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ONSOZ

Bu tez ile sunulan ¢aligmada, sicaklik ve pH a duyarli N-isopropilakrilamid esash polimer
jeller sentezlenmistir. Sentezlenen jellerin farkh g¢ozelti sistemlerinde, sigme, biizilme ve
segicilik davramglan karakterize edilmigtir.
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OZET

Ginimiizde uyaricilara duyarhi polimer jeller, endistriyel uygulamalar igin disik enerji
ihtiyaglarina bagh olarak aywma proseslerinde kullanilan klasik yontemlere alternatiflerdir.
Uyarici olarak sicakhga duyarli ve sicakhk degigimine cevap verebilen jeller redoks baglatici
sistemleri kullamilarak, hidrofilik ve akrilat bazli monomerlerin diigik sicakhk
polimerizasyonlarn ile hazirlanmaktadir. Sicaklipa duyarli olup 33-34 °C sicaklik arahiginda
sisen ve biizillen N-isopropilakrilamid polimeri, degisik polimerizasyon ydntemleri ile blok
veya partikiil formunda elde edilebilmekte fakat tirevlendirilebilecek fonksiyonel gruplar
icermemektedir.

Bu ¢alismada, N-isopropilakrilamid (Nipa), 2-hidroksimetilmetakrilat (Hema), akrilik asit
(AA), akrilamid (AAm) monomerleri kullamilmig, boylelikle elde edilen jellere fonksiyonel
gruplarda sokulmugtur. Potasyum persilfat (KPS)-Tetrametiletilendiamin (TEMED) redoks
baslatic1 sistemi monomer kangimlanna uygulanarak, digitkk sicaklik polimerizasyonu ile
sicakhga duyarlt Nipa esashi poli(Nipa-AA), Poli(Nipa-Hema), hem sicakhipa hem de pH a
duyarli Poli(Nipa-Hema-AAm) jelleri elde edilmistir. Capraz baglayic1 olarak N,N,N,N-
Metilenbisakrilamid (MBAM) kullanilmigtir. Sentezlenen jellerin farkl karakterdeki ¢ozelti
sistemlerindeki sicakliga ve pH a bagimh sisme ve bizilme davramglan ve denge
absorpsiyonlan zamanin fonksiyonu olarak incelenmistir. Cozelti sistemleri olarak; su, etil
alkol-su, N,N-Dimetilasetamid (NDMAM), N,N-Dimetilasetamid-su, etil asetat - su, pH=4 ve
pH=10 tampon ¢ozeltileri kullaniimigtir.

Jellerin bilesimindeki monomerlerin oram, ¢apraz baglayici miktan ve akrilik asidin
nétralizasyon derecesi degistirilerek absorpsiyonda, sisme ve blzilme davramgindaki
degisimleri ve jelin bilegsiminin ¢ozelti sistemlerindeki ayirma davramgina etkisi incelenmigtir.

Polimerizasyon kogullanimin ve ayirmadaki davramginin incelenmesi amaciyla ortamda
kullamlan seyreltici polietilen glikol (PEG) derigimi ve molekiil agirign degistirilmigtir.
Ortamda seyreltici olarak PEG200, PEG1500 ve PEG4000 kullanilmug, jelin gegis davranigina
ve ayirma faktérine etkisi incelenmisgtir .

Sicaklhipa duyarh olan poli(Nipa-Hema) jellerinin, NDMAM-su ¢ozelti sisteminde ¢6zelti
bilesimine duyarlilik gosterdigi belirlenmigtir. Bu jellerin etil alkol-su ¢ozelti sisteminde etil
alkole se¢imli davrandifi ve jelin bilesiminin segicilik davramgim etkiledigi belirlenmigtir.
Jelin sentezlenmesi esnasinda ortamda bulunan PEG'in molekil agirhfimin poli(Nipa-Hema)
jellerinin gigme ve biiziilme davramgin etkiledigi goritmugtiir.

Sicakha duyarh olan poli(Nipa-AA) jellerinin, etil alkol-su gozelti sistemindeki segimlilik
davranmigimn akrilik asidin nétralizasyon derecesinden etkilendigi goriilmustiir. Poli(Nipa-AA)
jellerinin etil asetat-su g¢ézeltilerinin ¢ozelti bﬂeslmmde degisime neden olmamugtir. Akrilik
asidin nétralizasyon derecesinin bu jellerin gisme ve bizilme davramgim etkiledigi

goriilmugtir.

Sicaklik ve pH'a duyarli olan poli(Nipa-Hema-AAm) jellerinin etil alkol-su ¢ozelti sisteminde
etil alkole, etil asetat-su ¢ozelti sisteminde ise suya segimlilik gosterdikleri, jel bilesiminin ve
polimerizasyon sirasinda ortamda kullamlan PEG' in jelin segicilik davramgim etkiledigi
goralmustiir.
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ABSTRACT

Depending on the lower energy demands of today, stimuli-responsive sensitive polymer gels
are alternatives to conventional methods which are used in separations processes for industrial
applications. Temperature sensitive gels which can respond to temperature changes can be
prepared using redox-initiator system and hydrophilic and acrylic monomers via lower
temperature polymerization. Temperature sensitive N-isopropylacrylamide gels swell and
deswell at 33-34 °C and they and it can be prepared as block or particule forms without
functional groups for derivatizing .

In this study, N-isopropylacrylamide (Nipa), 2-hydroxyethylmethacrylate (Hema), acrylic
acid (AA), acrylic amid (AAm) were used as monomers. During polymerization potassium
persulfate and Tetramethylethylendiamine (TEMED) were added to monomers mixture as a
redox iniator system and temperature sensitive gels poly(Nipa-Hema), poly(Nipa-AA), pH
and ' temperature sensitive gels poly(Nipa-Hema-AAm) were synthesized. N,N,N,N
methylenebisacrylamide (MBAM) was used as the crosslinking agent. Depending on
temperature and pH, swelling, deswelling and equilibrium absorption behaviors of the
synthesized gels in different mixture systems were investigated as a function of time. Water,
ethyl alcohol-water, cthyl acetate - water, N,N-Dimethyacetamide (NDMAM), NN Dimethy
acetamide-water, pH=4 and pH=10 tampon mixtures were used as mixture systems.

Variations in the absorption, swelling and deswelling behavior of the above mentioned gels in
above mentioned mixtures were investigated due to the changes in the ratio of monomers in
gel composition, amount of crosslinking agent and neutralization degree of acrylic acid.
Effect of the gel composition to its selective absorption in the mixtures was also investigated.

In addition the concentration and the molecular weight of the poly(ethylene glycol) (PEG),
use to obtain porous structures during polymerization, were varied to determine its effect on
the swelling, deswelling and the separation behaviors of the gels.

It was observed that temperature sensitive poly(Nipa-Hema) gels were sensitive composition
variations in NDMAM-water mixture systems. These gels were selective to alcohol in ethyl
alcohol-water mixtures and its selectivity behaviour was affected by the gel composition. It
was also observed that molecular weight of the PEG affected the swelling and deswelling
behaviours of poly(Nipa-Hema) gels.

It was observed that selectivity behaviour of temperature sensitive poly(Nipa-AA) gels in
ethyl alcohol-water mixtures were effected by neutralization degree of acrylic acid.
Poly(Nipa-AA) gels do not cause any composition change in ethyl acetate-water mixture via
absorption. Swelling and deswelling behaviours of poly(Nipa-AA) gels were effected by the
neutralization degree of acrylic acid.

Temperature and pH sensitive poly(Nipa-Hema-AAm) gels were found to be selective to
alcohol in ethyl alcohol-water mixture and were selective to water in ethyl acetate-water
mixture. Selectivity behaviour of the gels were affected by the gel composition and molecular
weight of PEG’s used during polymerization.



1. GIRIS

Ayirma proseslerinde kullamlan klasik yontemlerin diginda digiik enerji ihtiyaglarina bagh
olarak polimer jellerin kullamldig1 ayirma prosesleri, endiistriyel uygulamalar igin gittikge
cekici olmaktadir. Polimer jeller, su veya uygun ¢éziiciide sismis ag yapilandir. Jeller, sulu
cozeltilerden organiklerin ayrnilmasinda uygulama alam bulmaya adaydirlar. Hidrojeller,
ozellikle son 30 yilda ¢ocuk bezlerinde, iyon degistirici reginelerde, bio medikal
malzemelerde veya kontrolli salimm yapan ilaglarda dikkati ¢eken uygulama alanlan
bulmuglardir (De Rossi,1991).

En 6nemli ozellikleri, ¢6zicii ile biyiik hacimlere sisebilme ve spesifik gevre uyaricilarnina
cevap verme yetenegi olan polimer jeller; hareketli, uyanciya duyarli ve cevap veren jeller
olarak adlandmlmaktadirlar. Jellerin gogu polielektrolitlerdir. Jel ozelliklerinde degisime
neden oldugu kamitlanan uyancilar, pH, iyonik kuvvet, elektrik alan, ¢oziica bilegimi, 151k,
basing ve sicakligr kapsar. Bu kadar ¢ok uyariciya cevap verebilir bagka tiir bir madde yoktur
(Gehrke, 1992).

Bir jelin gsisme derecesi, (gismis kiitlenin kuru kiitleye oranmi) 1.2 nin altindan 100iin {stine;
sisme/biliziilme kinetigi zaman sabitleri, 1 sn nin altindan 10° sn nin istine; kat gecirgenligi,
gecirmezlikten yiksek gegirgenlige, seffaflifi tamamen opakliktan tamamen transparanliga ve
mekanik 6zellikleri, katihktan esneklige kadar degisebilir.

Degisimler, uyarici siddetinin genig bir araliginda dereceli olarak veya spesifik bir uyariciya
karsi ani ve streksiz olarak meydana gelebilirr Her ne kadar polimer jel alanindaki
aragtirmalar 1949 da Katchalsky tarafindan baglatldiysa da uyanciya cevap veren tek tip
6zellikli jellerin 6nemli uygulamalari 1980 lerin bagindan itibaren sonug vermeye baglamistir.
Katchalsky polimerik asit ¢ozeltileri tizerinde ¢aligmug ve zincirlerin polimerin iyonizasyon
derecesindeki degisimle uzatilip (gerilip) kisaltilabilecegini bulmugtur. Calishg1 polimerler,
pH a cevap olarak sisen ve biizillen gapraz bagl, i¢ boyutlu ag yapilar ya da jellerdi. O ve
caligma arkadaslan pH ve iyonik kuvvet degisimiyle ¢aligan birka¢ cihaz tasarlamislardir
(Gehrke vd., 1992).



Tanaka ve arkadaslan, sicaklikla opaklasip seffaflasan poliakrilamid jelini 1975 yilinda
kesfetmiglerdir. Tanaka, jellerle yaptigi caligmalarla ¢6ziici konsantrasyonunda veya
sicakhktaki kiigiik degigimlerle jelin defalarca sigip orijinal hacmine dénebilecegini buldu ve
yeni bir aragtirma alanim agmigtir.

Gunimizde bir uyariciya duyarli ve cevap verebilen jeller Gzerindeki aragtirmalarin gogu
sicaklik ya da pH’daki kiigik degisimlere cevap veren hidrojeller iizerine yogunlasmugtir.
Bununla beraber iyonik kuvvet, ¢oziicl, basing, 151k hassasiyeti ve elektrik veya manyetik
alandaki degisimlere cevap veren veya glukoz gibi kimyasallara duyarh jellerle de
¢aligilmaktadir (Ron Dagani, 1997).

Sicaklikta +1°C lik ¢ok kiigiik bir uyan, baz jelleri, hacminin yiizlerce katina sisirebilir ya da
bizebilir, akigkan igerigini % 90 na gikarabilir veya dagtrebilir. Baz: jeller sismez ancak
fiziksel ozellikleri degisebilir. Jellerin bu gibi davramiglan onlann, jel bazli actuatorler,
valfler, sensorler, kontrolla ilag salimm sistemler, robotik cihazlar, molekiler ayirma
sistemleri ve oyuncaklar gibi pek ¢ok alanda kullanilmalanna olanak tanir.

Urry ve digerleri, 1993, iyonlagabilen polipentapeptide’nin kuru agithiginin 1000 kati agirha
ulastifim go6steren ve potansiyel degisimlerine cevap veren bir jeli tammlamglardir. Osada,
ve digerleri, 1994, elektrik potansiyele cevap veren polielektrolit bir jelde gerilimin bir
bildircin  yumurtasim kaldirabilecegini ve tasiyabilecegini ilging bir goésteri olarak
sunmuslardir. De Rossi ve arkadaglan elektrife cevap veren jellerin olgila degisimini
matematiksel olarak modellemislerdir. Osada ve digerleri, 1994, polielektrolit jellerin
kullanimimi, uygulanan elektrik potansiyeli sabitken jeldeki elektrik akiminin tekrarlanan
salimmlanna dayanan degistirme tertibatlan (switching devices) gibi tammlamiglardir. Benzer
davramg insan sinirlerinin elektrife cevabinda da gozlenebilecegi igin bu jeller suni sinirler
olarak ta kullamlabilir.

Uyarilabilen jeller i¢in en aktif uygulama alanlarindan biri de eriyebilen maddelerin, 6zellikle
ilaglarin, insan viicudu igindeki kontrollit salmmdir. Son zamanlarda bu konu iizerinde
Gehrke ve Lee, Hoffman ve Urry yogun olarak galismaktadir (Gehrke vd., 1998). Uygun
uyaricilara cevap verme bakimindan jeller, kaynaktan ilaci pompalayan piston gibi
genisletmek, jelden ¢ozeltiyi sikistirarak kaynak etrafinda biizerek veya agip kapayarak ilac1



birakmak membran jelin gegirgenligini degistirmek igin kullanilabilir (Harland ve Ronald,
1992).

Uyanlabilen jellerin kontrol edilebilir gegirgenlik degisimleri, boyut veya yiikk segimli tiir
ayirmalan bagarmak icin de kullamlmigtir. Omnegin Gehrke ve digerleri makromolekiiler
cozeltileri ve iyonik ¢ozeltileri ve iyonik ¢dzinenleri konsantre etmek i¢in pH duyarl: jelleri
ve komir gamurlanindan suyu uzaklagtirmak igin sicakhk duyarh jelleri kullanmiglardur.

Gehrke ve arkadaglan, 1998 yilinda jel ekstraksiyonu ile ince komiir gamurundan suyun
uzaklagtinlmasi igin poli(nipa) (PNipa) jelini kullanan bir teknik gelistirmiglerdir. Tekmik,
disiik sicaklikta gamurdan suyu absorblamak igin sicakliga duyarh jelleri kullamr. Suyu
alinmig ¢amurdan sigmis jelin ayrilmasindan sonra jel, absorbladig: suyu birakmasina yol
agan sicaklik olan oda sicakhifimn iizerine yavasga 1sitihr ve aym sekilde tekrar tekrar
kullamlabilir. Gehrke, PNipa jelinin denge ve kinetik ozelliklerini degerlendirerek bu
prosesteki kullamlabilirligini aragtirmmgtir.

Jellerin organik ¢ozicilerden suyun veya organiklerden organiklerin aynimasinda
yararlanilabilmesi tizerinde yapilan gok fazla galiyma yoktur. Disandan uyanima ile jellerin
sisme ve absorpladiklant maddeyi birakma ozellikleri bu alanda kullanilabilme imkanlarim
artirict bir faktordir.

Bu galismanin amaci, uyaricilara duyarli polimer jeller sentezlemek ve elde edilen jelleri

ayirma sistemlerinde denemektir.



