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Poli(akrilamid) hidrojellerinin mikroskopik o6zellikleri ve

makroskopik elastik davranislar1 arasindaki baginti

Nermin ORAKDOGEN", Oguz OKAY
ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Polymer Science and Technology Programi, 34449, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu ¢alisma kapsaminda Akrilamid (AAm) monomeri ve N,N’-metilenbisakrilamid (BAAm) ¢apraz
baglayicist kullanilarak farkli baslangic monomer konsantrasyonlarinda ve degisen miktarlarda
capraz baglayict iceren poli(akrilamid) (PAAm) hidrojelleri sentezlenmistir. Hidrojellerin sisme ve
elastisite olciimleri gerceklestirilmistir. Statik 151k sagimimi teknigi ile hidrojellerin inhomojenite
derecesi ol¢iilmiistiir. Yapilan ol¢iimler sonucunda, PAAm hidrojellerinin mikroskopik ozellikleri ile
makroskopik elastik davraniglar: arasinda baginti oldugu gozlenmistir. Hidrojellerin sentez sonrasi
elastisite ol¢iimlerinden, BAAm’ in ¢apraz baglanma etkinligi &, yani etkin ¢apraz bag olusturan
BAAm orant hesaplanmis ve sentez sirasinda kullanilan baglangic monomer konsantrasyonu azal-
dik¢a &’ in belirgin bir sekilde azaldigi goriilmiistiir. Baslangic monomer konsantrasyonu Cy = 3
w/% olan jeller igin &; = 1 07 — 107 olarak bulunmustur. Bu sonug; sentez sirasinda kullanilan
BAAm’ in 99 ile 99.9 % araligindaki biiyiik bir kisminin halka ve ¢cok-katli ¢capraz baglanma reaksi-
yonlar1 gibi yan reaksiyonlarda ve elastik olarak etkin olmayan baglarin olusumunda harcandigini
gostermektedir. Hidrojellerin sentez sonrast 151k saginimi sonuglarinin Debye-Bueche teorisi ile yo-
rumlanmasindan, PAAm hidrojellerindeki inhomojenitenin boyutunu veren korelasyon uzunlugu &,

vaklasik 10 nm olarak bulunmustur. Sentez sirasinda kullanilan baslangic monomer konsantrasyo-
nu arttirildiginda, BAAm’ in ¢apraz baglanma etkinliginin arttigi ve dolayisiyla PAAm jellerindeki

konsantrasyon dalgalanmalari <772> ‘min azaldigi goriilmiistiir. Jellerin elastise ve 151k saginimi 6l-

ctimlerinden elde edilen sonuglardan; polimerizasyon reaksiyonu siwrasinda bosa harcanan ¢apraz
baglayici molekiillerinin miktart ile jellerin yapisal inhomojenitesi arasinda baginti oldugu anla-
stimustir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojel, inhomojenite, 15tk saginimi.

“Yazigmalarin yapilacagi yazar: Nermin ORAKDOGEN. orakdogen@itu.edu.tr; Tel: (212) 285 33 05.

Bu makale, birinci yazar tarafindan ITU Fen Bilimleri Enstitiisii, Polymer Science and Technology Programinda ta-
mamlanmis olan "Swelling, Elasticity and Inhomogeneity of Poly(N,N-dimethylacrylamide) Hydrogels" adli doktora
tezinden hazirlanmistir. Makale metni 10.11.2006 tarihinde dergiye ulasmis, 12.12.2006 tarihinde basim karari alinmis-
tir. Makale ile ilgili tartismalar 31.05.2008 tarihine kadar dergiye gonderilmelidir.



N. Orakdogen, O. Okay

Correlation between the microscopic
properties and macroscopic elastic be-
havior of poly(acrylamide) hydrogels

Extended abstract

Hydrogels have been receiving increasing attention
due to their intrinsic scientific interest and their po-
tential clinical and technological applications, in
which, precise information on the elastic properties
and swelling behavior of gels are required. In recent
years, research conducted on the microscopic struc-
ture of gels indicates an inhomogeneous crosslink
density distribution throughout the gel sample
known as the spatial gel inhomogeneity. The fluctua-
tion in the crosslink density of gels is undesirable for
the applications because the structural gel inho-
mogeneity are expected to affect the mechanical,
optical and thermal properties of gels, as well as
leads to deviations between the predictions of gela-
tion and rubber elasticity theories and experimental
data. Thus, understanding and controlling the spa-
tial inhomogeneities of gels has been a challenge in
polymer science.

It is well known that free-radical crosslinking co-
polymerization has been widely used to synthesize
the polymer gels. Gelation process and gel growth
during copolymerization occur non-randomly due to
the conversion and structure dependent reactivities
of the functional groups as well as due to the cycli-
zation and multiple crosslinking reaction (Funke et.
all., 1998, Okay et. all., 2000). Therefore, polymer
gels formed in such a non-ideal picture necessarily
include spatial gel inhomogeneity. In contrast to
ideal gels with constant network chain length be-
tween crosslinks, real gels exhibit a wide distribu-
tion of chain lengths between network junction
points. Furthermore, in ideal gels, it is assumed that
all crosslinker molecules are consumed by effective
crosslinking reactions. Since the gel inhomogeneity
is closely connected to the spatial concentration
fluctuations, scattering methods such as light scat-
tering and small-angle neutron scattering have been
employed to investigate the spatial inhomogenei-
ties(Mallam et. all., 1989). The gel inhomogeneity
can be manifested by comparing the scattering in-
tensities from gel and from a semi-dilute solution of
the polymer at the same concentration. The scatter-
ing intensity from gels is always larger than that
from polymer solution. The excess scattering over
the scattering from polymer solution is related to the
degree of inhomogeneity in gels. The spatial inho-

mogeneity in acrylamide-based gels has been inves-
tigated as a function of a number of parameters,
such as the crosslink density(Shibayama vd., 1994),
the type of the crosslinker(Lindemann vd., 1997),
and the ionization degree(Moussaid vd., 1994). The
initial monomer concentration used in the gel prepa-
ration significantly affects the network structure and
the gel properties (Baker et. all., 1994). Decreasing
the polymer concentration prior to crosslinking
causes the polymer chains to disentangle, so that the
network formed in a dilute solution can swell highly
when exposed to a good solvent. On the other hand,
decreasing polymer concentration increases the
probability of cyclization and multiple crosslinking
reactions during gel formation process, so that a
large fraction of crosslinker molecules are wasted in
ineffective crosslinks(Okay et. all., 1995).

