerin 10°C’de tekrar sismesi, bizllmesi kadar kisa
strede gerceklesememektedir. Bu durum, P(DEEMA-ko-DMAm) jellerinde
sicaklikla buzilme sirasinda jelin dig kisminda polimerce zengin camsi bir
tabakanin olustugu ve bu tabakanin i¢ kisimlardaki suyun disari
difizlenmesini veya suyun jel icine diflzlenmesini engelledigi seklinde



77

aciklanabilir (76). Bu camsi tabakanin olusumunu veya olusan bu tabakanin
difizlenmeyi engellemesine yodnelik hazirlanan makro gbzenekli 18S0,
18515, 18S30, 18S45 kriojellerinde ve slUper gdzenekli hidrojellerde de
benzer bir durum gb6zlenmigtir. Bunun sebebi yapi icindeki hidrofobik
karakteri DEEMA monomerinin buylk olmalasina baglanabilir. YUksek
sicakliklarda biraraya toplanan blylk hidrofobik yan gruplar arasindaki
etkilesimi yenmek igin blyUk bir enerji gerekir (10).

6.6. Kuru Jel Yogunluklar
Ug farkll yéntemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin her
birinin yogunlugu icerdikleri gbzenek miktarlari ayni olmadigindan degisiklik

gbstermistir.

Es. 5.15 ve Es. 5.16 kullanilarak jellerin her birinin yogdunluklari
hesaplanmistir. Bulunan degerler Cizelge 6.4’de verilmistir.

Cizelge 6.4. P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin yogunluklarinin
hidrojel tard ile degigimi

Hidrojel TUr{ Yogunluk (g/cm?®)
NJ 1,10+0,05
18545 0,97+0,03
18S30 0,94+0,03
18515 0,90+0,03
18S0 0,85+0,02
NaHCO3'li 0,75%0,02

Farkli kimyasal yontemlerle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin
yogunluklari da birbirinden farkh bulunmustur. Gézeneklilikle yogunluk ters
orantilidir (8). Bu durumda gbézenekliik 1850>18SS15>18S30>18S45>NJ
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seklindedir. Gézenek olusturucu NaHCOg3 varliginda hazirlanan P(DEEMA-
ko-DMAm) hidrojellerinin  yogunlugu gbézenek olusturucu kullaniimadan
hazirlanan diger hidrojellerden daha kiglk bulunmustur. Yani en ¢ok
g6zenek bu hidrojellerdedir. Bunun sebebi gdzeneklerin hidrojel yapisinda
bulunan NaHCOgz'dan COy’in uzaklagsmasi sonucu olusmus olmasidir (11).
Bu sekilde olusturulan gézenekler hidrojelin su absorplama kapasitesini de
oldukca yukseltmistir. SEM goéruntlleri incelendiginde de jellerin sahip
olduklari gbzeneklerin miktari yukaridaki agiklamalara uyum gdstermektedir.



6.7. Mikroskobik inceleme

18515

Resim 6.1. Ug farkli kimyasal ydntemle hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinin SEM gériintileri
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Resim 6.1 ve 6.2'de Ug¢ farkli ydontemle hazirlanmig 6 tip hidrojelin taramali
elektron mikroskobuyla ¢ekilmis fotograflari gérilmektedir. Resim 6.1 - 6.2

incelendiginde NaHCOs3 varliginda hazirlanan hidrojellerin oldukca fazla

sayida ve genis hacimde gbzeneklere sahip oldugu goérilmektedir. iki
basamakl polimerlesme ile hazirlanmigs tim kriojellerin streksiz ve gbzenekli
bir yapiya, geleneksel metotla hazirlanmig hidrojellerin ise daha tekdize ve
surekli bir morfolojiye sahip olduklari géraimuastar.