2. POLIMERLER
2.1 Polimer Biliminin Orijini ve Gelisimi

Polimer terimi birbirine baghh ¢ok sayida tekrar eden birimin olugturdugu g¢ok biyik
molekiiller i¢in kullamlir. Bu kelime Yunancada gok anlamina gelen poli ve kisim anlamina
gelen meros kelimelerinden tiremigtir. Bu kelime 1920 li yillara kadar organik kimya
kitaplarinda gegmekle birlikte ancak bugiinkii anlamindan uzakti (Nicholson, 1994).
Bugiinkii anlamim kazanmasi 1920 de Staundiger’in ¢aligmalan ile bagladi. Bu tarihte Zurih
Federal Teknoloji Enstitisiinde organik kimya profesori olan Staundiger, ilerki ¢ahigmalarim
yikksek molekill agirhkh bilesikler konusuna ayrrdi. O zaman heniiz 39 yagindaydi ve
dinyanin en prestijli iniversitelerinden birinde ¢ahigiyordu. Cahsmalan 6zellikle ketonlar ve
diazo bilesikler konusundaydi. Bu karar dogrultusunda yaptigi aragtirma sonuglarinda
destilasyon ve kristalizasyonla saflagtirilamayan bu maddeleri bilim ortamina duyurma
girisiminde bulundu. Onun bu girigimiyle uzun zincirli makromolekill kavrami da ortaya
¢ikmis oldu. 1923 yilinda Du Pont firmasi Carothers adli bilim adaminin bagkanh@inda yeni
makromolekillerin sentezine bagladi. 1926 yihinsa Svenberg santrifiij yontemi ile
polioksimetilenin molekiil agirhgmmn 100.000 civarinda oldugunu gosterdi. 1927 yiinda (IG-
Farben BASF) Bayer, Hoescst firmalan polistireni patent altinda urettiler ve insanhgin
hizmetine sundular. 1930 yilindan sonra fiziksel 6lgme yontemlerinin hizla gelismesi ile
makromolekiillerin yapilar tam olarak aydinlatiims ve yeni makromolekiiller sentezlenmigtir.
Makromolekillerin 6nemini ve imkanlanm goren kimya endistrisi de bu alandaki
cahgmalanm hizlandirmigtir (Morawetz, 1995).

Polimer bilimindeki geligim son 30 yildir bag dondiriica bir hizla devam etmektedir.
Polimerler ve uygulama alanlan giinlik hayatin ve endistrinin vazgegilmez bir parcgasi
olmustur. Polimerlerin giiniimiizde yogun olarak galisilan bir dah da polimer jellerdir. Jellerle
ilgili ilk dikkate deger ¢aligmalar 1940’1 yillarda goriilmistiir (Harland ve Ronald, 1992).

2.1.1 Genel bilgiler

Polimerler monomerlerin kimyasal reaksiyonu sonucunda meydana gelen makro
molekiillerdir. Monomerler, polimerleri olusturmak {Gizere zincirler seklinde bir araya gelip,
kimyasal olarak baglanabilirler. Bu yolla lineer, dallanmmsg, ag yapih polimerler olusabilir.
Polimerler, biyiik molekiiller olarak bir arada genellikle kovalent baglarla tutulurlar. Bir



polimeri olusturmak iizere birlesen birimler birbirinin tipatip aymsi molekiiller olabilecegi
gibi iki veya daha ¢ok gesitli molekiiller de olabilir. Bir polimer molekiliinde bulunan
ortalama monomer iinitesi sayisina polimerizasyon derecesi denir. Tek tiir tekrar iinitesiyle
olusan polimerler homopolimer olarak adlandinlirlar. Homopolimerler lineer, dallanmig veya
capraz bagh yapida olabilirler. Bunlar Sekil 2.1 de goriilmektedir. Tki farkli tekrar @nitesine
sahip polimerler kopolimer, ii¢ ayn tiir tekrar initesi icerenler ise terpolimer olarak

adlandinlir.
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Sekil 2.1 Homopolimer tiirleri

Kopolimerler doért grupta toplanabilir:

1) Rastgele kopolimer : fki ayr1 tekrar iinitesinin molekiilleri rastgele dizilmistir.

2) Ardisik kopolimer : Iki ayni tekrar iinitesinin molekiilleri déniigiimlii olarak siralanmustir.

3) Blok kopolimer : Bir tekrar unitesinin molekiilleri blok halinde birbirine bagh olup, bir
zincire 6teki monomerin zinciri baglanmgtir.

4) As1 kopolimeri : Bir polimerin uzun zincirine éteki monomerin zinciri baglanmigtir.



Kopolimer tiirleri sematik olarak Sekil 2.2'de goriilmektedir
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Sekil 2.2 Kopolimer tiirleri

Bir monomer, yeni baglar olusturan herhangi bir reaksiyon ile bir polimere doniistiiriilebilir.
Herhangi bir polimerizasyon semasinin esasini bir monomerin olugturabilecegi bag sayist
teskil eder. Corether, monomerin verilen bir reaksiyon igin olusturabildigi bu bag sayisina
fonksiyonalite demistir. iki fonksiyonlu grup igeren monomerlerin birlesmesi ile lineer
polimer molekiilleri elde edilir. Capraz bagl yapilar 2 den fazla fonksiyonel grubu olan

monomerler yoluyla olusturulur.

Polimer zincirlerinin g¢apraz baglanmasi baglica iki yolla saglamir. Birincisi vinil
komonomerlerinin kiigiik miktarlarinin s6z konusu oldugu zincir polimerizasyonu teknikleri
ikincisi ise fonksiyonel gruplarin gorev aldigi adim polimerizasyonu teknikleridir.
Kullanilabilen uygun polifonksiyonel bilesiklerin en onemlileri olarak poliepoksiler,
haloepoksiler, polioller, poliasitler vs. sayilabilir (Baysal, 1981; Senvar, 1986; Ricardo,
1994).



3. POLIMER JELLER

3.1 Genel Bilgi

Son yillarda jeller tizerindeki aragtirmalar dikkate defer bir artiy gostermigtir. Cok eski
zamanlardan beri jeller, bundan sonra hidrojeller olarak ta bahsedilecektir, giinlik
yasammmizla yakin iligkidedir. Jellerle ilgili galigmalarin son zamanlarda tekrar popiiler
olmasinin sebebi jellerin her yerde bulunmasidir. Omegin, vucudumuzda, kornea ve baglant:
dokulan jellerdir. Kann ve akciger gibi i¢ bolgelerin yiizeyi jellerle kaplidir. Bébrek, kan ve
hiicreleri igin membranlar da jellerdir. Bu membranlarin su ve kati molekiil taginiminda yani
bir anlamda ayirma iglemlerinde temel bir rol oynadiina inamilmaktadir. Cocuk bezleri ve
pegetelerin  hazirlanmasinda siiper absorban jeller kullamlir. Konvansiyonel hidrojeller,
kontakt lens ve yamk yaralanmalannda kullamidiklarinda bio tamamlayici gibi goriniirler.
Hayvan implantlart ile yapilan galigmalar sonucunda bunlarin insan viicudunda doku
tamamlayici olarak kullamlabilecekleri sonucu ¢ikanlmaktadir. Bunlann diginda hid:ojéllerin
birgok kullanim alan1 daha mevcuttur (De Rossi, 1991; Gehrke, 1992; Dagani, 1997).

Jeller, tibbi ve ticari alanlarda 6nemli 6zellikler gosterirler. Son 20 yildir pek ¢ok arastiric
biyotip ve biyoteknoloji uygulamalannda hidrojelleri genig bir aralikta arastirmaktadirlar.
Biyolojik gevrelerde jeller, vicut dokularina benzer yiiksek su igerigine sahip olduklarinda
ozellikle 1ilgi c¢ekicidir. Hidrojellerin bazilan konvansiyoneldir. Bazilart ise kendi
agirhklannin misli ile su tutabilen tirdeki jellerdir ve “siiper absorban jeller” adi
verilmektedir. Siiper absorban jeller, sicaklik ve pH gibi ¢evre sartlanina énemli bir duyarhk
ortaya koymazlar digerlerinin uyariciya kars1 verdikleri cevaplar gesitli derecelerdedir (De
Rossi, 1991).

Jeller ile ilgili galigmalann artmasiyla beraber jel tammu da defigsim gostermistir. P.H.
Hermans jeli, en az iki bilesenden olusan ve her iki bilegenin stirekli ve i¢ ige bulundugu,
katilara 6zgti mekanik yap: olarak tammlarken (1949), T. Tanaka (1987) jeli, solvent iginde
sismis ¢apraz bagh polimer ag yapisi olarak tammlamigtir. 1990 yihna gelindiginde P.W.
Atkins jel igin "dispersiyon ortaminin sol partikilleri tarafindan tamamen adsorbe edildigi
yari-sert bir sol katlesi” tammmini yapmugtir. O. Kramer (1994) ise, jel igin, "iki veya daha fazla
bilesenden olugan yumusak, kati veya katims) bir maddedir ve jeli olugturan bllesenlerden biri
siv1 olup ortamda fazla miktarda bulunur” ifadesini kullanmigtir.



3.2 Siiper Absorban Polimerler

Guniamiizde siiper absorbanlar olarak satilan polimerik maddeler literatiirde su ile sisen
polimerler olarak bulunur. Ozellikle patent literatiirinde; su bazh jeller, hidrokolloid veya
hidrokolloidal bilesimler, ¢oziinmez fakat sisebilir jeller, polielektrolit jeller, polimerik
tutcular ve benzeri gok ¢esitli isimler altinda bulunurlar (Peppas, 1990).

Bir siiper absorbam niteleyen en pratik tamim; kuru bir maddenin kendiliinden kendi
agirhgimin  yaklasik 20 kati kadar sivi akigkani emebilmesi olarak verilebilir. Bu islem
esnasinda % 200 lik olaganistii hacim degisimi olurken §igmis madde orijinal kimligini
yitirmez. Bir tanecik hala tanecik, bir fiber hala fiber ve bir film hala film olarak ayirt
edilebilir. Kuru siiper absorbanin su absorpsiyonu sonucu olusan hidrojel, akisa direnmek ve
komgu partikiiller ile birlesmek igin yeterli fiziksel butiinlage sahip olmalidir. Gergek siiper
absorban hidrojel partikiilleri, suyun fazlasina maruz birakildiginda denge hacimlerine siserler
ve ¢Oziinmezler. Bunlann sisme mekanizmalarimn hareketi, ¢6ziinme mekanizmalan ile tam
olarak aymidir. Sigmis polimerin ger¢ek anlamda ¢6zinmesi, ¢gapraz bag gibi baz1 ag yap: bag

noktalarin varlig1 nedeniyle engellenir.

Dogal ve birgok sentetik yiiksek molekiil agirhkli gumlar suda ¢oziinen, sik sik hidrojel
seklinde ortaya gikar. Bununla beraber eger ilave bir akigkanla kangirsa, ki bunlara pseudo
(yalanci) jeller denilmektedir, sonugta tanecikliden homojen dizgiin viskoza kadar degisen
cozeltiler olustururlar. Bu ¢6zinebilir maddelerin, siimigimsi (zamk) bilesimler olarak
adlandinimasi daha uygundur. Eger etkin gapraz bag yap1 ¢Ozilemez fakat gigebilir hale
gelirse, genellikle simiigimsi bir yapidan olusan aym polimerler siiper absorban haline

gelebilirler.

Sicaklik ve pH'n akillica kullamm veya sulu polimer ¢ozeltilerine ¢ok degerlikli metal
iyonlanimn ilavesi, hidrojel olugturmak igin yaygin tekniklerdir ancak bunlar klasik siiper
absorban teknolojisinin diginda kalir. Jelatin jelleri, tam dogal gumlar ve sodyum silikat stiper
absorban polimer jellerden farkh diiginilmelidir. Anahtar fark spontaneliktir. Ilk tipte jele
yardim gerekirken ikinci tipte sadece suya maruz kalir (Peppas, 1990).



3.3 Hidrojeller

Hidrojeller ya da su igeren jeller, hidrofillik ve suda g¢6zinmezlikle karakterize edilen
polimerlerdir. Suda ¢bzinmeyip sisebilen yani suyun biiyik kismm yapilan igerisine de
alabilen, iig¢ boyutlu polimerik sebekeler olup jelatin, agar ve alginatlar gibi hem dogal hem de
sentetik polimerleri kapsamaktadir. Suda bir denge hacmine kadar sigerler fakat sekillerini
korurlar. Hidrofillik, -OH, -COOH, -CONH,, -CONH, -SOs;H vb. gibi hidrofil gruplarn
varh@ dolayistyladir. Céziinmezlik ve seklin kararlihg tg boyutlu ag yapmin varligindandir
(De Rossi, 1990).

Bilinen klasik jeller, hidroksietilmetakrilat (HEMA), polietilenglikolmetakrilat (PEGMA), ve
metoksi sonlu tirevleri (MPEGMA), akrilamid (AAm), N-vinilprolidon (NVP) ve
polietilenoksit (PEO)’den sentezlenmektedirler

Hidrojellerin absorpladigi su miktan oldukga biyiktiir ve hatta kendi agirliginin 1000 katina
kadar ulagabilir. Bu nedenle son yillarda g¢ok gesitli alanlarda kullamlmaktadirlar.

Jeller, ornegin jelatin ve nisasta, yiyeceklerde kivamlastinct olarak kullamilmaktadirlar.
Naglarda ¢ozinirlik iyilestirici olarak veya kontrollii salinim igin , 6zellikle agizdan alinan
ilacin ¢ok gabuk diffiizlenmemesi veya uzunca bir zaman periyodunda serbest birakilmasinda,
bazi hidrojellerden faydalamlmaktadir. Bitkilere strekli su saglanabilmesi topragin
sartlandinlmasi hidrojellerin ilavesi ile yapilabilmektedir. Teknik ve elektronik aletlerin
korozyon ve kisa devre olusumundan korunmasinda, yiiksek oranda absorplayici hidrojel
olugturucu reaktifler kullamlmaktadir. Elektroforez ve kromotografide, jel yapisinin ayirma
diftizyon 6zelliklerinden faydalamiimaktadir. Fotograf teknolojisinde, 15181 gegirebilmeleri ve
i513a  hassas bilegikleri bulundurulabilmelerinden dolayr hidrojeller kullamlmaktadirlar.
Yumusak kontak lens yapiminda, (gaz ve nem degisikligini goze aktarabilmelerinden dolay1)
yaygin olarak kullamimaktadirlar.

Hidrojel terimi genelde sentetikler ve kaugugun yumusaklilifina benzerliklerinden 6tiiri suda
sisen polimerler igin simirh olarak kullamlmasina ragmen iyon degistiriciler ve ayirma
membranlan da hidrojeller olarak adlandinlir. Bunlann 6zellikleri, hidrofilik monomerlerin
tirii ve polimer aginin yogunlugu ile belirlenir (Peppas, 1990).
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Hidrojeller, tasidiklann yiklere gore notral hidrojeller, aniyonik hidrojeller, katyonik
hidrojeller, amfolit hidrojeller; olarak farkh sekillerde siniflandinilabilirler.

Mekanik ve yapisal karakteristiklerine gére afine ag yapilar ve bilesik (fantom) ag yapilar ya
da asagrdaki sekilde siniflandinlabilir.