Since the structural inhomogeneities of gels are
mainly dependent on how the gel was formed, it is
important to study the effect of formation conditions
such as the type of crosslinker and concentrations of
crosslinker and monomer. In the present work, sev-
eral sets of PAAm gels were prepared at various
initial monomer concentrations and crosslinker con-
tent. The gels were characterized by swelling and
elasticity tests as well as by static light scattering
measurements at a gel state just after their prepara-
tion. A correlation was found between the macro-
scopic elastic behavior of PAAm gels and the micro-
scopic gel structure. The effective crosslink densities
of the gels were determined by the elasticity test. It
was found that the crosslinking efficiency of BAAm
&y that is the fraction of BAAm forming effective
crosslinks decreases as the initial monomer concen-
tration Cy is decreased. At Cy = 3 %, &; was found
to be 107 — 107, indicating that 99 to 99.9 % of
BAAm used in the gel preparation are wasted in
elastically ineffective links. Debye-Bueche analysis
of the light scattering data showed that, irrespective
of the gel synthesis conditions, the correlation length
&, that is, the extension of inhomogeneities in the

gels is 10 nm. The extent of frozen concentration

Sfluctuations in the gels represented by <772> de-

creases with increasing crosslinking efficiency of
BAAm. The combination of the light scattering and
the elasticity data of gels shows a direct correlation
between the fraction of wasted crosslinker molecules
during gelation reaction and the spatial gel inho-
mogeneity.

Keywords: Gel, inhomogeneity, light scattering.
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PAAm jellerinin mikroskopik yapisi ve makroskopik ozellikleri

Giris

Insan hayatinda ¢ok &nemli yer tutan polimer
jellerinin hemen hemen yariya yakin bir kismi
serbest-radikal mekanizma ile iiretilmektedir.
Bu nedenle serbest-radikal mekanizma ile poli-
mer jellerinin olusum mekanizmalari, sentez
sartlari, yapilar1 ve ozellikleri arasindaki iliski-
ler yogun arastirmalara konu olmustur. Bu ca-
lismada poli(akrilamid) (PAAm) hidrojelleri,
Akrilamid (AAm) monomeri ile N,N’-metilen-
bisakrilamid (BAAm) ¢apraz baglayicisinin ser-
best radikal mekanizma ile kopolimerizasyonu
sonucu elde edilmistir.

Serbest-radikal mekanizma ile jel olusumu es-
nasinda gerceklesen halka ve cok-katli capraz
baglanma reaksiyonlari, difiizyon kontrolli re-
aksiyonlar, monomer ve capraz baglayicinin
farkli reaktiviteleri gibi idealiteden sapmalar
sonucunda, jel icindeki capraz baglar bazi bol-
gelerde daha yogun, bazi1 bolgelerde daha az yo-
gun olmak tizere bulunur ve bdylece jel igeri-
sinde nano boyutlarda, polimerce zengin, yiik-
sek capraz bagli bolgeler meydana gelir (Funke
vd., 1998; Okay vd., 2000). Jellerin ¢apraz bag
yogunluklarindaki bu  dalgalanmalara jel
inhomojenitesi denilmektedir (Shibayama,1998;
Bastide vd., 1996).

Jellerdeki inhomojeniteyi anlamak bilimsel ve
teknik uygulamalar acisindan ¢ok dnemlidir. Bu
yiizden polimer jellerinde inhomojenitenin sap-
tanmasi ve mikroskopik yapilarimin anlasilmasi
icin ¢esitli aragtirmalar yapilmaktadir. Jellerin
capraz bag yogunlugundaki dalgalanmalar, yani
jel inhomojenitesi mekanik, optik ve 1sisal 6zel-
liklerini  kotiilestirmekte, deneysel bulgularin
jellesme ve kauguk elastisite teorilerinin
ongoriimlerinden farkli olmasina yol agmakta-
dir. Jel inhomojenitesi, jellesme reaksiyonlari
sirasinda mikrofaz ayrimlarina yol agmakta ve
jellerde donmus konsantrasyon dalgalanmalari-
na neden olmaktadir. Polimer jellerinde
inhomojenitenin saptanmasinda kullanilan yo6n-
temlerden biri 151k sagcinim teknigidir. Jeller ayni
konsantrasyondaki lineer polimer c¢ozeltilerin-
den (¢apraz bag reaksiyonu olmayan) daha fazla
151k sacar. Bu yiizden, jellerdeki fazla saginim
yani jelden sa¢inim ile lineer polimer ¢ozelti-
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sinden sacinim arasindaki fark, jeldeki inhomo-
jenite derecesinden kaynaklanmaktadir (Cohen
vd., 1992; Kizilay vd., 2003).