Gobzeneklilik icin  NaHCO311>18S0>18515>18S30>18S45>NJ  siralamasi
yapilabilir. En ¢ok gbézenege sahip NaHCO3'h hidrojellerin sisme oranlar da
oldukca ylUksek bulunmustur. Bunu NJ>18S45>18S30>18S15>18S0 jelleri
izlemektedir. Burada gbzeneklilik ile sisme oranlari arasinda ters bir iligki
oldugu sdylenebilir. Bunun sebebi iki basamakli polimerlesme teknigi ile
hazirlanan kriojellerde donma polimerlesmesi stiresince monomer derisiminin
bu basamakta baslangic derisiminden yiiksek olmasi ile agiklanabilir. ikinci
basamakta monomer derisiminin yiksek olmasi olugan polimer zincirlerinin
dolagmasina sebep olmus ve bdylece sisme oranlar dismistir (6). ilk
basamakta bekletimediginden en ylksek monomer derisimine 18S0
kriojellerinde, ilk basamakta 45 dakika bekletildikten sonra ikinci basamaga
alindiginda en dislk monomer derisimine de 18S45 kriojellerinde
rastlanmaktadir. Dolayisiyla en ylksek sisme 18545, en disik sisme 18S0

kriojellerinde gdzlemlenmisgtir.
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7. SONUCLAR

v

P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojelleri; toplam hacim 1 ml olacak sekilde cesitli
oranlarda DEEMA ve DMAm monomerleri ile sabit miktarda MBAAm
capraz baglayicisinin, APS-TEMED baslatici sistemi kullanilarak etanol
icerisinde serbest radikal kopolimerizasyon reaksiyonu ile G¢ farkh yontem

kullanilarak sentezlenmistir.

Ug farkh kimyasal ydntem ile hazirlanan hidrojeller igin gravimetrik olarak
% jellesme miktarlan % 115-125 olarak belirlenmistir. Bu durum jel
icerisinde yaklasik olarak % 10-30 oraninda bagh suyun kaldigini ve
monomerin  polimere donisiminin % 100’e yakin oldugunu

gbstermektedir.

iki basamakli polimerlesme ile sentezlenen 18S0, 18515, 18S30, 18545
hidrojellerinin sisme kapasiteleri ve denge sisme oranlarir DMAmM

monomerinin mol ylzdesinin artigi ile artmistir.

Super gb6zenekli P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin  denge sisme
oranlari ve sisme kapasiteleri ise DMAmM monomerinin mol ylzdesinin

artisi ile azalmigtir.

Uc farkh kimyasal ydntemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAmM)
hidrojellerinin  denge sisme oranlari NaHCO3’ I >NJ> 18S45> 18S30>
18515>18S0 seklindedir.

Geleneksel metotla sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin
sisme kinetigi degerlendirmeleri sonucu; n difiizyon Usteli degerinin 0,698’
den 0,552'ye degistigi belirlenmistir. iki basamakli polimerlesme ile
sentezlenen 18S0, 18515, 18S30, 18S45 P(DEEMA-ko-DMAmM)
hidrojellerinin, n difizyon Usteli degerlerinin sirasiyla 0,533'den 0,501’e;

0,581’den 0,519a; 0,611'den 0,523’e; 0,636’dan 531’e degistidi ve
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gbzenek olusturucu NaHCOj varliginda sentezlenen siUper gdbzenekli
P(DEEMA-ko-DMAm ) hidrojellerinin, n diflzyon Gsteli degerlerinin
0,927°den 0,841’e degistigi belirlenmistir. Bu sonuglar, P(DEEMA-ko-
DMAm) hidrojellerine su diftizyonunun Fick tipi olmayan ya da anormal
diftizyon sinifinda oldugunu géstermistir.

Uc farkh kimyasal ydntem ile sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAmM)
hidrojellerinin  kinetik sisme egrilerinden hidrojellerin su absorplama
kapasiteleri sentez tlrine gére NaHCOgslI >NJ> 18S45> 18S30>
18S515>18S0 seklinde siralanabilir.