Metakrilik ve akrilik esash hidrojeller
Akrilamid (metakrilamid) hidrojelleri
N-vinil-2-pirolidin esash hidrojeller

Capraz bagli poli(vinil alkol) jelleri

Yiizey kaplayan hidrojeller

Heterozincir hidrojelleri

Polielektrolit kompleksler ve yiikli hidrojeller

NS s L=

3.3.1 Capraz baglanma , hidrojellerin eldesi ve yapisi

Capraz bagh yapilar 2 den fazla fonksiyonalitesi olan monomerler yoluyla olugturulur. Bu
yapilar sematik olarak Sekil 3.1 de gériilmektedir.

Hidrojellerin hazirlanmalari, monomerlerin primer veya sekonder baglarla polimerik
sebekeler halinde capraz baglanmas: suretiyle gerceklesebilir. Fiziksel olarak baglanmig
sebekelerde, sebeke yapisi ya Wan der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan etkilesimlerle ya
da hidrojen baglan ile (genellikle gok degerlikli metal katyonlan ile) olan sekonder baglar
vasttast ile olusturulabilir. Bu durumda, “iyonotropik jel” olarak adlandinlir. Primer bagh
sebekeler ise, ya bi fonksiyonel monomerler veya ¢ok fonksiyonlu karsit baglanma vasitasi
kullanmak ya da reaktif yan ve son gruplu zincirsel polimerler kullanmak suretiyle
hazirlanabilir.  Son  gruplar 6zellikle biyopolimer sebekelerin  hazirlanmasinda
kullamlmaktadir. Kullanilan capraz baglarin miktan arttik¢a hidrojellerin gigme 6zelligi
azalmaktadir (Peppas, 1990).



Sekil 3.1 Capraz baglanmanin gematik gosterimi

Hidrojeller, suda ya da ¢ok miktarda su igeren biyolojik akigkanlarda ¢apraz bagli yapilarin
sismesiyle elde edilirler. Pek ¢ok durumda gapraz bagh yapinin olusumunun baglangig
asamasinda sistem heniiz akigkan bir haldedir.
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(2) Ideal makromolekiiler ag (b) Ag ile gok fonksiyonel baglantilar
(c) Fiziksel dolagiklik
(d) Doymamig fonksiyonalite (e) Halkalar

Sekil 3.2 Hidrojelde ag yapilar

Hidrojellerin yapisal degerlendirmesi; ¢ok nadiren gozlenen ideal yapiya uyar. Sekil la
kovalent baglarla olusmug dért fonksiyonel gapraz baglar (baglantilar) gosteren ideal bir
makromolekiiler yapiyr gostermektedir. Burada Mc capraz baglar arasindaki ortalama
molekiil agirhifidir. Bununla birlikte olas1 multi fonksiyonel baglantilanin varlif: veya fiziksel
molekiiler dolagiklik (1c), yan siirekli baglantilarin roliinii oynar. Molekiilleri ideal olmayan
hidrojeller daima olasidir. Sekil (3.2) 1d ve le boyle iki arizayr gosterir. Bunlardan 1d de
reaksiyona girmemis fonksiyonalite, le de ise zincir halkasi olusumu temsil edilmistir. Tim
bu farkliliklar bir polimer ag yapisinin fiziksel ve mekaniksel 6zelliklerine etkide bulunurlar.
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Bahsi gegen capraz bagh hidrojellerin elde edilis yollan pek goktur. Boyle yapilar su
sekillerde elde edilebilirler :

e Isima ile gapraz baglanma

e Kimyasal reaksiyonlarla ¢apraz baglanma
Bir polimerin ¢apraz baglanmasinda y-isinlari,, x-1§mnlan veya uv iginlant ya da elektron
isinlart demeti kullanilabilir. Tipik bir zincir reaksiyonu agagida gosterilmigtir. Burada, PH

¢apraz baglanmams polimer bir yapiyi, a* aktiflenmis hali ve ae bir serbest radikali gosterir.

Aktivasyon PH ——» PH*
H,0 ——» H,0*

Serbest radikal olusumu PH*——3p P* +H°
H,0 —» HO*'+ H’

Gazdegisimi H +H' — H,

Rekombinasyon P°+H'——p PH
HO®+ H*—— H,0O

Radikal transferi PH+ HO*—» P* + H,0
P*+ H,O0 — HO*+ PH

Capraz baglanma P°+P* —p P_P

Degradasyon Py —» P+ P
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Ikinci metod, bir veya daha fazla monomerle ve bir, ¢ok fonksiyonlu grup igeren monomer

(az miktarda olan) arasindaki kopolimerizasyon/gapraz baglanma reaksiyonudur. HEMA nin
EGDM le gapraz baglanmasi bu sekildedir (Sekil 3.3).

GHs CHs CHj CH,
CH=¢ + CH=C  — —{CH—ClrtCH,—C——
O O =0 =0
0 i 6 6
?Hz (I:Hz ‘::332 ‘%Hz
THa GHa CH, CH,
OH ? o &
e m,
?Hz CH,
Q .
_ |
- §=©
CHa=¢ —ECH—C——
CHs CHj,

Sekil 3.3 HEMA ve EGDM in ¢apraz baglanmasi

Capraz baglanma reaksiyonlarimn kinetikleri ve mekanizmalan yakin zamanda ¢ok genig bir

yelpazede caligilmaktadir.

Polimer olusumu esnasinda meydana gelen bazi proseslerin sematik bir tasviri gekilde
goriilmektedir. Kimyasal ¢apraz baglanma en az bir, kigik molekil agirhkh, iki fonksiyonel
¢apraz bag ajanimin kullammim gerektirir. Bu ajan genellikle sahip oldugu iki veya daha fazla
fonksiyonel gruplari arasina iki daha uzun molekiiler agirlikh zinciri baglar.

Hidrojeller igin, ag yapmin kimyasal olarak hazirlanmas: belli bash iki teknikle yapilabilir.
Birinci teknige goére (ag yapimn bilyiik kismina uygulanan) lineer veya dallanmig polimerler,
radyasyon kaynaginin veya kiigik bir kimyasal bilesigin (aldehit gibi) varhgnda gapraz
baglanirlar. Omegin polivinil alkol glutaraldehit ile bu sekilde baglamr.
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Polimer molekiila

/ o o
—_— O
¥ - 1gnlart
Su
Radikal Olugumu

Polimer zinciri
__—.—_»
Zincir Boéliinmesi

BN W

Molekiiller I¢i Capraz Baglanma

'%_»}/\gf QY

Molekiiler I¢i Capraz Baglanmay: Takiben
Molekiiller Arasi1 Capraz Baglanma
Sekil 3.4 Polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi

Diger teknik ise lineer polimer zincirleri ve monomer kombinasyonunun bir baglant1 ajaniyla
capraz baglanmasidir. Bu teknige 6rnek olarak Poli(firetan/eter) hidrojelleri verilebilir.
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3.4 Jellerin Sisme Davramsi

Su igindeki gisme davramgi hidrojelin fiziksel davramglannin en 6nemli kismudir. Jeli
¢Oziinmils af yapiya doniigtirmek igin su ile temasta birakmak gereklidir. Sekil 3.5 de
sismenin iki olas: sekli gorilmektedir.

»
Coziiciiye yerlesme

v,=1, kuru durum v25<1, sismis durum

Cozicuye yerlesme

v=vy,<1 Vo s<vy,;<1, sigmis durum

¢oziicii varliginda hazirlanmig

Sekil 3.5 Kuru ve kismen sismis durumda sisme prosediira

Burada v, kuru polimer érneginin hacim kesridir. Polimer denge bacim kesri; v,5 ; kuru
polimer 6rnegi hacminin, bir ¢6zicide gigmis hacmine oramdir. v;; ise bir ¢dziici ortaminda
hazirlanan polimer drneginin garpaz baglanmadan sonra, ancak bir ¢éziicide sismeden 6nceki
hacim kesridir.

Bir kuru hidrofilik ag suya yerlestirildiginde, iki ardigik baglanti arasindaki zincirler
(genislemis haldeler, Flory); baslangigta karakteristik oran Cn den veya bag uzunlugu, 1, bag
acist 6 dan ve makromolekiiler ana zincirin olast donme agis1 ¢ den hesaplanabilen ugtan uca

uzakligs, 1, 1 gosterir. llgili denklemler asagidaki gibidir.
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C, =’[°—2 (3.1)
nl
;2 znlz[l—cose] 1+ coso (32)
1+cos0 || 1-coso

Her iki bagmtida da n, C-C yapilar i¢in bag sayisidir ve denklem 3.3 den hesaplanabilir.
Burada Mr tekrar eden birimin molekal agirhigidir.

(3.3)

Eger bu ag, su ile temasta birakilirsa, makromolekiiler zincirler nispeten iyi termodinamik
uyumluluklan dolayisiyla, ¢oziicii molekilleriyle etkilesir. Béylece ag ¢ozilmis hale
genigler. Flory Hugguins teorisi bu kangma prosesi ile ilgili termodinamik nicelikleri
hesaplamak i¢in kullamlabilir.

Capraz bagli yapinin geri gekme kuvveti termodinamik sisme kuvvetini dengeler. Spesifik bir
sicaklik ve ¢g6zictide iki kuvvet esit oldugunda dengeye ulagilir

Termodinamik olarak denge, sifira esit olan kimyasal potansiyelin toplam degisimi ihtiyacina
doniigiir. Bu terim kimyasal potansiyeldeki karigma (Apw)mix ve elastik kuvvetlerin, (Ap)el,
etkilerini igerir. Boylece dengede 3.4 yazilabilir

(Aw)top = (Ap)mix + (Ap)el (3.4)

Eger ag anyonik ya da katyonik olarak yiiklenmigse iyonik etkilegimler yliziinden (Ap)iyon
ilave bir etki olarak diiginiilmelidir. Bu durumda 3.5 yazilabilir

(Aptop=(Ap)mix +(Ap)el +(Ap)iyon 3.5

Sismis bolgede iki ardigik ¢apraz arasindaki bir ugtan bir uca uzakhifin yeni degeri ‘(rs),
asagidaki ifadeyle verilir, burada o zincir sigsme oramdir.
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T=0.T, (3.6)

Sigme hacim derecesi Q, sigmis haldeki bir 6rnegin gergek hacminin kuru hacmine bélamityle
ifade edilir .

Q= vzs"l =a’ 3.7

Ozellikle biomedikal uygulamalarda baz: aragtirmacilar, denge sisme davramgini tanimlamak
igin benzer parametreler kullanmay: tercih ederler. Bir bagka tammlama, sismis 6rnek
agirhgmn kuru 6rek agirhgina oram olan agirlik sisme derecesi, q dur.

Polimer jelin gismesini baglica ii¢ enerji terimi belirler

1. Kangma sonucu serbest enerji degismesi :

AGm= -TASm
polimer solvent karigmasi sirasindaki entropi degigmesi daima pozitiftir ve jeli sismeye zorlar
ancak entalpi degismesi (polimer — solvent kangma 1s1s1) genelde pozitiftir ve sismeye karsl
koyar.

2. Elastik deformasyon sonucu enerji degismesi :

AGm’=AHm’-TASm’
jel sistikge polymer zincirlerinin olasi zincir konformasyon sayisi azalir dolayisiyla entropi
azalir ve jel sismeye kars1 koyar.

3. Elektrostatik etkilesme sonucu enerji degisimi :

AG=-TAS,;
Bu enerji terimi karg1 iyonlann jel i¢i ve jel dig1 konsantrasyon farki nedeniyledir ve sisme
yonindedir.

Genellikle yiiksek sisme gosteren hidrojeller, seliiloz tiirevleri poli(vinil alkol), poli(N-vinil-
2-pirolidon) poliakrilatlar ve poli etilen glikoldiir. Orta ya da az gigsen hidrojeller PHEMA ve
pek ¢ok tirevidir. Bununla beraber temelde hidrofilik bir monemerin kendinden daha fazla ya
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da daha az hidrofil monomerler ile kopolimerizasyonundan istenilen sigme Ozelliklerine

ulasilabilir.

Cizelge 3.1 ve 3.2 de baza 6nemli hidroksilat metakrilat polimerleri ve hidrojellerinin sisme
karakteristikler gorilmektedir.

Polimerlerin sisme karakteristigi bilgileri, sisme denge derecesinin hidrojellerin ¢dziinme
difiizyon katsayisina etkisi dolayisiyla yuizey ozellikleri, yiizey hareketliligi, optik 6zellikleri
de etkiler.

Kargit baglhi yapilar, ¢ozicilerde ¢oziinmez ancak sisebilirler. Polielektrolit olarakta bilinen
yapilar, hidrofil gruplan igeren ve suda iyonlagma 6zelligi olan monomerlerden olusturulurlar.
Bu tiir karsit bagl polimer yapilar sadece su ile sigme ozelligi gosterirler. Sisme oram kargit

bag yogunlugu ile belirlenir.

Ozel yapilan, jellerin ¢ok farkl: uygulamalarda kullamlabilmesine izin verir. Polimer jellerde
kritik nokta ve faz gegis prensipleri genel olarak polimer jelin ve sisteminin anlagilabilmesi
i¢in onemlidir. Burada sentetik ve dogal polimerlerin tamminin ve molekiler etkilegimin
altim gizmek gerekir.

Cizelge 3.1 Hidrojel eldesinde kullamlan monomerler (Peppas, 1990)

Isim Kisaltma Kimyasal yaps

Hidroksietil metakrilat HEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,0OH

Hidroksietoksietil metakrilat HEEMA CH,=C(CH;3)COOCH,OCH,CH,OH
Hidroksidietoksietil metakrilat HDEEMA CH,=C(CH;)COOCH,CH,0OCH,CH,0CH,CH,0OH
Metoksietil metakrilat MEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,OCHj3;

Metoksietoksietil metakrilat MEEMA  CH,=C(CHs)COOCH,0CH;CH,OCH,;
Metoksidietoksietil metakrilat MDEEMA CH,=C(CH3)COOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,OCHj3
Etilen glikol dimetakrilat EGDMA  CH,=C(CHs)COOCH,CH,OCH,CH,00CC(CH;)=CH,
N-vinil-2-pirolidon NVP CH,=CHNCOCH,CH,CH,

Metakrilik asit MA CH,=C(CH;)COOH

Akrilik asit AA CH,=CHCOOH
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Cizelge 3.2 Baz1 hidrojellerin hacimce denge sisme dereceleri (Peppas, 1990)

Homo veya Temel 6zelligi Denge sisme
kopolimer derecesi ( %)
PVA 1. X=H, Y=OH 60-95
PHDEEMA 1. X=CH3;, Y=COO[CH,CH,O], CH,CH,OH >90
PMDEEMA II. X=CH;, Y=COO[CH,CH,0], CH,CH,OCHj >90
PDHPMA II. X=CH3, Y=COOCH,CH(OH)CH, OH 70-90
PHEEMA II. X=CH3;, Y=COOCH,CH,OCH,CH,OH 80
PMEEMA 1. X=CH3, Y=COOCH,CH,OCH,CH,0CHj; 62
P(HEMA-co-NVP)  III. X=CH3;, Y=COOCH,CH,OH 54-56

W=H, Z=pirolidon halkasi
P(HEMA-co-MA) II1. X=CHj3, Y=COOCH,CH,OH 46

W=CH;, Z=COOH
PHEMA II. X=CHj;, Y=COOCH,CH,OH 32-42
P(HEMA-co-MMA) III. X=CH3;, Y=COOCH,CH,OH 10-40

W=CH3;, Z=COOCH;
PMMA 1. X=CH3, Y=COOCHj; 0-1

X X
--[-CH,-CH-]1n --[-CH,-CH-]yy----[-EGDM-],—

Temel yapilar Y Y

Homopolimer (I) Kopolimer (II)

X w
--[-CH,-CH-]p~----[- CH;~-CH-]p----[-EGDM-]
Y Z
Kopolimer (III)

Sisme kabiliyetini etkileyen bir dier parametre de hidrofilliktir. Ozellikle poliakrilamid
hidrojeller yan grubun hidrofilik giiciine bagh olarak suda oldukga fazla miktarda siserler.
Genelde hidrofillik, -OH, -COOH, -CONH,, -SO;H gibi suda ¢6zinen gruplann varhg ile
artar. Dasik hidrofillik gosteren polimerler suda sisebilir, artan hidrofillik ile ise polimer
suda ¢6ziiniir hale gecebilmektedir. B
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Capraz bag yogunlugu, ¢apraz baglar arasinda tekrarlanan ortalama monomer birimi sayisimn
ifadesidir. Capraz bag yogunlugu distiikce, potansiyel sisme kabiliyeti biiytiyecektir ancak
jelin deforme olabilirligi de o kadar yukselecektir. Bireysel polimer zincirleri arasindaki
kovalent baglarla olusan sonsuz ii¢ boyutlu ag yap1 g¢apraz baglanmamn en basit halidir.
Ancak etkin gapraz baglar pek ¢ok sekilde olabilir.