Bu ¢alismada, poli(akrilamid) (PAAm) hidro-
jelleri, 1s1k sagimmimi oOlgiimlerinin yani sira
elastise Ol¢iimlerine de tabii tutularak, yapisal
inhomojenitenin boyutu ile AAm-BAAm kopo-
limerizasyonundaki idealiteden sapmalarin bii-
yukligii arasindaki iliski ag¢iklanmigtir. Bu
amagla, farkli baslangic monomer konsantras-
yonlarinda ve degisen miktarlarda capraz bagla-
yict BAAm iceren PAAm hidrojelleri sentez-
lenmistir. Elastise dl¢limleri ile PAAm hidrojel-
lerinin etkin ¢apraz yogunluklar1 hesaplanmistir.
Hidrojellerin inhomojenite derecesi statik 1s1k
saginimi teknigi ile Slgiilmiistiir. Hidrojellerden
sacinan 151k intensitesi ile ayn1 konsantrasyon-
daki lineer polimer ¢ozeltisinden saginan 1s1k
intensitesi arasindaki farktan jellerdeki fazla sa-
cimim degerleri hesaplanmig ve Debye-Bueche
teorisine uygulanarak, sagicinin korelasyon
uzunlugu ¢ ve kirilma indisi dalgalanmasinin

kareleri ortalamasi <772> hesaplanmigtir. PAAm

jellerindeki konsantrasyon dalgalanmalarinin,
polimerizasyon sirasinda BAAm molekiillerinin
olusturdugu elastik olarak etkin olmayan halka-
lar ve ¢ok katli capraz baglardan kaynaklandigi
anlagilmistir.

Deneysel ¢calismalar

Materyaller

Monomer olarak kullanilan AAm (Merck), ¢ap-
raz baglayict olarak kullanilan N,N’-metilen-
bisakrilamid (BAAm, Merck), baslatici olarak
kullanilan amonyum persulfat (APS, Merck) ile
hizlandirict olarak kullanilan N,N,N’,N’-tetra-
metiletilendiamin (TEMED, Carlo Erba), her-
hangi bir saflagtirma islemine tabi tutulmamis-
lardir.

Jellerin sentezinde ve sisme denemelerinde ve
deiyonize su kullanilmistir. Monomerlerin ve
redox-baslatict sisteminin deiyonize su ile hazir-
lanan stok c¢dzeltilerinin  konsantrasyonlari:
AAm (10g / 50 mL), BAAm (0.3 g / 50 mL),
APS (0.060 g / 10 mL), ve TEMED (0.75 mL /
20 mL) seklindedir.
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Hidrojellerin sentezi

PAAm hidrojelleri, monomer AAm ve capraz
baglayict BAAm’ in sulu ¢ozeltide 21°C* de
serbest radikal ¢apraz baglanma kopolimerizas-
yonu ile sentezlenmistir. Baslatici olarak 2.63
mM APS ve 24.9 mM TEMED redoks ¢ifti kul-
lanilmigtir. Baslangi¢ monomer konsantrasyonu
Co (AAm + BAAm miktar1 / 100 mL reaksiyon
karisimi) ve capraz baglayict konsantrasyonu
degistirilerek bir seri hidrojel sentezlenmistir.
Jeller cam tiiplerde ve ayrica 151k saginim ciha-
zimmin kiiveti igerisinde sentezlenmistir. Cy = 4
w/v % ve 1 mol % BAAm igeren PAAm
hidrojeline ait sentez sartlari: 10 mL’ lik balon
jojeye AAm (1.96 mL), BAAm (1.43 mL), APS
(1.00 mL) stok ¢ozeltilerinden belirtilen miktar-
larda konmustur ve 4.61 mL su eklenmistir. Su-
buz banyosundaki sogutma altinda ¢6zeltiden 15
dk. siiresince N; gaz1 gecirildikten sonra, i¢ ¢ap-
lar1 4.5-5 mm. arasinda degisen, 100 mm uzun-
lugundaki cam tiiplere aktarilmistir. 21°C de 1
giin boyunca polimerizasyon reaksiyonun ger-
ceklesmesi saglanmustir.

Isik saginimi Gl¢iimleri i¢in, PAAm jelleri kiivet
igerisinde ve HPLC su kullanilarak sentezlen-
migstir. Isik saginim Ol¢limleri toza ve safsizlik-
lara kars1 ¢ok duyarli oldugundan 6l¢iimler i¢in
kullanilacak tiim malzemeler sicak aseton ile
yikanmistir. Isik sagimim Ol¢limleri ve cozelti
hazirlama islemleri 0zel, tozsuz bir ortamda
(TELSTAR laminar akis,1800 m*/h HEPA filt-
reden gecen hava akisi altinda) gercgeklestiril-
migtir. Cozeltiler 0.2pum seliilloz membran filtre-
den siiziilerek 151k sacinim kiivetlerine alinmustir.

Hidrojellerdeki fazla sagcinimi hesaplayabilmek
icin, capraz baglayici kullanmaksizin, jel 6rnek-
leri ile ayn1t monomer konsantrasyonunda lineer
polimer ¢ozeltileri de sentezlenmistir. Jel 6rnek-
lerinin ve referans olarak kullanilan lineer poli-
mer ¢oOzeltilerinin 151k saginimi Slgiimleri ya-
pilmistir. Jellerden Slgiilen fazla saginma deger-
lerinden Debye-Bueche denklemi yardimi ile
jellerin inhomojenlik derecesini veren paramet-
reler hesaplanmuistir.

Isik sacimimu ol¢iimleri
Isik saginim Olgtimleri 21°C” de ve DAWN EOS
cok-acili 151k saginim cihazinda (MALS) yapil-
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mistir. Cihazin 151k kaynagi 690 nm dalga bo-
yuna 30Mw GaAs lineer polarize 1s181dir. Isik
sacinim kiivetinden sac¢inan 151k intensiteleri es
zamanl olarak 10° ile 180° arasindaki 18 farkl
acidan dedektdr yardimi ile Olclilmektedir.
Dedektor agilar1 solvent/cam’ 1n kirilma indisle-
rine bagh olarak genellikle 15°-160° arasinda
degismektedir. Bu agilara karsilik gelen saginma
vektorleri (¢) de 3.1x10™— 2.4x107 A°! arali-
ginda degismektedir. DAWN EOS cihazinda
jellerin 11k saginimi Ol¢limlerini gergeklestire-
bilmek icin cihazin hassasiyeti yiiz kat azaltil-
mugtir.