Kinetik sisme egdrilerinden elde edilen difizyon katsayisi degerleri
NaHCOs'll >NJ> 18545> 18S30> 18S15>18S0 seklinde siralanabilir. Bu
artis sisme oranlari ile birebir uyumlu olup jel icine suyun diflizyonunun

artmasi sismenin arttirmasina sebep olmustur.

Polimer — ¢ézlcU etkilesim parametresi y gdzenek teknidi ile hazirlanan

P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinde en kuglik degere sahiptir. Yapi
icindeki DMAm miktarinin artis1 sismeyi azaltmis bdylece x’in degeri

artmisgtir. iki basamakli polimerlesme ile sentezlenen hidrojellerde ise
DMAmM monomerinin miktarindaki artis sismeyi attirdigindan y’in degeri

azalmistir. Diger hidrojeller icin  y’in degeri 18S0>18S515>18S30>

18S45>NJ seklinde siralanmaktadir. Sisme orani yikseldikge polimer —
¢bzlcl etkilesim parametresi y’in degeri dismektedir. Bu durum

cb6zicunln yapi icine diftizlenme hiziyla agiklanabilir.

Deneysel olarak bulunan V, (polimer aglarinin etkin c¢apraz bag
yogunlugu) super gbzenekli P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinde hidrojel
yapisindaki DMAm monomerinin artigi ile artmaktadir. Kinetik sisme
egrileri incelendiginde yapida artan DMAm miktari ile sisme
kapasitelerinin ve denge sisme oranlarinin distidu goérilmektedir. Etkin
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capraz bag yogunlugundaki artis sisme oranlarinin azalmasina sebep
olmustur. iki basamakli polimerlesme metoduyla hazirlanan hidrojellerde
ise DMAm miktarinin artisi sisme kapasitesini ve denge sisme oranini

arttirmistir. Bu nedenle deneysel olarak bulunan Vv, (polimer aglarinin

etkin capraz bag yogunlugu) DMAm artisi ile azalma gdstermistir.

Capraz baglayici miktarnn sabit oldugu halde etkin capraz bag
yogunlugunun degismektedir. Bu duruma derisik ¢ozeltiler igcinde olugsan
ag yapidaki fiziksel zincir takilmalarinin sebep oldugu disindimektedir.

Deneysel olarak bulunan Vv, (etkin ¢capraz bag yogunlugu) sentez tirine

gére genel olarak 18S0>18S15>18S30>18S45>NJ>NaHCO3'lI seklinde
artis géstermektedir.

P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin ag yapi zincirleri arasindaki uzakliklar
belirlenmigtir. Stper gézenekli P(DEEMA-ko-DMA) hidrojellerin gézenek
hacimlerinin yapi igindeki DMAmM monomerinin artan mol ydzdesi ile
azaldig1 gortlmistir. iki basamakli polimerlesme yontemiyle sentezlenen
18S0, 18515, 18530, 18545 hidrojellerinin gézenek hacimleri ise DMAmM
monomerinin artan mol ylzdesi ile artmistir. Gézenek hacimlerindeki artis
hidrojellerin hem sisme kapasitelerinin hem de denge sisme oranlarinin

ylkselmesine sebep olmustur.

Farkli yontemlerle hazirlanan P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin ag yapi
zincirleri arasindaki uzakliklar belirlenmigtir. Buna gore en blyik gbzenek
hacmine stper gézenekli hidrojellerde rastlanmigtir. Digerleri icin siralama
NJ>18545>18530>18S15>18S0 seklindedir. Hidrojellerin gézenek hacmi
sisme oranlari ile uyum icinde olup gézenek hacminin artmasiyla sisme
degerleri de artmistir.
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Yapilan calismalardan elde edilen ¢apraz baglar arasi ortalama molekiil
kltlesi, etkin capraz bag yogunlugu ve ag yapi zincirleri arasindaki uzaklik

degerleri birbirleriyle uyum iginde bulunmustur.