Daha onceden de belirtilen baz1 durumlarda 1sisal gapraz baglanma ya kendiliginden olur ya
da polimer zincirinde asii bulunan (6rnegin karboksil ve hidroksil) gruplarn arasindaki
molekiller etkilesimden olusur. Ornek olarak, N-alkoksimetilmetakrilamid (1)
kopolimerlerinin alkoksimetilamid gruplari, zincir tizerinde bulunan karboksilat gruplanmn
niikklefilik hiicumuna ugrar, 1sitilmas: tizerine alkol molekiillerini kopararak ¢apraz baglanma
gergeklesir. Polimerin ¢apraz baglanma derecesi artifinda emme oram ve jel kuvveti artar
ancak emme kapasitesi azalir (Riccardo, 1994).

Bilindigi gibi, sentetik polimerlerin fiziksel 6zellikleri, gerek polimer zincirinin kovalent
baglarla ¢apraz baglanmasi esnasinda, gerekse polimer zincirlerinin olugmasi esnasindaki
sartlara dikkate deger 6lgide baghdir. Klasik polimerler genig konsantrasyon aralifinda iyi bir
¢oziicii mevcudiyetinde olusturulabilirler. Bunlar, ¢éziciniin ¢ikanimasi ve sonra geriye
donusiiyle buyiik hacim degigimleri gosterirler. Bu yolla hazirlanan jeller disiik mekanik
dayamima sahiptir. Bunun yaninda, jel olusumu polimeri ¢ozen ve ¢dzmeyen ¢ozicil
kanigimlarin (6rnegin poliakrilamid i¢in metanol su kangimi) varliginda gergeklesirse bir faz
ayrilmasi veya polimer zincirlerinin yeniden ¢6ziinmesi s6z konusu olur. Dolayisiyla,
makroetikiiler gibi, kalic1 makroporoz yapilara sahip, sebeke seklinde polimer zincirlerinin
olusumuna yol agan irreversibl zincir kiimelesmesi prosesine neden olur. Bunlar yiiksek
dayanima sahiptirler ve ¢ozici degisimlerinden daha az etkilenirler ve adsorplayici
hazirlanmasinda idealdirler. Poliakrilamid hidrojeller de bu tip ¢6zicii kangiminda
hazirlamirlarsa makroporoz yapida elde edilebilir ve adsorplayici olarak da kullanilabilirler.
(Sherirngton and Hodge, 1988)

3.5 Jellerin Faz Gegisi

1970°li yillarda jellerin ¢evre sartlanindaki kugik degisimlere cevap olarak sismis ve
buzilmisg haller arasinda ani bir degisim veya faz gegisine ugrayabildikleri kesfedilmigtir..
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Sm

Sekil 3.6 Jellerin faz gegisi (hem sentetik hem de dogal jellerde hacim degigimi
reversibildir)

Sismis ve ¢ozinmis iki farkli fazdan olusan polimer jellerinde, sicaklik, ¢ozicii bilegimi, pH,
iyonik bilegim, elektrik akimi, 151tk ve molekiiller gibi fiziksel veya kimyasal uyaricilara
cevapta, fazlar arasinda hem siirekli hem de siireksiz bir hacim gegisi olabilmektedir. Jelin faz
gegisi gostermesi polimer ile ortamin arasindaki etkilesimin dogasina énemli oranda baglidir.
(polimer-polimer etkilesimi ve polimerin konfigiirasyonu). Jellerin faz gegisi Sekil 3.6 da
sematik olarak goriilmektedir.
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Dort temel etkilesim, makromolekiillerin yapilarinin  ve spesifik fonksiyonlarinin
belirlenmesinde ve bunlann yorumlanmasinda, biyolojik tabiatlarinda 6nemli bir rol oynar;
Bu etkilegimler; hidrojen baglari, hidrofobik etkilesimler, Van der Waals etkilesimleri ve
iyonik etkilesimlerdir. Molekiiler tanima; DNA iplikgikleri, antijen-antibody, alici-hormon,
enzim-substrat ve aktin-myosin iplikgikleri arasinda olugan boslukta bu kuvvetlerin
koordinasyonu ile yapilabilir. Buyiikliik, sicakliga baglilik ve sulu ortamda davranig tamamen
bu temel kuvvetlerin miktanimn farkidir ve bu kuvvetlerin farki cesitli biyolojik
fonksiyonlarin meydana ¢ikmasina izin verir. Polimerin faz davramgini bu kuvvetlerin nasil

belirledigini anlamak 6nemlidir.
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Sekil 3.7 Temel etkilesimler

Jelin faz gegisi, polimerin siymesi ile bunu karsilayan elastik kuvvetlerin dengesinin bir
sonucudur. En 6nemli geri tepki kuvveti etkisi, ag yapiya iyonizasyon ile bir jel iizerine
yiiklenebilen ayn1 cins yiiklii polimerler arasindaki elektrostatik etkilesimdir. Kargit iyonlarla

osmotik basing, yayilma (biiyime) basincina eklenir. Jelde meydana gelen tim bu ana
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kuvvetler faz gegisinin anlagilmasinda 6nemlidir (Hirokawa ve Tanaka, 1984, 1985; Tanaka,
vd., 1985, Tanaka, 1986)

Van der Waals etkilesimine 6rnek olarak akrilamid jeli verilebilir. Kismi hidrolize edilmis
akrilamid jel, aseton-su kangiminda faz gegisi gostermektedir. Bu gegisin sebebi polimer-
polimer etkilesimi yani Van der Waals kuvvetleri nedeniyledir. Faz gegisin yeteri kadar biyiik
olabilmesi igin ve polimer-polimer etkilesimin ortaya gikmasi igin suya zayif ve polar
olmayan bir solventin érnegin asetonun ilavesi yeterli olmaktadir. Coziicii bilesimi yaninda,
sabit sicakligin degistirilmesiyle de faz gegisi gozlenir. Jel yiiksek sicaklikta siser ve digik
sicaklikta biiziiliir (Tanaka, 1980).

Akrilamidden daha fazla hidrofobiklige sahip ug gruplu jellerle ¢alisan Hirokawa, 1984, saf
suda aseton-su karigimindan daha fazla faz gegisine ugrayan bir jel bulmustur. Sekil 3.8 de
sodyum akrilat Nipa kopolimer jellerin hacimleri suda, sicakligin bir fonksiyonu olarak
belirlenerek Hirotsu vd., 1987 tarafindan gizilmistir. Bu jel basit bir ¢ozicii likit iginde (faz
gegisinin gozlemlendigi) ¢ozici karnigimlannin aksine tektir. Notralize edilmis sodyum
akrilatsiz jel, T=33 °C de 8 kat sireksiz bir hacim degisimine ugrar. Sodyum akrilat
konsantrasyonunun artmast ile, gegis sicakligi yiikselir ve hacim degigimi biyir.

hidrofohik etkilegim
50
. iyonizasyon
~ i s '%'w . e (mM
o P31
= L . 13 » 32
=2 4 \ - " 50
g . 128
@ ¥
20 ‘ % A
03 0507 | 2 3 A
yangap (d/do)

Sekil 3.8 N-isopropil akrilamid jelinin faz gegisi

Jelin dugik sicaklikta gismesi ve yiiksek sicaklikta biizilmesi ilgingtir. Bu durum Van der
Waals etkilesiminin sebep oldugu gegisin tersine sicaklik degisiminde, jel ve su arasindaki
hidrofobik etkilesim nedeniyledir. Baglangigta su molekiilleri daha diizenli yapida olan ancak
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dusuk entropili, hidrofobik polimer zincirleri igindedir. Yiiksek sicakhkta polimer ag yapisi
buzilir ve daha dizenlidir ancak su molekiilleri polimer ag yapisi digindadir ve daha az
dizenlidir. Jel, jel sistemine giren yiiksek entropi nedeniyle bazilir (Hirotsu vd., 1987)

Hidrofobik etkilesimin tersine sicaklifa bagimh olarak saf suda faz gecisine ugrayan jeller
uzerine gahisilmistir. Faz gegisi, her biri digerinin i¢ine gegmis iki farkli ag yap: igeren (inter
penetrating) polimer ag yapisinda (IPN) gerceklesmektedir. Ag yapilardan biri poli akrilik asit
digeri poliakrilamiddir. Orijinal jel Okana ve arkadaglann tarafindan bulunmus ve
geligtirilmigtir. Bu jel, suda digiik sicaklikta kasilir ve sicakhik yitkselirken hacmi artar.
Stirekli hacim degigsimi 30 °C de ve nettir. Aragtirmacilar asi etkinin hidrojen baglan
oldugunu ve ayrica iki polimer arasindaki etkilegimin sonucu olan ve fermuar etkisi olarak
adlandinlan 6nemli bir noktay:r da belirtmiglerdir. Cesitli polimer ciftlerinin ¢ozeltilerinde
polikompleks noktalar yaygin olarak galisilmigtir (Hirotsu vd., 1987).

Ilmain ve arkadaslan, saf suda jelin iyonizasyonu ile IPN’nin kesikli hacim degisimine
ugratmayi bagarmiglardir (Ilmain vd., 1991).

Hem katyonik hem de anyonik gruplar igeren polimerler poliamfolitler olarak adlandirihirlar.
Bu polimerler hem pozitif hem de negatif yiiklenebilirler, kisa arahiklarda birbirlerini iterler
ancak uzun araliklarda etkilesirler. Miyaka ve Katmaya'min calistigi jeller, nétir pH da
kasilmis ve hem diigiik hem de yiiksek pH da sismistirler. Notiir pH da hem anyonlar hem de
kétyonlar iyonize olurlar, birbirlerini etkilerler ve jel buziliir. Iyon gruplanndan biri digeri
iyonlagsmadan kahrken nétrallegirse jel siser. Hacim degisimi dereceli ve siirekli olur
(Harland ve Prud’homme, 1992).

Yakin zamanlarda Annaka; akrilik asit ve metakrilamidopropil amonyumkloriir poliamfolit
kopolimer jelinde bir faz gegisi buldu. Genis pH degisimlerinde digiik ve yaksek pH lar faz
gegisine eslik eder (Annaka ve Tanaka, 1993)

Faz gecisine neden olan her bir biyolojik etkilesimin esasi, polimerlerin digerleri ile nasil
etkilestifinin genel bir resmini ¢izmemize izin verir. Her etkilesim bir biiziilme meydana
getirecek kadar giiglidiir ve viicut sicakligina yakin sisme gegisine izin verecek kadar zayiftir.
Her etkilesimin dogasindaki fark; faz gegisinde (6zellikle sicaklipa bagli ve heteresis
boyutunda) net olarak agia ¢ikar. Doga, bu farkhihklan spesifik molekiler tﬁﬁlma

mekanizmalan, ug etkiler yaratmak igin kullamr. Bu temel etkinin kombinasyonlarinin
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tamtildigni ve bunlarin dengelerinin pH, solvent bilesimi ve sicaklik degiskenlerinin
degistirilerek gesitlendirildigi jellerin faz davramslan tizerinde galisiimaktadir (Tanaka, 1981,
Hirose vd., 1987; Hirotsu vd., 1987; Sato vd., 1988; Tokuhiro vd., 1991, Kokufuta ve Tanaka,
1991).

3.6 Uyariciya Duyarh jeller

Cesitli uyanicilar jelde faz gegisine neden olur. Jellere bir uyarici uygulandiginda jel cevap

olarak faz gegigine ugrar.
3.6.1 Sicakhga duyarh jeller

Hidrofobik polimerlerden faydalamlarak sicaklikla biizalebilen gesitli jeller sentezlenmektedir
Ito, Hirasa, Otake ve Kudo’nun galigmalarinda istenilen gegis sicakhgina sahip bir jel
tiretmenin olasi oldugu bildirilmektedir. Jel ile polimerlerin hidrojen baglart ve Wander Vaals
etkilegimi sicakliga bagimh etkilesimlerdir (Harland ve Prud’homme, 1992)..

Ito ve Fujishige, 1989, N-substitue akrilamid tirevlerini ve bunlarin kopolimerlerini sicakliga
duyarl: kopolimerler olarak sentezleyip karakterize etmiglerdir.

Masuda vd.,, 1994, bir akrilik monomer ile bir hidrofobik uzun alkil grubunun
kopolimerizasyonu ile molekiler olarak diizenli yapida, suda sisen hidrojel sentezlediler ve
poli(SAcoAA) jelinin sicakhkla ve belli sicakliktaki gerilim modiiliinde ani bir degisimle
diizenli-diizensiz faz gegisine ugradigim buldular.

Rathjen ve arkadaglan, 1995, sicakliga duyarli pNipa hidrojelleri sentezlemiglerdir. Sicaklifa
duyarh Nipa jellerinin sicakliga duyarhiliklanna, mekanik o6zelliklerine, gegis sicakliklarina

jellerin elde edilis sicakliklarinin etkisini incelemislerdir.

Wen Fu Lee vd 1997, N-alkoksiakrilamid ve N-biitilakrilattan, degisik besleme oranlarinda
bir seri sicakliga duyarli kopolimerik jel hazirlammslar ve jellerin sisme davramgsinda
hidrofobik monomer etkisini incelemiglerdir. Elde ettikleri jelleri ilag sahmm sistemleri igin
kullanmiglar ve kafeinle biizilme kinetigi deneylerini yapmuglardir. Jellerin su igeriginin jel
kalinhig, hidrojel bilesimi, gapraz bag ajam1 miktan ile etkilendigini gdstermiglerdir. |
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Wen Fu Lee ve Shieh, 1999, Nipa, Akril amid ve Hema'nin ¢esitli molar konsantrasyonlarinda
sicakliga duyarli hidrojeller sentezlemislerdir ve sicakbk ile sisme davramslarnin nasil

etkilendigini aragtirmglardar.

Dotcheva ve Tsvetanov, 1999, yiiksek molekiil agirlikli polietilen oksit/ N-isopropilakrilamid
ve poli(N-isopropilakrilamid) esash kangik ag yapilan elde etmek igin gamma ve UV igimmmi
kullanmiglardir. Elde ettikleri jellerin gisme gegis sicakliimn ve bizilmesinin hidrofilik
polietilenoksit (PEO) zincirleri dolayisiyla saf PNipa mn kinden yiksek oldugunu
gostermiglerdir.