Olgiimlerden &nce cihaz Rayleigh oram1 690
nm’ de 9.7801x10° cm™ olan toluen ile kalibre
edilmistir. Kalibrasyon isleminden sonra jel ile
ayn1 konsantrasyonda polimer igeren lineer
PAAm ¢ozeltisinin bulundugu kiivet cihaz igeri-
sine yerlestirilmis ve sacinan 1s1k intensiteleri
(R.,.(q)) 18 farkli acidan Olclilmistiir. Daha

sonra farkli oranlarda ¢apraz baglayici (BAAm)
kullanilarak  sentezlenen jel  Orneklerinin
saginma intensiteleri (R, (q)) ayn sekilde 6l-

¢oz

clilerek aradaki farktan jeldeki fazla saginma
(R, (q)) degerleri hesaplanmustir. Jeller ile

yapilan Ol¢iimlerde, jellerden sagcinmaya neden
olan bolgelerin relatif olarak biiyiikk ve donmus
olmalar1 nedeniyle 6lgiim sirasinda kiivet, 45°
lik acilar ile 8 kere cevrilmis ve bulunan deger-
lerin ortalamasi alinmustir.

Sisme olciimleri

I¢ caplar1 4.5-5 mm. olan cam tiipler igersinde
sentezlenen jeller, yaklasik 10 mm. uzunlugun-
da pargalar elde edecek sekilde kesilmistir. Ke-
silen jellerin agirlik¢a sisme orani ¢, yi hesap-
layabilmek igin ortam sicakhigt 21 + 0.5 °C’
ye ayarlanip jel ornekleri asir1 su igersine bira-
kilmistir ve yaklasik on giin boyunca sisme
dengesine gelmesi icin bekletilmistir. Bu siire
icerisinde birkag giinliik periyotlarla jellerin su-
lar1 tazelenerek ekstrakte edilmis ve jel ornekle-
rinin sigmeleri, kalibreli hassas terazide agirlik
Olctimleri yapilarak takip edilmistir. Agirhik 61-
climlerinin degismedigi, bir bagka deyisle sisme
dengesine ulagildiktan sonra, jel Orneklerinin
sismis agirliklar1 m kaydedilmistir ve sismis
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haldeki jeller su-aseton karisimlarina alinmustir.
Asetonun kademeli olarak arttirildigi karigim-
lardaki jeller en sonunda aseton ile birka¢ kez
yikanip 40 °C’ de vakumlu etiivde sabit tartima
gelinceye kadar kurutulmustur ve jellerin kuru
agirliklart my,, kaydedilmistir. Jellerin agirlikga
sisme oranlar1 asagidaki denklem kullanilarak
hesaplanmaistir;
qw = (m | mary) (1
Elastik modiil 6lciimleri

Sentezlenen jellerin elastik modiilleri laboratu-
varimizda gelistirilen bir cihaz ile 6l¢iilmiistiir
(Sayil vd., 2001). Tim 6lgtimler 21 + 0.5 °C’
de yapilmistir. Yaklasik 4.5 - 5 mm. ¢apinda ve
10 mm. uzunluktaki silindirik jel 6rnegi dijital
terazi lizerine konmus ve terazi sifirlanmustir.
Ardindan yiizeyi teflon kapl bir piston yardimi
ile jel lizerine bir kuvvet uygulanmustir. Jel lize-
rine etki eden kuvvet, teraziden okunan agirlik
m degeri kullanilarak, F' = m.g denklemi ile he-
saplanmustir. (g = 9.803 m.s). Bu kuvvet sonu-
cunda jelde meydana gelen deformasyon Al (Al
=1y — [, Iy ve [ siras1 ile baslangic ve deforme
uzunluklaridir) dijital bir komparator yardimi ile
Olciilmiistiir (IDC tipi, Digimatic Indicator 543-
262, Mitutoyo Co., hassasiyet = 10 mm). Kuv-
vet ve deformasyon, 20 saniye gevseme siiresi
sonunda kaydedilmis ve oOl¢limler toplam de-
formasyon %15-20 olana kadar siirdiirilmistiir.
Deformasyon oran1 o (deforme uzunluk/ bas-
langi¢ uzunluk); o =1-Al/l, denklemi kullani-

larak hesaplanmistir. Bu deformasyona karsilik
gelen kuvvet fise f = F'/ A denklemi ile hesap-
lanmustir. (4 = jel 6rneginin yiizey alam = 7z r,’,
r, = jel Orneginin baslangi¢ yarigap1). Gauss
zinciri varsayimi ile, jelin birim ylizey alanina
etki eden kuvvet ( 1) ile bu kuvvet sonucunda
olusan deformasyon (o) arasindaki lineer bagin-
tidan jellerin sentez sonrasi elastik modiilleri Gy
hesaplanmuistir;

f=G,(a—a?) )
Baslangic monomer konsantrasyonu Cy = 5 w/v
% olan ve farkli miktarlarda ¢apraz baglayici
iceren hidrojellere ait sikistirma — deformasyon
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egrileri Sekil 1’de verilmistir. Denklem 2 ile
verilen lineer bagintt kullanilarak, egrilerin
egimlerinden jellerin sentez sonrasi elastik mo-
diilleri hesaplanmistir. Gauss davranist gosteren
polimer zincirlerinden olusan homojen ag yapi
icin sentez sonrasi elastik modiil G, ile etkin
capraz bag yogunlugu v, arasinda asagida veri-

len bagint1 vardir(Flory, 1953; Treloar, 1975);

G, = Av,RTv, (3)

Denklemdeki A4 parametresi affine agyap1 mode-
li i¢in 1’e esitken, phantom agyap1 modeli i¢in
(1 — 2/¢)’ye esittir. ¢ c¢apraz baglayicinin
fonksiyonalitesi olup BAAm i¢in 4’¢ esittir. R
gaz sabiti, T sicaklik ve v ise sentez sonrasi

jeldeki polimerin hacim kesridir.

1000

500

Sekil 1. Cy = 5 wh% olan PAAm hidrojellerinin
sentez sonrasi sikistirma—deformasyon egrileri.
BAAm mol % = 0.2 (@), 0.4 (O), 0.6 (A), 0.8

(A), 1.0(Y), 1.2(N), 1.4 (®), 1.6 (O) ve
1.8(®)

Sonuclar ve tartisma
Alt1 farkl set halinde PAAm hidrojelleri sentez-
lenmistir.