iki basamakli polimerlesme teknigi kullanilarak hazirlanan makro
g6zenekli hidrojellerle geleneksel metot kullanilarak sentezlenen
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin AKCS’na sahip oldugu gézlenmistir.

iki basamakli polimerlesme teknigiyle sentezlenen 18S0, 18515, 18S30,
18S45 hidrojellerine ait sicaklik egrileri incelendiginde, hidrojellerin blylk
bir kisminin biri 27-28 °C digeri 37-38 °C civarlarinda olmak iizere iki
sureksiz faz gecisi gosterdigi géralmustar.

18S15, 18S45’e ait sicaklik grafiklerindeki hidrojellerden ¢ tanesinin
dontsUimli (reentrant) faz gegisi gosterdikleri belirlenmigtir. Bunlar ilk faz
gecisini digerleriyle ayni sicaklikta gerceklestirmisler ancak dontsumlii
faz gecis sicakligindan 6énce hidrofilik gruplarin su ile olugturduklari yogun
hidrojen baglan sebebiyle asin sisme davranisi gdstermislerdir.
DOntsUmll faz gegis sicakliginin yaklagik 42-43 OC civarlarinda oldugu
belirlenmigtir. Bu durum, hidrojellerin sentezleri siresince farkl sdreler

sicaklik faktérinln etkisi altinda kalmalarina baglanmistir.

Geleneksel yontemle sentezlenen hidrojellerinde iki basamakli yéntemle
sentezlenen hidrojellere benzer sekilde biri 27-28 °C digeri 37-38 °C
civarlarinda olmak Uzere iki sUreksiz faz gegisi gosterdigi belirlenmistir.

Gdzenek olusturucu NaHCOg3 varliginda sentezlenen siper gdzenekli
P(DEEMA-ko-DMAm) hidrojellerinin 25-40 °C araliginda siirekli bir faz
gecisi gbsterdigi belirlenmigtir.

Uc farkh kimyasal ydntemle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAmM)
kopolimerik hidrojellerinin 50 °C’deki biiziilme kinetikleri incelenmis
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hidrojellerin yapisindaki DEEMA hidrofobik birimlerinin miktarindaki artisla

blzllme oranlarinin da arttigi belirlenmistir.

Farkli  kimyasal yOntemlerle sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAm)
hidrojellerinin  her birinin  yodunlugu bir piknometre yardimiyla
bulunmustur. Coézucl olarak yogunlugu kesin olarak bilinen aseton
kullanilmistir. Hidrojellerin yodunluklar NJ>18S45>18S30>18S15>18S0>
NaHCOs'li seklindedir.

Hidrojellerin morfolojilerini ve gdzenek miktarlarini belirlemek amaciyla
SEM fotograflan c¢ekilmistir. Fotograflar incelendiginde hem en genis
hacimde hem de en ¢ok sayida gozenegde super gozenekli P(DEEMA-ko-
DMAm) hidrojelinde rastlanmigtir. Digerleri icin siralama
18S0>18515>18530>18S45>NJ seklindedir. Goézeneklilik ile yodunluk
ters orantill oldugundan gbozenek miktar igin yapilan bu siralama
beklenen bir sonugtur.

Fazla miktar suyun kisa slrede absorplanmasi istenen durumlar icin -
tarimda su tutucu birimler olarak, bebek bezi, saglikla ilgili pegeteler,
cerrahi tamponlar gibi hijyenik GrGnlerde vs.- stiper gézenekli P(DEEMA-
ko-DMAm) hidrojelleri dnerilebilir.

iki basamakli polimerlesme metoduyla sentezlenen P(DEEMA-ko-DMAmM)
hidrojelleri ise yuksek mekanik dayanim gostermesi istenen pozisyonlar

icin Anerilebilir.
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