Richardson M.R. ve arkadagslan, 2000, sicakhiga duyarh poli(N-isopropilakrilamid jelinin su-
hava ara yiizeyindeki adsorpsiyon davramsini nétron yansima metoduyla incelemiglerdir.
poli(N-isopropilakrilamid) jellerinin poli(akrilamid) jellerinin tersine daha digik yiizey
gerilimlerinde katilarin yiizeyine ve hava/su ara ylizeyine adsorbe olma egilimlerinin daha
fazla oldugunu belirtmiglerdir.

Virtanen, J., ve Tenhu, H., 2000, N-isopropil akrilamid ve poli(etilenoksit) kullanarak
sicakliga duyarh lineer graft kopolimerler sentezlemisler ve bunlann davramg ozelliklerini
belirlemiglerdir.

3.6.2 Iyon ve pH a duyarh jeller

Iyon ve pH degisimine cevap veren jellerle ilgili pek gok ¢aliyma yapiimaktadir. Latha ve
arkadaglart 1991 yilinda yaptiklani ¢ahymada gapraz baglanma vasitasi olarak MBAM
kullanarak poliakrilamid jelleri sentezlemigler gapraz baglanma ajamimn, amin kapasitesi ve
sisme 6zelligi Gzerindeki etkisini incelemislerdir. Aym galismada sentezledikleri jellerin pH
degisimi ile ayn ayn Fe?*, Fe’, Ni** ve Cu?" iyonlanm tutma kapasitesindeki degisimini
arastirmglardir.

Kazanski ve arkadaslan, 1996, kismi yikli polietilenoksit ag yapisim g¢ok fonksiyonel
polietilenglikol fosfat ve trietilenglisidil eteri gapraz baglayici olarak kullanarak elde
etmiglerdir. Elde ettikleri hidrojeller, polielektrolit ag yapilanmn sisme davrams
karakteristiklerinin tim 6zelliklerini géstermigtir. Elde ettikleri hidrojelin saf suda, NaCl
gozeltisinde, ve potasyum silfat ¢ozeltisindeki hacim sisme derecelerini aragtirdilar. Ortalama
zincir uzunlugu, iyonik grup igerigi ve jelin yapistm sisme verileri 1s151nda
degerlendirmiglerdir.
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Kim ve arkadaglan, 1997, pNipa/poliiiretan, ve pNipa/poliakrilikasit i¢ ige gegmis polimer ag
yapilanim sentezlediler ve sisme ve ilag sahmm davramglanm incelediler. PNipa/poliiiretan
yapisimin mekanik dayammu artirdifim ancak sisme ilag sahmm hizinin  hidrofobik
karakterden dolay: azaldiim buldular. PNipa nin gegis sicakligimin yapiya poliiiretanin (PU)
katilmasiyla az miktarda etkilendigini belirlediler ve salimm davramglarinda pH etkisini

incelediler.

Wen Fu Lee ve Shich, 1999, Nipa, Akrilamid ve Hema' nin gegitli molar konsantrasyonlarinda
pH a duyarli hidrojeller sentezlemiglerdir ve farkli pHa sahip g¢ozeltilerde  gisme
davramglanmn nasil etkilendigini aragtirmuglaradir.

3.6.3 Sicakhga ve PH'a duyarh jeller

I¢ ige gegmis polimer ag yapith (IPN) hem sicaklik hem de pH duyarhilifi olan
polinipa/politiretan, polinipa/Poliakrilikasit jelleri Young Ho Lim ve arkadaglan, 1997,
tarafindan ¢ahisilmistir. Young ve arkadaglan, politiretan ag yapimin polimer jelin mekanik
dayanikiihigim artirdifim1 ancak sahip oldugu hidrofobik karakteristikten dolay: sisme ve ilag
salmm hizzim azalttifim belirtmislerdir. Her iki jel igin de farkli sicakliklarda ve farkli pH

lardaki sisme ve salimim davramglarim incelemiglerdir.

Wen Fu Lee ve arkadaglan, 1999, sicaklik ve pH a duyarl poli(Nipa-Akrilamid-Hema) jelleri
sentezlemigler ve kullandiklart monomer oramimin jelin uyancilara verdii cevabi nasil
etkiledigini araghrmaglardir. Sentezledikleri jellerin farkh sicaklik ve pH larda, ilag ve kafein

sistemlerindeki sisme ve saliim davramglarim incelemislerdir.

L.H. Gan ve arkadaslari, 2000, suda ¢dzinebilen ve uyariciya duyarli poli(N-akrilol-N-
propilpiperazin) jelleri sentezlemislerdir. Gan ve arkadaslan, sentezledikleri jellerin kritik
gecis sicakliginin 37 °C oldugunu belirlemisler ve jellerin faz gegis sicakligindaki pH
degisimlerine duyarliliklarim incelemiglerdir jellerin hem sicakhk hem de pH a yiksek
duyarlik gosterdiklerini belirtmiglerdir.

3.6.4 Coziiciiye duyarh jeller

(Cozucn bilesimin degistirilmesi ile faz gegisine ugrayan jeller sentezlenmektedir.
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A. Hiroki ve arkadaglan, 2001, poli(akrilol-l-prolinmetil ester) jellerinin metil, etil, propil ve
t-butil alkol - su ¢o6zeltileri i¢indeki hacim faz gecigini aragtirmugtir. Alkol-su ¢ozeltilerinde
alkol konsantrasyonunu % 0 dan % 100 e degistirerek jelin sisme ve biizilme davramsina

¢ozelti bilegiminin etkisini incelemigtir.

Kismi hidrolize poliakrilamid, akrilamid/akrilik asit kopolimeri gibi iyonik gruplar igeren
hidrojeller ortamdaki aseton konsantrasyonunun % 0 dan % 100 e degisimi ile hacim faz
degisimine ugrar (Ohmine ve Tanaka, 1982; Matsudo ve Tanaka, 1988).

He ve arkadaglan, 1996, stearil akrilat ve akrilik asit kullanarak MBAM ile capraz bagh
kopolimerik jeller elde etmiglerdir. Kristalin kenar zincirli kopolimerik jel filmlerini ti¢ farkl
karakterdeki ¢oziiciide sisirmigler ve bunlann y1gilma yapilanm ve cevap verme 6zelliklerini
aragtirmiglardir.

3.6.5 Isnga duyarh jeller

Isiga cevap vererek faz gegisine ugrayan jeller dizayn edilip sentezlenmektedir. Mamada ve
arkadaglari 1990, Nipa ve 1518a duyarh (fotosensetive) molekul bis(4-dimetilaminofenil)-4’-
vinilfenil-metan-leusosiyanat kopolimer jellerini sentezlemislerdir. Nipa jelleri sicaklia
duyarliyd:1 ve sicakhpa cevap olarak saf suda faz gegisine ugruyorlardi. Mamada ve
arkadaglarinin sentezledigi jeller UV yayimmi olmadan da sirekli ve net bir hacim degisimine
ugramaktaydi. Oysa UV altinda jeller stireksiz bir hacim degigimi gdstermigtir. Sabit tutulan
bir sicakbikta 151k uzaklastinldii zaman jeller uv 151k yayimmina cevap olarak sigmis ve
biiziilmislerdir. Mamada bunu UV yayimmu ile olugan siyonat iyonlarimin osmotik basinciyla
agiklamigtir.

Bir-diger ¢alismada Suziki ve Tanaka, 1990, jel, Nipa ve klorofilin kovalent ¢apraz bagh ag
yapisindan olugsmus, kromofor ve sicakliga duyarli hir jel kombinasyonu olarak
sentezlenmigtir. Isigin yoklugunda, sicaklik degistirilirken jel hacim degisimi nettir ve
stireklilik gostermigtir. Yayimm oldugunda gegis sicakhi1 dagsmis ve ve yayinim bagladiginda
hacim degisimi siireksiz olmugtur. Faz gegisine, absorbsiyon ve daha sonrada kromoforlarla
az enerjinin termal dagilimi dolayisiyla polimer zincirlerinin yerel 1sinmasinin sebep oldugu

varsayilmgtir.
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A. Eduardo ve arkadaglan, 1999, poliiretan-akrilat blok kopolimerlerinin igerdigi fotokromik
bilesikler dolayisiyla 1s18a duyarliligimin nasil etkilendifini incelemislerdir. Fotokromik
bilegikler olarak 6'-nitro spiropriran ve 6'-nitro-bis-spiropriran kullanmiglardir.

3.6.6 Elektrik alana duyarh jeller

Elektrik bir alan altinda faz gegisine ugrayan jeller sentezlenmektedir. Baz1 jellerde faz
gegisinden oOnce elektrik alan etkisiyle sisme ve biiziilme gorilmektedir (Osada vd., 1994;
Gong ve Osada, 1995).

Osada ve arkadaglanmn, 1994, elektrik alana duyarh jellerle ilgili ¢ok sayida arastirmasi
vardir. Polimer ag yapisinin elektrofotorikliginin faz gegisimden sorumlu olmadit
Tanaka,1982, ve jel igine eklenen ve taginan mukavemet dagilimimin faz gegisinden sorumlu
oldugu Tanaka ve Gianetti, 1988 tarafindan bildirilmistir.

3.6.7 Biokimsayal duyarh jeller

Belirli molekiil tirlerinin oldugu durumlarda faz gegisine ugrayabilen jeller gelistirilmektedir.
Faz gecisine yakin bir yerde, jelin igine enzim ve reseptor gibi biyokimyasal aktif
clementlerin gomiilmesiyle bu gegis meydana gelir. Hedef molekiiller jele girdiginde siserek
ya da buzilerek faz gegisi meydana getiren jel dengesinde dagilan aktif element diger
molekillere doniisir ya da bir kompleks olugturur. Bu konuda pek ¢ok galisma vardir
(Cremers vd., 1994; Gehrke vd., 1998).
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

= N-isopropil akrilamid (CH,CHCOCNHCH(CH3),) (Aldrich)

» 2-Hidroksietilmetakrilat (CHCCH;COOCH,CH,OH) (Merck) herhangi bir saflagtirma
islemi uygulanmaksizin kullamlmgtir.

= Akrilik asit (CH,CHCOOH) (Merck) kullanilmadan once igerisindeki hidrokinonun
uzaklagtirilmas1 amaciyla once %0.5 lik NaOH ile daha sonra da pH 1 6.5-7 aralifna
gelene kadar saf su ile yikanmgtir. Yikamrken tutmug olabilecegi su Na,SO4 kullamlarak
giderilmigtir. Son olarak vakum destilasyonu ile saflagtinlarak kullamlmmgtir. Destilasyon,
polimerlesmeyi 6nlemek amaci ile, CuCl, varhginda gergeklestirilmigtir.

= Akril amid (CH;CHCONH,) (Merck)

= N,N,N,N-Metilenbisakrilamid (CH,CHCONHCH,NHCOCHCH,) (Merck)

= Potasyumpersiilfat (KPS) (K>SO4) (Merck)

» Tetrametiletilendiamin (CsHi¢N2) (TEMED) (Riedel)

» N,N, Dimetilasetamid (NDMAM) (CH;CON(CHjs),) (Lab-Scan)

= Polietilenglikol (PEG) (HO(CH,H;0),H) ( 200, 1500, 4000) (Merck)

=  Metanol (CH;OH)(Merck)

= FEtil alkol (C,HsOH)(Merck)

» Etil Asetat (Merck)

= pH=4 (potasyum hidrojen fitalat 50 mmol/litre) tampon ¢dzeltisi (Radiomed)

= pH=10 (sodyum hidrojen karbonat 25 mmol/litre ve sodyum karbonat 25 mmol/litre)
tampon ¢ozeltisi (Radiomed)

= NaOH (Merck)

»  Na,SO; (Merck)

4.2. Kullanilan Cihazlar

e Gaz kromotografi (Shimadsu GC-9A)

e Kromotograf kolonu Propak T 80/100 (Alltech).

= Su banyosu (Ultratemp Julabo FP35, sicaklik arah -20; +100 °C)

»  Su banyosu (Kotterman, Labortechhnic, sicaklik araligz +20; +100 °C)
= Etiiv (Galelenkamp)

= Vakum destilasyon sistemi, Vakum pompasi (Edwards, B52208)
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4.3 Polimerizasyon Yontemi

Poli(Nipa) esash polimer jeller serbest radikal polimerizasyonu ile 1 mm kalinliginda, 10 mm
¢apinda ve 100 mm uzunlufundaki cam deney tiplerinde sentezlenmistir. Polimer jel
eldesinde kullamlan tipik bir yontem agagida verilmektedir. 1.5 g Nipa, 0.321 g HEMA ve
0.0597 g MBAM 5 ml hacimce % 50 lik metanol-su ortaminda 0.2 gr PEG (farkli molekiil
agirliklarinda) eklenerek ¢ozandaralda. Ortama 0.5 ml % 10 luk KPS ¢ozeltisi ilave edilerek
¢Ozelti bir deney tipiine alindi. Reaksiyon ortamindan oksijenin uzaklastirmak amaciyla
deney tiipiinden 10 dakika sireyle azot gaz1 gegirildi. Bu islemi takiben deney tiipii kapatildi
ve + 4°C lik su banyosu igerisine yerlestirildi. Deney tiipii + 4°C de yanim saat bekletilerek
ortamin + 4°C a ulagmasi saglandi. Bu agsamadan sonra kopolimerizasyon ortamina % 10 luk
TEMED ¢ézeltisinden 0.2 ml eklenerek polimerizasyon bu sicaklikta 24 saat sirdariildi.

Tum denemelerde ;

= Baglatici miktan her zaman 0.2 gramdir (0.5 ml g6zelti)
»  TEMED’in % 10 luk ¢6zeltisinden 0.2 ml kullanilmigtir.
= (ozelti ortam 5 ml %50 lik (hacimce) metanol-su dur.

* PEG miktan1 5 ml ¢ézelti iginde 0.2 gramdar.

4.4 Polimerizasyon Sonras1 Yapilan Islemler

24 saatlik kopolimerizasyon siiresinin sonunda cam tip kirilarak elde edilen polimer jel 24
saat sireyle 100 ml saf su ortaminda karigma yoluyla, kullamlan PEG in uzaklagtirilmasi
amaciyla, yikanmig daha sonra +40 °C de vakum etiiviinde 48 saat siireyle kurutulmustur.
Kurutulan jel 6rnegi ince silindirler halinde kesilerek kullanilmigtir.

4.5 Absorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

Jellerin absorpsiyon kapasiteleri agagidaki egitlikle hesaplanmigtir

Q=—= (4.1)

burada W; jel 6meginin t anindaki 1slak agirhg W ise jel 6rneginin kuru agirhgidir.
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4.6 Sisme (Absorpsiyon) ve Biiziilme (Desorpsiyon) Davramginin Belirlenmesi

Elde edilen jel 6rneklerinin sisme ve biiziilme davramslarinin incelenebilmesi amaciyla jel
orneklerine iki farkh yonde basamak etki uygulanmigtir. Jel 6rnekleri 6ncelikle +4 °C de
incelenecek ¢oziicii sisteminin 20 ml si  iginde 48 saat bekletilerek bu sicakhikta denge
absorpsiyonuna ulagmalan saglanmigtir. Aym 6rnekler 6nceden +40 °C ye 1sitilmig olan 10
ml su igine ahinarak jelin bizilme davramgimn zamana kargi incelenmesi amaciyla farkh
zaman araliklaninda tartimlar ahnmigtir. $igmis jelin t anindaki agirliga (W) jelin yiazeyindeki
sivinin siizgeg kagidiyla uzaklagtinlmasindan sonra tartilmasiyla belirlenmigtir. Jellerin iginde
bulundugu ¢ézelti sistemine gore tutmus oldugu ¢ozelti igerifi asagidaki denkleme gore
hesaplanmagtir.

ws _wd

% Su (Cozelti) Igerigi = 100 (4.2)

S

4.7 Baslangictaki Sisme Hizinin Belirlenmesi

Sentezlenen jellerin incelenecek sistemdeki baslangig sisme hizlan ilk 15 dakika igin jelin bu
stirede ulagmis oldugu sismis agirhiginin kuru agirhgina oram olarak hesaplanmagtir.