Her sette, baslangic monomer konsantrasyonu
Cy sabit tutularak (3 - 8 w/v%), capraz baglayici
BAAm miktar1 (0.2 -1.8 mol%) degistirilmistir.
Baslangi¢ monomer konsantrasyonlart Cyp= 3,5
ve 7 w/v% olan PAAm hidrojellerinin elastik
modiil degisimleri Gy ve agirlik¢a sisme oranlari
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Tablo 1. Baslangic monomer konsantrasyonlari Cy = 3, 5 ve 7 w/% olan PAAm hidrojellerin sen-
tez sonrasi elastik modiilleri Gy ve agirlik¢a sisme oranlart g,

Co(W/v%) 3 5 7

BAAmM mol % Gy/ Pa qw Gy/ Pa qw Gy/ Pa qw
0.2 - - 51.88 151.52 1089.42 13.26
0.4 - 18530  415.67 63.85 2153.87 11.99
0.6 7.92 162.93 848.71 22.34 3382.51 11.79
0.8 35.81 132.05 1105.68 14.75 3860.14 10.64
1.0 61.54 105.08  1407.79 19.54 4938.81 6.81
1.2 89.11 97.73 1632.25 17.10 5373.62 9.84
1.4 148.33 67.33 1708.53 17.89 5453.98 8.86
1.6 173.08 69.76 1781.74 13.57 5860.48 9.34
1.8 219.24 62.88 1876.28 12.56 6879.78 9.77

qw Tablo 1°de verilmektedir. Sekil 2°de baglan- konsantrasyonu ile degisimini veren Sekil

gic monomer konsantrasyonlart Cy = 3, 5 ve 7
w/v% olan hidrojellerin sentez sonrasi elastik
modiil Gy ve agirlik¢a sisme orani g, nin ¢apraz
baglayict BAAm konsantrasyonu ile degisimi
goriilmektedir.

10t ?(}O/I:aA‘AAA . Qyy - 200
adn . ]

5l cooo0ola 1150
10 ;‘Ooo ¢ ]

. oo ® *. 1100
10 o ... a §°.§

i 150
1000 i
f o lrafage2aa]

00 05 10 15 00 05 10 15
mol % BAAm mol % BAAmM

Sekil 2. Hidrojellerin sentez sonrasi elastik mo-
diillerinin G, ve agirlik¢a sisme oranlart q,,’
nin BAAm konsantrasyonuna gore degisimi. Cy

= 3(@),5(0),ve7 (A)wW/V %

Sekil 2°de goriildiigii gibi BAAm konsantrasyo-
nunun artmasiyla hidrojellerin sentez sonrasi
elastik modiili G, artmakta fakat agirlikca sis-
me orani ¢,, azalmaktadir. Ayrica, sabit BAAm
konsantrasyonunda, baslangic monomer kon-
santrasyonu Cj’'m artmasiyla hidrojellerin sen-
tez sonrasi elastik modiilleri Gy’ nin arttig1 go-
rilmektedir.

Sekil 3°de, hidrojellerin sentez sonrasindaki
elastik modiillerinin ¢apraz baglayict BAAm

2’deki grafigin baslangi¢ kismi goriilmektedir.
Sekil 3’teki datalardan, jellesmenin gercekles-
mesi i¢in gerekli minimum BAAm konsantras-
yonunu hesaplamak miimkiindiir. Grafikten bas-
langic monomer konsantrasyonu Cy = 7, 5, ve 3
w/v % olan hidrojellere ait egrilerin, x-eksenini
kestigi noktalarin yiizde molce 0.03, 0.19, ve
0.55 BAAm’ e karsilik geldigi goriilmektedir.
Buradan, reaksiyon sisteminin seyreltme dere-
cesi arttikca, ag yapinin olusmasi i¢in gerekli
kritik capraz baglayict BAAm konsantrasyonu-
nun da arttig1 goriilmektedir. Ayrica, baslangic
monomer konsantrasyonu Cpy > 5 w/v% olan
sentezlerde saydam goriiniimlii jellerin olugmasi

4000 |- 500 ;
S ’ A
£ ~
N H S
S 2000 250 O
0 Lo ‘ 0
0.0 0.5 1.0

mol % BAAmM

Sekil 3. Baslangic monomer konsantrasyonu
Co=3(®),5(Q),ve7 (A)wW/v % olan jellerin
sentez sonrasi elastik modiilii Gy’ in BAAm kon-

santrasyonuna gore degisimini veren sekil
2’deki grafigin baglangi¢ kismi
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icin gerekli maksimum BAAm konsantrasyonu-
nun 1.6 mol % BAAm olmas1 gerektigi bulun-
mustur. 1.8 mol % ve ilizerindeki BAAm kon-
santrasyonlarinda hidrojellerde bulaniklik mey-
dana gelmektedir. Bu yiizden 1.8 mol % iizerin-
deki BAAm konsantrasyonlarinda PAAm jelle-
rinin farkli biiytlikliiklerde heterojen yapilar
olusturacagi diisiiniilmektedir. Bu ylizden statik
151k saginimi Slgiimlerinde 1.6 mol% ve daha
diisiik capraz baglayict BAAm konsantrasyonla-
rinda sentezlenen PAAm hidrojelleri kullanil-
mistir.

Rgel (9) / cm-1

5%

0 000poog
000,

263 1 Co=3% [ 4%
1e-3 |

oot 8 sgeass

2e-3 |

1 6-3 r ¢ “’000“
56-4 [o Ooooooom,o QOO 7<> <><><><><><><><><>Q<m§>
VYVVYVYVVVYY

% EESRIENINEE v INEEREEIEN IIIITLIE
1e-3 2e-3 1e-3 2e-3 1e-3 2e-3
q/ A1

r KX 22222
0 0000000000 *940 44,

[0 000000 00t0omm] O OOOO0OO000
 §anaene d IHIEEEED
ey, 7% 8% Con,

DE\:‘D@

.
b ”“’00“
oo

Sekil 4. Fakl baglangi¢c monomer konsantras-
yonlarinda sentezlenen PAAm hidrojelleri i¢in

Rayleigh oramimin (R, (q) ) saginma vektorii q

ile degisimi. BAAm mol % =0 (Q), 0.2, (@),
0.4 (A), 0.6 (A), 0.8 (V), 1.0 (¥), 1.2 (O), 1.4
(®),vel.6 (L)

Alt1 farkl set halinde sentezlenen PAAm hidro-
jelleri i¢in Rayleigh oramnin (R, (¢) ) saginma

J
vektorli g ile degisimi Sekil 4A-4F de goriil-
mektedir. I¢i bos yuvarlak semboller lineer
PAAm ¢ozeltilerine ait Rayleigh oranlarini gos-
termektedir. Goruldiigii gibi, jeller ¢apraz bag-
layici icermeyen ve ayni konsantrasyonda hazir-
lanan polimer ¢ozeltilerine gore ¢cok daha fazla
151k sagmaktadir. Hatta jel icinde ¢ok az miktar-
da ¢apraz baglayict BAAm varligi bile, jellerden
sacinan 1s1k intensitesinin artmasina neden ol-
maktadir. Sekil 4’deki grafikler karsilastirildi-
ginda, jellerden sa¢inan 151k intensitesinin belirli

bir ¢apraz baglayict BAAm konsantrasyonu i¢in
baslangi¢ monomer konsantrasyonu Cj ile artti-
&1 goriilmektedir. Ayrica diisiik BAAm konsant-
rasyonlarinda sagman 11k intensitesinin g
saginma vektoriiyle cok fazla degismedigi go-
rilmiistiir. Ancak BAAm konsantrasyonu arttik-
¢a sacinan 151k intensitesi saginma vektorii ¢’ ya
bagimlilik gostermektedir. Jellerin fazla sagin-
ma intensitesi Ry.-i(q);

R (9)= Ry (q)— Ry (q) (4)

esitliginden hesaplanmistir. Esitlikte R;.(q), jel
icin Rayleigh orani, R.s:(q) ise jel ile ayn1 kon-
santrasyonda hazirlanan polimer ¢ozeltisi i¢in
Rayleigh oranidir. Farkli BAAm konsantrasyon-
larinda hazirlanan jellerin saginmasini kiyasla-
yabilmek amaci ile tek bir sacinma agisinda
(6=90°) olgiilen fazla saginma intensitelerinin
(Rfuziaq), capraz baglayict BAAm mol%’si ile
degisimi Sekil 5A’da gortilmektedir. Ry.iq, de-
gerlerinin, 1 mol% BAAm konsantrasyonuna
kadar yavasca artig1 ancak bu konsantrasyondan
sonra daha hizli arttig1 goriilmiistiir. Sekil 5B’de
Co =2 5 w/v% olan jeller i¢in fazla sacinim de-
gerleri yari-logaritmik olarak c¢izildiginde, fazla
sacinim degerlerinin ¢apraz baglayicit konsant-
rasyonu (BAAm mol%) ile lineer olarak degis-
tigi goriilmektedir. Bu sonug, Cy > 5 w/v% olan
jellerde, c¢apraz baglayict konsantrasyonunun
artmastyla makroskopik faz ayrimmin meydana
geldigini gostermektedir.

Literatiirdeki c¢alismalarda iki tiir konsantrasyon
dalgalanmalarindan s6z edilmektedir (Shibayama,
1998). Bunlardan birincisi zamandan bagimsiz
statik inhomojenite, ikincisi ise zamana bagiml
dinamik dalgalanmalardir. Jellerin fazla sagcinma
intensitesinde, ikinci tiirdeki konsantrasyon dal-
galanmalar1 thmal edilerek Ry..;.(q) degeri yapi-
sal inhomojenitenin bir 6l¢iim parametresi ola-
rak degerlendirilir. Bu yiizden deneysel sonug-
lar, BAAm konsantrasyonu arttikca, PAAm
hidrojellerindeki inhomojenite derecelerinin art-
tigin1 gostermektedir.

Jellerin 151k sag¢inimi sonuglarin1 yorumlamak
icin c¢esitli Lorentzian ve Gaussian saginma
fonksiyonlar1  Onerilmistir.  Jellerin  fazla
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sacinmasit R, (q) i¢in Debye ve Bueche tara-

fazla
findan 1949 yilinda gelistirilen denklem su se-
kildedir;

47TK§3<?72>
Rfazla (q>: 5 2\2 (5)
(H—q é’)
1e-3 7C0 (wiv %) =
< ® 3
O 4 A
§1e-3 - | A 5
~ VAN
(S} v 7
>5e4 | LV 8
(14
Oe+0

L @ B
04 08 12 16
mol % BAAm

Sekil 5. Farkli baslangic monomer konsantras-
yonlarindaki PAAm jellerinin 6 =90° de ol¢iilen
fazla sacimim degerlerinin ¢apraz baglayici
konsantrasyonu (BAAm mol%) ile degisimi. Se-
kil 5B’ de ayni datalar yari-logaritmik skalada
gosterilmistir