4.8 Cozelti Bilesimlerinin Belirlenmesi

Sentezlenen polimer jellerin sisme, biiziilme ve ayirmadaki segimliliklerinin belirlenebilmesi
icin farkli konsantrasyonlarda su-etil alkol, su- etil asetat ve su-N,N,Dimetil asetamid
¢ozeltileri hazirlanmustir. Su-etil alkol ve su-etil asetat gozeltilerinin baglangig ve jelin
absorpsiyonundan sonraki bilesimleri bir gaz kromotograf kullamlarak belirlenmistir. Gaz
koromotografin ¢alisma gartlan asagidaki gibidir.

Gaz kromotograf : Shimadsu GC 9A
Kolon : Alitech Propak T 80/100
Detektor : TCD

Detektor sicakhg : 130 °C
Enjekéiyon sicakhg : 130 °C

Kolon sicakligr : 110 °C

Tasiyic1 gaz : Helyum

Tagiyic1 gaz akig hizi : 55 ml/dakika
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4.9 Jel Secimliliginin Belirlenmesi

Jellerin segimliligi etil alkol-su ve etil asetat-su sitemleri igin belirlenmistir. Agirhg
belirlenen ¢odzeltinin baglangig bilesimi gaz kromotograf ile belirlendikten sonra kuru jel
¢ozeltinin i¢ine konmus ve +4 °C de 48 saat bekletildikten sonra denge absorpsiyon degerine
ulagan g§ismis jelgozelti ortamindan uzaklagtinlarak ¢ozeltinin son bilesimi yine gaz
kromotograf ile belirlenmistir. Jelin igindeki absorlanan ¢6zeltinin su, etil alkol ve etil asetat
konsantrasyonlari, sirasiyla , Cgyw, Cge, Cgas , ¢0zeltinin baglangigtaki agirh (Gy), ¢ozeltinin
son agirligy (Gy), jelin absorpladif ¢6zeltinin agithg (Gg) ve gozeltilerin baglangictaki ve jel
ortamdan uzaklastinldiktan sonraki konsantrasyonlan yardimiyla hesaplanmgtir.

Absorplanan ¢ozeltinin agirhifs : (Gg) = sismis jel agirlifs - kuru jel agirhig 4.3)
Gozeltinin son agirhig : (G)) = G - Gy | (4.4)
Jeligindeki su konsantrasyonu = C,,, = G‘C“"(; S:Cr 4.5)
8
Jeligindeki etil alkol konsantrasyonu = C,, = %9(};% 4.6)
8
Jeligindeki etil asetat konsantrasyonu = C,,, = G‘Ci“‘(; SiCra 4.7

g

Jelin iginde bulundugu go6zeltideki bilegenlere kars: olan segimliligi (segimlilik faktori) ise
asagdaki esitlikler yardimiyla hesapland :

C./C
Su Segimliligi (etilalkol - su ¢ozeltisinde) = _Csw /Cge
i e C./C.a
Su Segimliligi (etilasetat - su gozeltisinde) = —(_ZSTCL
C./C
Etilalkolsegimliligi = =%~ 410
sepimillgs C./C,, (4.10)
C./C
Etilasetat segimliligi = _CEE_/_Cﬂ (4.11)

Burada Gy : ¢6zeltinin baglangictaki su konsantrasyonu, C;. : ¢6zeltinin baslangictaki etil
alkol konsantrasyonu, Ci, : ¢Ozeltinin baglangictaki etil asetat konsantrasyonu, Cow °
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¢ozeltinin son su konsantrasyonu, Cg: g¢ozeltinin son etil alkol konsantrasyonu, Ce:

¢Ozeltinin son etil asetat konsantrasyonudur.
4.10 Poli(Nipa-Hema) Jelleri

Bo6lim 4.3 de anlatildifz sekilde elde edilen poli(Nipa-Hema) jellerinin bilesimleri Cizelge 4.1
de verilmektedir. Poli(Nipa-Hema) jellerinin sentezi swrasinda ortamda farkh molekiil
agirhklarina sahip PEG ler de kullamlmigtir. Bu jellerin su, etilalkol-su (%40-60, % 96-4 ag.),
N,N,Dimetilasetamid - su (% 5-95, % 50-50, % 90-10 ve % 100 ag.) sistemleri iginde sisme
ve biiziilme davranislan karakterize edilmigtir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen poli(Nipa-Hema) jellerinin bilegimleri

Kod Nipa HEMA NMBA PEG

g g, (% mol ) g (% mol) MW (% w)
NH200 1.5002 0.0330g(1.8) 0.0590¢g (2.8) 200 (14.5)
NH1500 1.5003 0.0310g(1.8) 0.0575g(2.8) 1500 (14.5)
NH4000 1.5001 0.0300g(1.8) 0.0565 g(2.8) 4000 (14.5)
TINH200 1.5009 0.0315g(1.8) 0.0310g(14) 200 (14.5)
TINH4000 1.5000 0.0700 g (3.8) 0.0310g(1.4) 4000(14.5)

MW : Molekil agirthi
w : toplam monomer igeriginine goére agirhik yiizdesi

4.10.1 Poli(Nipa-Hema) jellerinin baslangi¢ sisme hizlar

Hidrojellerin sisme ve buzilme davramiglan hidrojelin yapisina ve iginde bulundugu ortam
kosullarina baghdir. Farklh molekiil agirliklanna sahip PEG lerin de kullanilmasi ile
sentezlenen Poli(Nipa-Hema) jellerinin su, etil alkol - su, NDMAM ve NDMAM-su
sistemlerindeki baslangi¢ sisme hizlan gizelge 4.2 de verilmektedir.

Cizelge 4.2 Poli(Nipa-Hema) jellerinin baglangig sisme hizlan (g/g)

Kod Su Et Al % 40]Et Al. %96 [|NDMAM %5 |NDMAM %50 [NDMAM % 90 | NDMAM
%100 | Su% 60 Su% 4 Su %95 Su % 50 Su %10 % 100
NH200 [2,67.10% {4,01.10° 2,20.107 2,10.107 1,15.107 1,13.107 460,107
NH1500 {2,10.107% {4,70.10° 2,03.107 2,70.107 2,40.10° 1,50.107? 2,70.10%
NH4000 [1,45.107 [1,30.10° 2,01.107 1,20.107 1,60.10° 7,80.107 1,50.107 '
IINH200 |3,10.107 [4,05.10% 2,05.107 2,60.107 5,10.10° 2,23.10° 2,40.107
IINH4000 |3,10.107 [ 4,40.10° 2,10.10% 3,60.10° 5,60.10° 11,40.10* 2,60.107
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Cizelge 4.2 den goruldigi gibi NH200, NH1500 ve NH4000 jellerinin ilk 15 dakikadaki
sisme hizlari, su ve saf NDMAM iginde polimerizasyon esnasinda kullanilan PEG in molekiil
agirhgmin artmasiyla beraber artmaktadir. Capraz baglama ajaninin jel i¢indeki igeriginin
etkisi yine Cizelge 4.2 den gorilebilir. NH200 ve IINH200 in sisme hizlan kiyaslandiginda
jel igindeki capraz baglayici miktarinin yariya diigmesiyle su igindeki sisme hiz1 2.67. 107 den
3.10.107 ye artmaktadir. Etil alkol -su ¢ozeltisi igin ise gapraz baglayict miktarinin
degisiminin gisme hizina 6énemli bir etkisi olmadig goriilmektedir. NDMAM-su ¢ozeltileri
igin, %5 NDMAM - % 95 su bilesimindeki ¢ozelti harig, gapraz baglayict miktarinin

azalmastyla baglangi¢ sisme hizlarinin da azaldig gérillmektedir.
4.10.2 Poli(Nipa-Hema) jellerinin su icindeki sisme davranisi

Poli(Nipa-Hema) jellerinin denge su igerikleri $ekil 4.1 de gosterilmistir.
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Zaman (dakika)

Sekil 4.1 Poli(Nipa-Hema) jellerinin denge su igerigi

NH1500 jelinin denge su igerigi % 74.67 dir. Bu deger diger jellerin denge su igeriklerinden
(%84.74) vyaklagik % 10 daha diisiiktir. Capraz baglayici ve HEMA miktarinin degismesi
denge su igerigini énemli oranda etkilememektedir. Jelin denge su igerigini etkileyen en
onemli faktor polimerizasyon esnasinda kullanilan PEG in molekiil agirligidir.
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4.10.3 Poli(Nipa-Hema) jellerinin NDMAM-su ¢ozeltileri icindeki sisme (absorpsiyon) ve

biiziilme (desorpsiyon) davramsi

Poli(Nipa-Hema) jellerinin NDMAM ve NDMAM-su ¢ézeltileri i¢indeki gisme davraniglar
Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4 de verilmistir. Sigme grafiklerinden de gorildiigi gibi Poli(Nipa-Hema)

jelleri ¢ozelti bilesimine duyarlidir.
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Sekil 4.2 NH200 jelinin denge ¢ozelti igerigi
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Sekil 4.3 NH1500 jelinin denge gozelti igerigi

NH200, NH1500 ve NH4000 jelleri % 5 NDMAM ve %100 (saf) NDMAM da yiiksek
absorpsiyon gosterirken % 50 NDMAM bilesiminde jellerin absorpsiyonu maksimum % 30
civarindadir. Kullanilan PEG in molekil agirh@mn degisimi ise jelin absorpsiyon
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kapasitesini ¢ok fazla degistirmemekle beraber ¢ozelti bilesimine duyarliligi belirgin hale
getirmektedir

—e—NDMAM5%

100 + —m—NDMAM50%
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80 { —*—NDMAMI100% e
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Zaman (dakika)

Sekil 4.4 NH4000 jelinin denge ¢ozelti igerigi

NHI1500 jeli tiam ¢ozelti bilesimlerinde diger jellerden daha diigiik absorpsiyon kapasitesine
sahiptir.

Poli(Nipa-Hema) jellerinin NDMAM ve NDMAM-su ¢ozeltilerindeki buziilme (desorpsiyon)
davraniglart Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7 de verilmistir.
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Sekil 4.5 NH1500 jelinin desorpsiyon davranis
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Sekil 4.5 den NH1500 jelinin tiim ¢ézelti konsantrasyonlar: igin jel igeriginin bityik kismim
desorbe ettigi ve %50 NDMAM-%50 su bilesimindeki ¢ézelti igeriginin ise tamamini desorbe
ettigi gorilmektedir.
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Sekil 4.6 NH200 jelinin desorpsiyon davranigi
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Sekil 4.7 NH4000 jelinin desorpsiyon davranigi

NH200 ve NH4000 jelleri, gozelti igeriklerinin NH1500 e gore daha azimi desorbe
etmektedirler ve %50 NDMAM - %50 su gozeltisi igin en digik desorpsiyonu
gostermektedirler.



40

4.10.4 Poli(Nipa-Hema) jellerinin etil alkol-su ¢ozeltileri icindeki sisme (absorpsiyon) ve
biiziilme (desorpsiyon) davrams:

Poli(Nipa-Hema) jellerinin etil alkol-su ¢ozeltilerindeki sisme davraniglan Sekil 4.8 ve 4.9 da
verilmigtir. NH1500 ve NH4000 jellerinin %96 lik etil alkol ¢ozeltisindeki absorpsiyon
kapasitelerinin %40 lik etil alkol ¢ozeltisindeki absorpsiyon kapasitesilerinden daha yiiksek
oldugu gorilmektedir. NH4000 jelinin absorpsiyon kapasitesi NH1500 jelinden daha
yiiksektir.
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Sekil 4.8 NH1500 jelinin denge ¢ozelti icerigi
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Sekil 4.9 NH4000 jelinin denge ¢ozelti igerigi
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Poli(Nipa-Hema) jellerinin etil alkol-su ¢ozeltilerindeki biizilme (desorpsiyon) davramglari
Sekil 4.10 ve 4.11 de verilmigtir. Yine NH1500 jelinin tim ¢ozelti igeriginin tamamina
yakinim desorbe ettigi gorilmektedir.
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Sekil 4.10 NH1500 jelinin desorpsiyon davranigi
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Sekil 4.11 NH4000 jelinin desorpsiyon davranigi
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4.10.5 Poli(Nipa-Hema) jellerinin etil alkol-su ¢bzeltileri icindeki secimlilik davramg

Poli(Nipa-Hema) jellerinin etil alkol-su ¢ozeltisindeki segimliliginin belirlenebilmesi igin, etil
alkol-su gozeltisinin bilegimindeki degisimi daha belirgin hale getirebilmek amaciyla, daha

yiiksek absorpsiyon kapasitesine sahip yeni jeller sentezlendi. Bu jellerin bilesimleri gizelge
4.3 de verilmistir. Poli(Nipa-Hema) jellerinin etil alkol-su ¢ozeltilerindeki absorpsiyon
kapasiteleri Cizelge 4.4 de gorilmektedir.

Cizelge 4.3 Poli(Nipa-Hema) jellerinin bilesimleri

Kod Nipa (mol %) | HEMA (mol %) NMBA (mol %) | PEG MW (w %)
GC1 935 6.5 1.3 1500
GC2 97 3 13 1500
GC3 935 6.5 1.3 yok

Cizelge 4.4 Poli(Nipa-Hema) Jellerinin etil alkol - su ¢ozeltisindeki absorpsiyon

kapasiteleri (g/g)

Kod % 17 etil alkol | % 40 etil alkol % 96 etil alkol

% 83 su % 60 su % 4 su
GC1 484 | 10.67
GC2 5.84 ———————- 8.67
GC3 816 | - 9.82
NH200 ———————- 2.18 4.03
NH1500 | - 1.37 339
NH4000 m———————n 2.53 5.09
IINH200 | - 2.09 5.86
IINH4000 ——————— 2.06 5.009

Jel bilesiminin ¢ozelti bilesimin degisimine olan etkisi Cizelge 4.5 de gérilmektedir

1.. YOKSEXDG

RETIM KUB@}!{
BOKUMANTASYRN % el
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Cizelge 4.5 Baglangig ve jelin ortamdan uzaklagtinlmasindan sonra GC ile belirlenen

¢ozelti bilesimleri
Kod ~ Cozelti bilesimi ( % ag.)
Baslangig Absorpsiyondan sonra

Alkol 16.98 Alkol 15.64

GC1 Su 83.02 Su 84.36
Alcohol 96.05 Alkol 92.22
Su 3.95 Su7.78
Alkol 16.98 Alkol 15.96

GC2 Su 83.02 Su 84.04
Alkol 96.05 Alkol 92.02
Su3.95 Su 7.98
Alkol 16.98 Alkol 16.03

GC3 Su 83.02 Su 83.97
Alkol 96.05 Alkol 92,70
Su 3.95 Su 7,30

GC1, GC2 ve GC3 jellerin igin etil alkol-su ¢ozeltilerindeki su ve alkol segimliikleri bolim 4.9
da anlatildid1 gibi hesaplanmig ve sonuglar Cizelge 4.6 da verilmistir.

Cizelge 4.6 GC1, GC2 ve GC3 jellerinin segimliligi

Segimlilik faktora Segimlilik faktori
Jel Cozelti 1 Cozelti [1
Su Et. Alkol Su Et. Alkol
GC1 0.765 1.230 0.614 1.624
GC2 0.873 1.102 0.538 1.858
GC3 0.956 1.0500 0.547 1.854

Cozelti I : su % 83.02, etil alkol % 16.98
Cozelti IT : su % 3.95, etil alkol % 96.05

Cizelge 4.6 dan da goriildiga gibi Poli(Nipa-Hema) jelleri etil alkol-su ¢ozeltilerinde alkole
segimlidir. Cézelti bilesiminde alkol konsantrasyonun artmasiyla alkole olan segimlilik daha
belirgin hale gelmektedir. Jel bilesiminde Hema miktannin artmasi da yine alkol segimliligini
artirmaktadir. Aymi etki PEG kullamilmadan hazirlanan GC3 jelinde de gérilmektedir.

Polimer jellerin sisme ve buziilme davramigim etkileyen parametrelerden biri de, iginde
bulundugu goézeltinin yik yogunlugu ve dielektrik sabitidir. Suya, etil alkol gibi, organik bir
¢oziclinin eklenmesinin suyun dielektirik sabitini degistirdigi ve digtrdagi bilinmektedir
(Kawaquichi ve Satoh, 1990).
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Poli(Nipa-Hema) jellerinin sigme, buziillme ve se¢imlilik davraniginin etil alkol-su ¢ozeltisinin
dielektrik sabiti tarafindan da etkilendigi diigiintilmektedir. Bununla beraber, poli(Nipa-Hema)
jellerinin etil alkole olan segiciligine jel bilesimindeki Hema’min igerdigi OH gruplan ile etil
alkoldeki OH gruplannmin etkilegiminin de etki ettifi dagtintilmektedir.

4.11 Poli(Nipa-Akrilik asit) Jelleri

Bolim 4.3 de anlatildign sekilde elde edilen poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin bilegimleri
Cizelge 4.7 de verilmektedir. Nipa-akrilik asit jellerinin sentezi sirasinda ortamda molekiil
agirh@ 1500 olan PEG kullamlmugtir. Akrilik asidin nétralizasyon derecesinin jellerin sisme
davranigina etkisi ve ayirma faktériine etkisini incelemek amactyla kullanilan akrilik asidin
farkl: derecelerde nétralizasyonu yapilmagtir.

Cizelge 4.7. Sentezlenen pol(Nipa-Akrilik asit) jellerinin bilesimleri

Kod Nipa Akrilik Asit Asit No6t. Derecesi NMBA

g g (% mol ) Y% g (% mol)
NAO 1.5010 0.0596 (2.5) Yok 0.0308 (2.6)
NA17 1.5415 0.0630 (2.5) 17 0.0305 (2.6 )
NA36 1.5238 0.0626 (2.5) 36 0.0319 (2.6)
NA77 2.1807 0.0903 (2.5) 77 0.0415(2.6)

NAO, NA17, NA36 ve NA78 jellerinin jellerin su, etilalkol — su (% 20-80, % 96-4 a3.), etil
asetat - su (% 98-2) sistemleri iginde sisme davramgslan karakterize edilmigtir.

4.11.1 Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin su icindeki sisme davrams:
NAO, NA17, NA36 ve NA77 jellerinin su igindeki sisme davramsi Sekil 4.12 de verilmigtir
Sekil 4.12 den de gorilecegi gibi poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin dengedeki su igerikleri

degerleri birbirine yakindir. NAO jeli i¢in 94.24, NA36 jeli i¢in 95.68 NA77 jeli i¢in 96.36
dir.
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Sekil 4.12 NAO, NA17, NA36 ve NA77 jellerininin denge su igerigi

4.11.2 Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin etil alkol-su sistemi i¢indeki sisme davramsi

NAO jelinin etil alkol-su ¢ozeltilerindeki sisme davramsi Sekil 4.13 de verilmistir. Nipa-

Hema jellerinin aksine NAO jelinin diigiik alkol konsantrasyonundaki ¢ozelti denge igerigi,

yiiksek konsantrasyondaki ¢ozelti denge igeriginden daha fazladir.
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Sekil 4.13 NAO jelinin denge ¢ozelti igerigi
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NA17 jelinin etil alkol-su ¢ozeltilerindeki sisme davranigi Sekil 4.14 de verilmigtir.
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Sekil 4.14 NA17 jelinin denge ¢ozelti igerigi

NA36 jelinin etil alkol-su ¢ozeltilerindeki sisme davramigi Sekil 4.15 de verilmistir.
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Sekil 4.15 NA36 jelinin denge ¢ozelti igerigi

NA77 jelinin etil alkol-su ¢ézeltilerindeki sisme davranisi Sekil 4.16 de verilmistir.
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Sekil 4.16 NA77 jelinin denge ¢ozelti igerigi

Jel igerisinde yer alan akrilik asidin nétralizasyon derecesinin artmasi ile jellerin ¢ozelti
bilesimine olan duyarlihig artmistir. En belirgin fark NA17 jelinde gézlemlenmigtir.

4.11.3 Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin etil asetat-su sistemi icindeki sisme davrams:

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin % 98 etil asetat - %2 su ¢ozelti sistemi i¢indeki gisme
davranigi Sekil 4.17 de verilmistir.

| E e =
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Sekil 4.17 NAO, NA17, NA36 ve NA77 jellerininin denge ¢ozelti igerigi
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4.11.4 Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin su, etil alkol-su, etil asetat-su ¢ozeltileri icindeki

biiziilme (desorpsiyon) davranisi

NAO, NA17, NA36 ve NA77 jellerinin su, etil alkol-su ve etil asetat-su ¢ozeltileri i¢indeki
biizilme (desorpsiyon) davramislan sirasiyla Sekil 4.18, 4.19, 4.20 ve 4.21 de gérilmektedir.

Akrilik asidin noétralizasyon derecesi poli(Nipa-Akrilik asid) jellerinin faz gegis sicakligini
etkilemektedir. Kritik faz gecis sicakligimin altinda jel sismis, hidrate olmus ve hidrofildir.
Faz gegis sicakhiginin ustiinde ise jel biiziilmiig, dehidrate olmus ve hidrofobiktir. Faz gecis
davranist jel bilesimindeki monomerlerin daha hidrofil ya da daha hidrofob olmasiyla kontrol
edilebilir (Yoo, M.K. vd., 2000)
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Sekil 4.18 NAO jelinin desorpsiyon davranigi

Caligmalarimizda, poli(Nipa-Akrilik asid) jellerinin 40 °C de, %98 etil asetat -% 2 su
¢ozeltisinde, bir buzilme davramgi gostermesi beklenirken jel hazirlanmasinda kullanilan

akrilik asit notralize edildigi takdirde, tam tersine bir gigme davranig1 gostermistir.
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Sekil 4.20 NA36 jelinin desorpsiyon davranigi
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Sekil 4.19 NA17 jelinin desorpsiyon davranisi
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Sekil 4.21 NA77 jelinin desorpsiyon davranisi

4.11.5 Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin etil alkol-su, etil asetat-su cozeltileri icindeki

secimlilik davramsi

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin nétralizasyon derecesinin jelin ayirma davramgina olan

etkisini incelemek amaciyla yapilan galigmalarda baglangig ve jel absorpsiyonundan sonraki
¢ozelti bilesimleri Cizelge 4.8 de goriilmektedir

Cizelge 4.8 Baglangig ve jelin ortamdan uzaklastirilmasindan sonra GC ile belirlenen

¢ozelti biseminleri
Kod Cozelti bilegimi (% ag.)
Baglangi¢ Absorpsiyondan sonra

Alkol 17.28 Alkol 16.67

NA17 Su 82.72 Su 83.33
Asetat 96.48 Asetat 96.44
Su3.52 Su 3.55
Alkol 17.28 Alkol 18.29

NA36 Su 82.72 Su 81.71
Asetat 96.48 Asetat 96.45
Su3.52 Su3.55
Alkol 17.28 Alkol 16.21

NA77 Su 82.72 Su 83.79
Asetat 96.48 Asetat 96.18
Su3.52 Su 3.82

Her iig jel de, etil asetat-su ¢ozeltisinin bilesiminde 6nemli bir degisime neden olmamuigtir.
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Etil alkol-su sistemi igin bolim 4.9 da anlatildigi sekilde hesaplanan segimlilik faktorleri
Cizelge 4.9 da verilmistir.

Cizelge 4.9 NA17 ve NA36, jellerinin segimliligi

Jel Secimlilik faktorii

Su Et. Alkol
NA17 2.88 0.346
NA36 0.435 2.29

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin etil alkol - su ¢ozeltisindeki ayirma davranmigimn akrilik
asidin notralizasyon derecesinden etkilendigi goralmugtir. NA17 jeli %20 etil alkol - % 80 su
¢ozeltisinde suya segimlilik gosterirken NA36 jeli alkole segimlilik gostermistir.

4.12 Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) Jelleri
iki farkli uyariciya (stcaklik ve pH) duyarl olarak poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jelleri, 4.3
boliimiinde anlatildig1 sekilde sentezlenmigtir. Sentezlenen jellerin bilesimleri Cizelge 4.10 da

gorulmektedir

Cizelge 4.10 Sentezlenen poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin bilesimleri (Sentezlenen

jellerin timiinde MBAM orani toplam monomer miktarinin molce % 5'idir

Kod Nipa HEMA Akrilamid PEG

£ (% mol) g (% mol) g (% mol) MW (% w)
NHA1 1.0418 g (70) 0.2572 g (15) 0.1384 g (15) 300 (14.5)
NHA2 1.0466 g (70) 0.2521 g (15) 0.1311g (15) 4000 (14.5)
NHA3 0.9110 g (50) 0.3187 g (15) 0.4174 g (35) 300 (14.5)
NHA4 0.9203 g (50) 0.7203 g (35) 0.1650 g (15) 300 (14.5)
NHAS 0.9273 g (50) 0.5044 g (25) 0.1330 g (25) 300 (14.5)
NHA6 0.9302 g (50) 0.5042 g (25) 0.1344 g (25) 300 (7.5)

MW : Molekiil agirhg
w : toplam monomer igeriginine gore agirhk yiizdesi
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4.12.1 Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerininin pH ve sicakliga duyarlih@

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin hem sicakliga hem de pH a olan duyarliliklarim
belirlemek amaciyla iki farkli pH degerindeki tampon ¢ozeltide (pH=4 ve pH=7) ve iki ayn
sicaklikta (+4 °C ve + 30 °C) sisme davramglar1 incelenmistir.

NHALI jelinin pH=4 ve pH=10 igin 4 °C deki sigme davranis1 Sekil 4.22 de ve 30 °C de ki
sisme davranigi ise Sekil 4.23 de gorillmektedir.

NHALI jelinin pH=4 ve pH=10 tampon gozeltileri igin absorpsiyon kapasiteleri 4 °C de
(sirastyla, 82.47 ve 83.20) 30 °C deki absorpsiyon kapasitelerinden (70.16 ve 76.54) daha
yiiksektir.
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Sekil 4.22 NHAL jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 4 °C deki denge ¢ozelti igerigi
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Sekil 4.23 NHA1 jelinin pH=4 ve pH=10 i¢in, 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi

NHA1 jelinin pH duyarhligi iki farkh sicaklikta pH=4 ¢ozeltisi igin Sekil 4.24 de
goriulmektedir. Sekil 4.24 den de goriilebilecegi gibi NHAT1 jelinin pH duyarlilig sicaklikla
beraber artmaktadir.
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Sekil 4.24 NHA1 jelinin pH=4 igin, 4 °C ve 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi
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NHA2 jelinin 4 °C deki pH=4 ve pH=10 denge ¢ozelti igerigi Sekil 4.25 de ve 30 °C deki
pH=4 ve pH=10 denge ¢ozelti icerigi Sekil 4.26 da goriilmektedir
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Sekil 4.25 NHA2 jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 4 °C deki denge ¢ozelti igerigi
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Sekil 4.26 NHA2 jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi
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NHA2 jelinin pH duyarhligi iki farkli sicakhikta pH=4 ¢ozeltisi igin Sekil 4.27 de
gorilmektedir.
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Sekil 4.27 NHAZ2 jelinin pH=4 igin, 4 °C ve 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi

NHAS3 jelinin pH=4 ve pH=10 igin 4 °C deki sisme davrams: Sekil 4.28 ve 30 °C de ki gigme
davramg Sekil 4.29 da goriilmektedir.
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Sekil 4.28 NHA3 jelinin pH=4 ve pH=10 i¢in, 4 °C deki denge ¢6zelti icerigi
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Sekil 4.29 NHAS3 jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi

NHA3 jelinin pH duyarlihg: iki farkli sicaklikta pH=4 ¢ozeltisi i¢in Sekil 4.30 da
gorilmektedir.
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Sekil 4.30 NHA3 jelinin pH=4 i¢in, 4 °C ve 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi
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NHA4 jelinin 4 °C deki pH=4 ve pH=10 denge ¢ozelti igerigi Sekil 4.31 de ve 30 °C deki
pH=4 ve pH=10 denge ¢ozelti igerigi Sekil 4.32 de gériilmektedir
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Sekil 4.31 NHAA4 jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 4 °C deki denge ¢ozelti igerigi
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Sekil 4.32 NHA4 jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi

NHA4 jelinin pH duyarlihg iki farklt sicaklikta pH=4 c¢ozeltisi igin Sekil 4.33 de
gorilmektedir.
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Sekil 4.33 NHA4 jelinin pH=4 igin, 4 °C ve 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi

NHAS jelinin 4 °C deki pH=4 ve pH=10 denge g¢ézelti icerigi Sekil 4.34 de ve 30 °C deki
pH=4 ve pH=10 denge ¢ozelti igerigi Sekil 4.35 de gorilmektedir.
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Sekil 4.34 NHAS jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 4 °C deki denge gozelti igerigi
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Sekil 4.35 NHAS jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi

NHAS jelinin pH duyarhihgn iki farkli sicaklikta pH=4 c¢ozeltisi i¢in Sekil 4.36 da
goriilmektedir.
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Sekil 4.36 NHAS jelinin pH=4 igin, 4 °C ve 30 °C deki denge ¢ozelti icerigi
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NHAG jelinin 4 °C deki pH=4 ve pH=10 denge ¢ozelti icerigi Sekil 4.37 de ve 30 °C deki
pH=4 ve pH=10 denge ¢ozelti icerigi sekil 4.38 de gorilmektedir
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Sekil 4.37 NHAG jelinin pH=4 ve pH=10 igin, 4 °C deki denge ¢ozelti igerigi
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Sekil 4.38 NHAG jelinin pH=4 ve pH=10 i¢in, 30 °C deki denge ¢ozelti igerigi

NHA6 jelinin pH duyarhilign iki farkli sicaklikta pH=4 ¢ozeltisi igin Sekil 4.39 da
gorilmektedir.
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Sekil 4.39 NHAG jelinin pH=4 igin, 4 °C ve 30 °C de denge ¢ozelti igerigi

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin pH=4 ve pH=10 tampon ¢ézeltileri igin, 4 °C ve 30 °C
deki denge ¢ozelti igerikleri Cizelge 4.11 de verilmigtir.