Denklemde K optik sabittir, K =8z°n,°> 2™, ny
ise solventin kirilma indisidir. Debye-Bueche
denklemi jellerin inhomojenlik derecesini be-
lirtmek icin kullanilan iki parametre igermekte-
dir; korelasyon uzunlugu ¢ ve kirilma indisi

dalgalanmasinin  kareleri ortalamasi <772>.
Debye-Bueche teorisindeki korelasyon uzunlu-
gu ¢&; lineer polimer ¢dzeltisine oranla jelden

sacinmanin fazla olmasina neden olan bolgele-
rin boyutunu vermektedir. Bu boélgeler jel igin-
de ¢apraz bag yogunlugu yiiksek olan ve dolayi-

styla fazla saginmaya neden olan kisimlara kar-
silik gelmektedir. Aynmi sekilde jel i¢indeki ki-

rilma indisi dalgalanmalari <772> konsantrasyon
dalgalanmalarindan ve konsantrasyon dalga-

lanmalar1 ise ¢apraz bag yogunlugundaki dalga-
lanmalardan (M.,) ileri gelmektedir. Jellerin faz-

la saginma R, (q) degerlerinden ¢ ve <772>

parametrelerinin hesaplanmasi i¢in Denklem (5)

kullanilmistir. Fazla saginmanin karekokiiniin
1

tersi (R Jula (q))_i saginma vektdriiniin karesi ¢’

ye kars1 cizildiginde Debye-Bueche teorisine
gore lineer bir bagint1 ¢ikmaktadir. Lineer reg-
resyon ile bulunan egim ve kayim degerleri sira-

styla & ve <772> parametrelerini vermektedir.

CX>
i
01050 8 gm0 15 O

2e+10 4e+10
q2/cm-1
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Sekil 6. Baglangic monomer konsantrasyonu
Co =5 wh% olan ve farkli konsantrasyonlarda
BAAm iceren jellerin Debye — Bueche grafigi.
BAAm mol % = 0.2, (@), 0.4 (A), 0.6 (4A), 0.8

(V), 1.0(W), 1.2(), 1.4 (®), 1.6 (L)), ve
1.8 ()

Sekil 6’ da baslangic monomer konsantrasyonu
Co =5 w/v% olan hidrojellerin Debye-Bueche
grafigi goriilmektedir. Grafikte elde edilen diiz
cizgiler deneysel sonuglarin Debye-Bueche teo-
risiyle uyum icinde oldugunu gostermektedir.
Diger monomer konsantrasyonlarindaki PAAm
jelleri icinde benzer Debye-Bueche grafikleri

elde edilmistir. Bulunan ¢ ve <772> degerlerinin

capraz baglayici konsantrasyonu ile degisimi
Sekil 7° de goriilmektedir. Jellerin korelasyon
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uzunlugunun ¢ yaklagik 10 nm oldugu ve

BAAm konsantrasyonu ile yavasca arttigi go-
rilmektedir. Kirilma indisi dalgalanmasinin ka-

releri ortalamasi <772> degerlerinin 107-107 ci-
varinda oldugu ve BAAm konsantrasyonu ile
hizla arttig1 goriilmektedir. <772> degerlerindeki

bu artig, capraz baglayici konsantrasyonunun
0.2 - 1 mol% oldugu aralikta hizli, daha yiiksek
BAAm konsantrasyonlarinda ise yavastir.
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Sekil 7. PAAm jellerinde kirilma indisi dalga-
lanmasinin kareleri ortalamasi <772> (A) ve kore-
lasyon uzunlugu ¢ (B) degerlerinin ¢apraz bag-

layict konsantrasyonu ile degisimi. Cy = 3 (@), 4
(O),5(A),6(A),7(W), ve8wh % (V)

Jellerin 151k saginimi sonuglarini agiklayabilmek
icin sentez sirasinda kullanilan BAAm miktari
yani sayisal ¢apraz bag yogunlugunun (X) ya-
ninda, etkin ¢apraz bag yogunlugu (v,) da dik-
kate alinmalidir. PAAm jellerinin Sekil 2’de
goriilen elastik modiil datalari, Denklem 3’de
kullanilarak, jellerin etkin ¢apraz bag yogunluk-
lart v, hesaplanmistir. Hesaplarda fantom

agyap1 modeli kullanilmistir (¢ = 4). Ayrica jel
olusumu reaksiyonunda monomer doniisimii-
niin 100% oldugu kabul edilmistir. Polimer zin-
cirlerinin tiimiinlin ag yapiya baglandiklar1 var-
sayilirsa; sentez sonrasi ¢apraz bagli polimerin

hacim fraksiyonu 1) =C, / (100p) denklemi

yardimiyla hesaplanabilir. Burada p polimer
yogunlugudur (1.35 g/mL).

Sekil 8’de ii¢ farkli baslangic monomer kon-
santrasyonunda sentezlenen jellere ait & ve <772>
degerlerinin etkin ¢apraz bag yogunlugu v,’ ye
gore degisimi goriilmektedir. Sekil 7 ve 8 karsi-
lastirildiginda, bagimsiz deneysel parametre ola-
rak capraz baglayict BAAm mol%’ si yerine
etkin ¢apraz bag yogunlugu v, alindiginda 151k
sa¢cinimi sonuglarinin, jellerin sentez kosullarty-
la daha iyi korelasyon verdigi goriilmektedir.
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102; |
Co=wIv% B
&/ nm * 3
A 7 A
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100 | | |

100 10’ 102

Ve | mol.m

Sekil 8. Hidrojellerin <772> (4) ve ¢ (B) deger-

lerinin etkin ¢apraz bag yogunlugu ile degisimi.
Co=3(®),5(Q),veT (AYW/V %
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Bu ylizden ag yapi igerisindeki 6zellikleri ince-
lemek i¢cin BAAm mol%’ si yerine v, degerle-
rini kullanmak daha hassas sonuglar verecektir.
Her seride, tiim ¢apraz baglayic1 konsantrasyon-
lar1 i¢in korelasyon uzunlugu ¢ yani jellerdeki

inhomojenitenin boyutunun jelin sentez kosulla-
rindan bagimsiz oldugu goriilmiistiir. Yine
herbir seride, yiiksek BAAm konsantrasyonla-
rinda, ¢ degerlerinde goriilen artis, reaksiyon
sisteminin faz ayriminin gerceklestigi limit de-
gere yaklagmasi ile aciklanabilir. Sekil 8’den
baslangic monomer konsantrasyonu C, azaldik-
ca jellerdeki konsantrasyon dalgalanmalarinin
arttig1 goriilmektedir.

Jel olusumu esnasinda, halka ve ¢ok-kath ¢ap-
raz baglanma reaksiyonlar1 gibi yan reaksiyon-
lar gerceklesir ve sonucta jel i¢inde ¢apraz bag
yogunlugu yiiksek bolgeler olusur. Bu
idealiteden sapmalarin biiyiikligiini belirleye-
bilmek i¢in BAAm’ in ¢apraz baglanma etkinli-
81 & yani etkin ¢apraz bag olusturan BAAm
orani hesaplanmistir. Sayisal ¢apraz bag yogun-
lugu (X) ve etkin capraz bag yogunlugu v, kul-

lanilarak &;” nin hesaplandig1 denklem su sekil-
dedir;

Ve
€q = W (6)

Denklemde M, sentezde kullanilan monomerin
molekiil agirligi (71 g/mol), ve X ise ¢capraz bag-
layict oranidir (mol BAAm / mol AAm).

Hidrojel sentezinde kullanilan biitiin ¢apraz bag-
layici (BAAm) molekiillerinin jel i¢inde etkin
capraz baglar olusturdugu varsayilirsa &; = 1
olur. &, degerinin azalmasi, kullanilan BAAm in
onemli bir kisminin yan reaksiyonlarda harcana-
rak elastik olarak aktif olmayan capraz baglar
olusturdugunu gostermektedir.Sekil 9°da {i¢
farkli baslangic monomer konsantrasyonunda
sentezlenen jellere ait ¢apraz baglanma etkinligi
&’ nin ¢apraz baglayict BAAm konsantrasyonu
ile degisimi goriilmektedir. BAAm’in capraz
baglanma etkinligi (&;) baslangic monomer
konsantrasyonu azaldik¢a belirgin bir sekilde

azalmaktadir. Baglangi¢c monomer konsantras-
yonu Cy = 3 w/v% olan jeller icin gy = 102 —
107 oldugu goriilmektedir. Bu sonug; sentez
sirasinda kullanilan BAAm’in 99 ile 99.9 % ara-
ligindaki biiyiik bir kisminin yan reaksiyonlara
harcandigini gostermektedir.

100
" Cy (WIV %) =
: A A A A A A A a 4
107" £
; o O O O O o o o
Exl 5
102 - 7 e . ° °
[ J ° 3
10-3 A SR |

0.0 0.5 1.0 15
mol % BAAmM

Sekil 9. Baslangi¢c monomer konsantrasyonlart
Co=3(®),5(0), ve7 (M) wh % olan jellere
ait ¢apraz baglanma etkinligi &’ nin ¢apraz
baglayici BAAm konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 10’ da hidrojellerin kirilma indisi dalga-
<772> ‘nin
BAAm’ in capraz baglanma etkinligi & ile de-
gisimi goriilmektedir. Sentez sirasinda kullani-
lan BAAm konsantrasyonlar1 grafik {izerinde

gosterilmistir. BAAm’ in ¢apraz baglanma et-
kinligi arttik¢a, PAAm jellerindeki konsantras-

lanmasmin  kareleri  ortalamasi

yon dalgalanmalari <772>’ nin azaldigr gortil-

mektedir. Bu sonug, jel yapisindaki donmus
konsantrasyon dalgalanmalarinin, ¢apraz bagla-
yict BAAm molekiillerinin olusturdugu elastik
olarak etkin olmayan ¢apraz baglanmalardan
kaynaklandigin1 deneysel olarak dogrulamakta-
dir. Ayrica belirli bir ¢apraz baglanma etkinligi
& 1¢in BAAm mol% si artirildikca jeldeki kon-
santrasyon dalgalanmalarinin azaldigr goriil-
mektedir.

Jel sentezi sirasinda asili vinil grubu sayis1 azal-
dikga ¢ok katli capraz baglanma olasilig1 azala-
cagindan, sentez sirasinda kullanilan BAAm
konsantrasyonu azaldik¢a kirilma indisi dalga-
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lanmasinin kareleri ortalamasi <772> da azala-

caktir.
105 1
1.6 BAAm mol % =
<r|2>
106 :
0.0 0.1 0.2
€xl

Sekil 10. Hidrojelerin kirtlma indisi dalgalan-

. 2\ > > .
masinin kareleri ortalamasi <77 > nin BAAm’ in

capraz baglanma etkinligi &, ile degisimi.
BAAm mol % = 0.4 (V), 0.8 (O), 1.0 (@), 1.2
(A), vel.6(A)

Sonuclar

Bu calismada, farkli capraz baglayic1 konsant-
rasyonlarinda ve farkli baslangi¢c monomer kon-
santrasyonlarinda hazirlanan PAAm hidro-
jellerinin gisme, elastise ve 151k sagimnim ol¢lim-
leri gergeklestirilmistir. Isik saginimi Olctimle-
rinden elde edilen sonuglar Debye-Bueche teori-
si ile yorumlanarak, PAAm hidrojellerindeki
inhomojenitenin saptanmasi i¢in gerekli olan iki
onemli parametre; korelasyon uzunlugu ve ki-
rilma indisi dalgalanmasinin kareleri ortalamasi
hesaplanmistir. PAAm hidrojellerin korelasyon
uzunlugu ¢ yaklasik 10 nm olarak bulunmustur.

Sentez sirasinda kullanilan baslangic monomer
konsantrasyonu Cj artirildiginda, BAAm’ in
capraz baglanma etkinliginin arttig1 yani elastik
olarak etkin olan c¢apraz baglarin olustugu, ¢ap-
raz bag yogunlugunun jel boyunca daha homo-
jen olarak dagildig1 ve dolayisiyla PAAm jelle-
rindeki konsantrasyon dalgalanmalarinin azaldi-
g1 goriilmistiir. Hidrojellerin elastise ve 1s1k
sacimimi Olgiimlerinden; serbest-radikal meka-
nizma ile jel olusumu esnasinda bosa harcanan
capraz baglayict BAAm molekiillerinin miktari

ile jellerin yapisal inhomojenitesi arasinda ba-
gint1 oldugu anlasilmistir.
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