Cizelge 4.11 Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin dengedeki % ¢ozelti igerikleri

Kod 4°C 308E

PH=4 PH=10 PH=4 PH=10
NHA1 82.47 83.20 70.16 76.54
NHA2 84.53 84.66 75.03 80.20
NHA3 1 75.74 72.84 77:29
NHA4 77.05 75.96 59.90 69.43
NHAS 76.52 78.14 69.14 77.49
NHA6 78.73 78.81 68.56 76.36

Cizelge 4.11 den de goriilebilecegi gibi NHA1 ve NHA2 jellerinin sisme degerleri; diigik
sicaklikta ortamda kullanilan PEG in molekil agirhgindan pek etkilenmemis buna kargilik
30 °C de, her iki pH degerinde de az da olsa bir miktar etkilenmistir.
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NHA1 ve NHA4 jellerinin sisme degerlerinden hem diigiik hem de yiiksek sicaklikta jel
icindeki amid miktarinin azalmasiyla jellerin gsigsme degerlerinin azaldiga goriilebilir.

NHAS5 ve NHAG6 jellerinin sisme degerleri incelendiginde hem diigiik hem de yiiksek
sicaklikta her iki pH degeri igin jelin sisme davramsinin ortamda kullamlan PEG in miktan ile
etkilenmedigi gorilmiigtiir.

Sonuglar gostermektedir ki 30 °C de poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin sisme degerleri
pH=10 i¢in pH=4 den daha yiiksektir. Bu durum, jel igindeki amid gruplarimin karboksilat
gruplarina hidrolize olmasiyla agiklanabilir. Park ve Hoffmanin galigmalan (1992) bu
durumu dogrular niteliktedir. Diger taraftan karboksilat iyonlarimn iyonik cevab1 pH=10 da
pH=4 den daha biyiktiir. Nipa esash polimerik ag yapilann kritik sicakliklanina yaklagtikca
sisme degerlerinin azaldifh ve kritik sicaklifin tzerinde biizilme davramgi gosterdikleri
bilinmektedir.(Tanaka ve Hirokava, 1984; Saiato, 1992) Yiiksek sicaklik ve pH da (30 ° ve
pH=10) amid gruplanmin hidroliz reaksiyonu hizlanmakta ve karboksilat iyonlarimn
birbirlerini itici (repulsive) etkisi artmaktadir. Bununla beraber asidik sartlarda amid
gruplanimn hidroliziyle kigik bir itici etki olugmakta ve sisme degeri daha diigitk olmaktadir.

4.12.2 Poli(Nipa-Hema-Akrilamid jellerinin etil alkol-su, etil asetat-su cozeltileri
icindeki secimlilik davrams:

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin etil alkol-su, etil asetat-su ¢ozeltilerindeki absorpsiyon
davramglan sonucunda seg¢imlilik davramglarinin belirlenmesine temel olusturmak iizere
¢ozelti bilegimlerinde ne gibi degisikliklere yol agtiklan Cizelge 4.12 de goriilmektedir.

NHA1, NHA2, NHA3, NHA4, NHAS5 ve NHAG jelleri igin etil alkol-su ve etil asetat-su
gﬁzéltilerindeki su ve alkol segimlikleri bolim 4.9 da anlatldipy sekilde hesaplanmig ve
sonuglar Cizelge 4.13 de verilmigtir.
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Cizelge 4.12 Baslangig ve jelin ortamdan uzaklagtinlmasindan sonra GC ile belirlenen

¢ozelti bilesimleri
Kod Cozelti bilesimi ( % ad.)
Baslangig Absorpsiyondan sonra
Alkol 95.5773 Alkol 90.308
NHAI1 Su 4.4227 Su 9.692
Asetat 96.7139 Asetat 96.8241
Su 3.2861 Su 3.1759
Alkol 95.5773 Alkol 89.1092
NHA2 Su 4.4227 Su 10.8908
Asetat 96.7139 Asetat 96.8483
Su 3.2861 Su 3.1517
Alkol 95.5773 Alkol 88.1087
NHA3 Su 4.4227 Su 11.8913
Asetat 96.7139 Asetat 96.769
Su 3.2861 Su 3.231
Alkol 95.5773 Alkol 92.9068
NHA4 Su 4.4227 Su 7.0932
Asetat 96.7139 Asetat 95.8352
Su 3.2861 Su4.1648
Alkol 95.5773 Alkol 94.7552
NHAS Su 4.4227 Su 5.2448
Asetat 96.7139 Asectat 96.8954
Su 3.2861 Su 3.1046
Alkol 95.5773 Alkol 94.1575
NHA6 Su 4.4227 Su 5.8425
Asetat 96.7139 Asetat 96.7879
Su 3.2861 Su3.2121

Cizelge 4.13 NHA1, NHA2, NHA3, NHA4, NHAS ve NHAG6 jellerinin segimliligi

Se¢imlilik faktéri Segimlilik faktorii

Jel Cozelti 1 Cozelti II

Su Et. Alkol Su Et. Asctat
NHA1 0.5740 1.7421 2.2166 0.4511
NHA2 0.6292 1.5897 1.4061 0.7112
NHA3 0.1966 5.0858 1.7716 0.5644
NHA4 0.6995 14294 | e | e
NHAS 0.911 1.0976 3.5311 0.2832
NHA6 0.8024 1.2457 1.9484 0.5126

Cozelti I : Alkol % 95.5773, su % 4.4227
Cozelti 11 : Etil asetat %96.7139, su % 3.2861
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Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin, % 96 etil alkol - % 4 su ¢ozeltisindeki etil alkole
se¢imlilifi su segimliliginden fazladir. NHA1 ve NHA2 jellerinin segimlilik davramsi
incelendiginde jellerin sentezi esnasinda ortamda kullamlan PEG in molekiil agirhifinin etil
alkol segimliligini etkilemedigi, NHAS ve NHAG jellerinin se¢imlilik davramglarindan, PEG
miktarinin azalmasinin etil alkol se¢imliligini artirdify gériilmiigtiir.

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin bilesiminde Hema monomerinin miktarimn artmasi
jelin etil alkol secimliligini azaltirken, amid miktannmn artmas: jelin etil alkol se¢imliligini
artirmstr.

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin, % 98 etil asetat - % 2 su ¢ozeltisindeki su segimliligi
etil asetat segimliliginden fazladir. Jellerin sentezi esnasinda ortamda kullanilan yine NHA1
ve NHA2 jellerinin ayirma davramglarindan, PEG in molekil agirhigi jelin ayirma davramgini
etkiledigi, kullanilan PEG miktannin azalmasiyla (NHAS ve NHAG6) su segimliliginin de
azaldigx Cizelge 4.13 de goriilmektedir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Sicakliga duyarh poli(Nipa-Hema) jellerinin baslangi¢ sisme hizlan jelin bilesimine ve iginde
bulundugu ¢o6zelti sistemine bagh olarak degismektedir. Jellerin sentezlenmesi esnasinda
ortamda bulunan PEG in molekiil agirhg: baslangig sisme hizim etkilemistir. Ozellikle saf
¢ozeltiler igin, (su ve % NDMAM) PEG in molekil agulifimn artmasiyla jellerin baglangig
sisme hizlar1 da artmaktadur.

Poli(Nipa-Hema) jelleri i¢in, gapraz baglayici miktarinin yariya diigmesi su igindeki baglangig
sisme hizim artinirken, etil alkol - su ¢ozelti sistemi igin ¢apraz baglayici miktarimin baglangig
sisme hizina 6nemli bir etkisi olmadif1 goriilmiigtiir. NDMAM - su ¢6zelti sistemi igin, ¢apraz
baglayici miktarinin azalmasiyla, % 5 NDMAM - % 95 su bilesimindeki g¢ozelti harig, jellerin
baglangig sisme hizlanmn da azaldig goérilmistir.

Poli(Nipa-Hema) jellerinin denge su igerigini etkileyen en 6nemli faktér polimerizasyon
esnasinda ortamda kullamlan PEG in molekil agirhgidir.

Poli(Nipa-Hema) jelleri, NDMAM-su ¢ézeltilerinin bilesimine duyarlidir. NH200, NH1500,
NH4000 jelleri, %5 NDMAM- su ve % 100 NDMAM de yiiksek absorpsiyon gosterirken %
50 NDMAM - %50 su ¢ozelti bilesiminde bu jellerin maksimum absorpsiyonu % 30
civarindadir.

NDMAM - su ¢bzelti sisteminde, poli(Nipa-Hema) jellerinin sentezi esnasinda ortamda
kullamlan PEG in molekil agulifinin jelin  absorpsiyon kapasitesini cok fazla
degistirmemekle beraber ¢ozelti bilesimine duyarhiign daha belirgin hale getirdigi
gorilmigtir.

Polimerizasyon esnasinda PEG1500 kullamlarak sentezlenen NH1500 jeli, NDMAM-su
¢ozelti sisteminde tiim ¢ozelti bilesimleri i¢in diger poli(Nipa-Hema) jellerinden daha disik
absorpsiyon kapasitesine sahiptir.

Polimerizasyon esnasinda ortamda kullamlan PEG in molekil agirhft NDMAM-su gozelti
sisteminde jellerin desorpsiyon davramgim etkilemektedir. NH200 ve NH4000 jelleri %50
NDMAM -% 50 su ¢ozelti bilesimi i¢in gok az desorpsiyon gosterirken NH1500 jeli tim
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¢ozelti bilesimleri igin ¢ozelti igeriinin bityiik kismim desorbe etmigtir. %50 NDMAM -%
50 su ¢ozelti bilegimi igin ise ¢ozelti iceriginin tamamim desorbe etmistir.

Etil alkol - su g¢o6zelti sisteminde, poli(Nipa-Hema) jellerinin sentezi esnasinda ortamda
kullamlan PEG in molekal agirlif1 jelin absorpsiyon kapasitesini etkilemigtir. NH4000 jelinin
absorpsiyon kapasitesi NH1500 jelinden daha yiiksektir. Her iki jelinde % 96 Etil alkol - % 4
su ¢ozeltisindeki absorpsiyon kapasitelerin, % 40 etil alkol - % 60 su ¢ozeltisindeki
absorpsiyon kapasitelerinden yiiksektir.

Etil alkol - su g¢ézelti sisteminde, poli(Nipa-Hema) jellerinin sentezi esnasinda ortamda
kullamilan PEG in molekiil agirhigt jelin desorpsiyon davramgim etkilemektedir. NH1500 jeli
tim ¢ozelti bilesimlerinde jel g¢ozelti igeriginin tamamina yakimm desorbe ederken NH4000
jeli gozelti igeriginin yanisim desorbe etmigtir.

Poli(Nipa-Hema) jellerinin, etil alkol - su ¢ozelti sisteminde etil alkol segimlilikleri sudan
daha fazladir. Cozelti bilesiminde alkol konsantrasyonun artmasiyla alkole olan segimlilik
daha belirgin hale gelmektedir. Jel bilesiminde Hema miktanmn artmas: da yine alkol
segimlilifini artirmaktadir. Aym etki PEG kullanilmadan hazirlanan GC3 jelinde de
gorulmektedir.

Polimerizasyon esnasinda PEG 1500 kullamlarak hazirlanan poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin
denge su igerikleri akrilik asidin nétralizasyon derecesinden gok fazla etkilenmemekle beraber
NA17 jelinin en digiik ¢ozelti igerigine (absorpsiyon kapasitesine) sahip oldugu gorilmiistiir.

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin, poli(Nipa-Hema) jellerinin aksine, digsik alkol
konsantrasyonundaki (%20 etil alkol - % 80 su) denge ¢ozelti igerikleri (absorpsiyon
kapasitesi), yiksek alkol konsantrasyonundaki (%96 etil alkol - % 4 su) denge ¢ozelti
igeriklerinden daha fazladir.

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinde, akrilik asidin nétralizasyon derecesi, jelin ¢ozelti bilesimine
olan duyarliligim etkilemektedir. En belirgin fark NA17 jelinde goralmiistiir.

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin, %98 etil asetat - % 2 su g¢ozeltisindeki gigme daWamsl
akrilik asidin notralizasyon derecesinden etkilenmigtir. Akrilik asidin nétralize edilmeden
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kullamldigr NAO jeli en yiiksek denge ¢ozelti igerigine sahipken NA17 jeli en diigik ¢ozelti
denge igerigine sahiptir. Tam poli(Nipa-Akrilik asit) jelleri i¢in denge ¢6zelti icerigi en fazla
% 40 dar.

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin desorpsiyon davramgi, akrilik asidin nétralizasyon

derecesinden etkilenmisgtir.

Tiam poli(Nipa-Akrilik asit) jelleri igin % 98 etil asetat - % 2 su igerigine sahip jel biziilme

(desorpsiyon) davranig1 géstermemis aksine sisme davranigi géstermistir.

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin ectil asetat - su g¢ozeltisindeki ayirma davranigi
incelendiginde, jellerin ¢6zelti bilesiminde 6nemli bir degisime neden olmadifi gorilmiistiir.

Poli(Nipa-Akrilik asit) jellerinin etil alkol - su g¢ozeltisindeki ayirma davramginin akrilik
asidin nétralizasyon derecesinden etkilendigi gorillmistiir. NA17 ve NA77 jeli %20 etil alkol
- % 80 su gozeltisinde suya segimlilik gosterirken NA36 jeli alkole segimlilik gostermigtir.

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jelleri hem sicaklifa hem de pH a duyarhidir. NHA1 ve NHA2
jellerinin sisme degerleri; digik sicaklikta ortamda kullamlan PEG in molekiil agirliindan
pek etkilenmemis buna karsihk 30 °C de, her iki pH degerinde de az da olsa bir miktar
etkilenmistir.

NHAL1 ve NHAA4 jellerinin gisme degerleri hem dagiik hem de yiiksek sicaklikta jel igindeki
amid miktaninin azalmasiyla azalmigtir.

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin gsisme davramgimin hem disiik hem de yiiksek
sicaklikta, pH=4 ve pH=10 tampon ¢ozeltileri i¢in, ortamda kullanilan PEG in miktan ile
etkilenmedigi gorilmigtiir.

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin, % 96 etil alkol - % 4 su ¢ozeltisindeki etil alkole
segimliligi, su segimliliinden fazladir. Jellerin sentezi esnasinda ortamda kullamlan PEG in
molekil agirhfmin  poli(Nipa-Hema-Akrilik asit) jellerinin etil alkol segimliligini
etkilemedigi ancak kullamlan PEG miktannin azalmasmm etil alkol segimliligini artirdiga
gorilmiigtir.
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Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin bilesiminde Hema monomerinin miktarimn artmasi
jelin etil alkol segimliligini azaltirken, amid miktarimn artmas: jelin etil alkol se¢imliligini
artirmigtir.

Poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin, % 98 etil asetat - % 2 su ¢ozeltisindeki su segimliligi
etil asetat segimliliginden fazladir. Jellerin sentezi esnasinda ortamda kullamlan PEG in
molekill agirhd jelin ayuma davramgim etkiledigi, kullamlan PEG miktannin azalmastyla
poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jellerinin su segimlilii de azalmgtir.

Bu galigmada sentezlenen poli(Nipa-Hema) jellerinin etil alkole segimli davranmasi, az
miktarda su igeren etil alkol-su ¢ozeltilerinden suyun uzaklagtinlmasinda, en azindan
simdilik, kullanilabilir olmadiklanim gostermigtir.

Yine bu cahgmada sentezlenen poli(Nipa-Hema-Akrilamid) jelleri ise etil asetat- su
¢ozeltilerinde suya segimli davranmiglardir. Bu jellerin, az miktarda su igeren etil asetat-su
¢ozeltilerinden suyun uzaklagtirilmasinda yararlanilabilir olacaklan ve bu yonde ¢aligmalarin
devam etmesi gerektigi daganilmektedir.
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