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KATANYONIK YUZEY AKTIiF MADDE COZELTIiLERINDE
SENTEZLENEN KENDINI IYILESTIREN HIDROJELLER

OZET

Bu tezin amaci hem yiiksek mekanik dayanima sahip hem de kendini iyilestirme
yetenegi olan hidrofobik modifiye poliakrilamid hidrojellerini katanyonik ylizey aktif
madde c¢ozeltilerinde, miseller kopolimerizasyon teknigi ile sentezlemektir.
Hidrofobik modifiye hidrojelleri elde etmek igin kullanilan uzun alkil zincirli
hidrofoblar, miseller icerisinde ¢cok az ¢oziinmekte veya ¢oéziinmemektedirler. Bu
nedenle, uzun alkil zincirli hidrofoblarin ¢oziinmesine olanak saglayan daha biiyiik
miselleri elde etmek amaciyla katanyonik surfaktan ¢ozeltileri kullanilmistir. Ayrica
calisgmada katanyonik surfaktan ¢o6zelti konsantrasyonlarnin, bu ¢6zeltilerde
sentezlenen hidrojellerin mekanik 6zelliklerine etkisinin arastirilmasi amaglanmistir.
Hidrofobik modifiye hidrojeller ile ilgili 6zellikle son yillarda yogun c¢alismalar
yaymlanmasina ragmen, bu jellerin katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinde sentezine dair
hicbir ¢alisma yapilmamistir.

Bu tez kapsaminda, oncelikle katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinin viskoziteleri ve
hidrofobik monomer ¢6zme kapasiteleri tayin edilerek hidrojellerin sentezi igin
gerekli on kosullar belirlenmistir. Katanyonik miselleri olusturmak igin anyonik
yiizey aktif madde sodyum dodesil siilfat (SDS) ile katyonik setiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB) kullanilmistir. Ardindan miseller kopolimerizasyon teknigi
uygulanarak katanyonik surfaktan ¢ézeltilerinde kendini iyilestirme yetenegi olan ve
mekanik  dayanikliligit  yiiksek  hidrojeller  sentezlenmistir. Miseller
kopolimerizasyonu ile suda ¢6ziinmeyen hidrofobik monomerler ile hidrofilik
monomerler polimerlestirilebilmektedir. Bu amacla yiizey aktif madde molekiilleri
kullanilarak olusturulan misellerde hidrofobik monomerin ¢6ziinmesi saglanir.
Hidrofilik monomer akrilamid (AAm) ile hidrofobik stearil metakrilatin (C18)
kopolimerizasyonu, CTAB’ m Krafft sicakligmin {iizerinde olan 35 °C’ de
gerceklestirilmistir.  Redoks baglatici  sistemi  olarak amonyum  persiilfat
(APS)/IN,N,N’,N’- tetrametiletilendiamin (TEMED) kullanilmistir. Toplam ylizey
aktif madde konsantrasyonu 0,24 M olarak sabit tutulurken SDS igerigi molce % 0
ile 15 arasinda degistirilmistir. Hidrojelleri elde etmek i¢in hazirlanan reaksiyon
cozeltilerinin jellesme reaksiyonlari ve hidrojellerin reolojik 6zellikleri reometre
yardimiyla izlenmistir. Reaksiyon ¢ozeltilerinin bir kismi siringalara aktarilmis ve
elde edilen slindirik numuneler ile jel ag yap1 karakterizasyonu, sisme ve mekanik
testleri yapilmistir. Tiim sonuglar SDS igerigine baglh olarak mukayese edilmistir.

Katanyonik surfaktan ¢o6zeltilerinin karakterizasyonu sonucu ¢ozeltilerde SDS
miktar1 artigina bagl olarak misel boyutunda 6nemli dlgiide artis meydana geldigi
gozlemlenmistir. Misel boyutunda meydana gelen bu artis sayesinde ¢ozeltilerin
hidrofobik monomer ¢dzme kapasitesinin de arttif1 sonucuna varilmigtir. Ayrica
miseller kopolimerizasyonunda kullanilacak uygun bilesimdeki katanyonik surfaktan
cozeltileri ve hidrofobik monomer konsantrasyonu belirlenmistir.
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Sertbest radikal mekanizmasi ile gergeklesen miseller kopolimerizasyonu sonunda
kendini iyilestiren ve {stiin mekanik ozelliklere sahip hidrojeller elde edilmistir.
Reolojik d6l¢iimlerden elde edilen sonuglar dogrultusunda; SDS igeriginin artmasina
bagli olarak meydana gelen misel boyut artisinin, hidrofobik blok uzunlugunun
artmasina, hidrofilik zincir basina diisen capraz bag yogunlugunun azalmasma yol
agmistir. Jel ag yap1 karakterizasyonu ile elde edilen sonuglar, sisme ve ¢ekme test
sonuglar1 da reolojik Sl¢iim sonuglarini desteklemektedir. Ayrica jel yapisindaki
hidrofobik bloklar arasinda olusan hidrofobik etkilesimlerin fiziksel ¢apraz bag islevi
gormesi dinamik modiil degerlerine yansimig ve zamana bagli degisen dinamik
modiil degerleri elde edilmistir. Sisme test sonuglari ise, bu fiziksel ¢apraz baglarin
suda pargalanamayacak kadar kuvvetli oldugunu ortaya koymustur. Cekme testleri
ile jellerin yiiksek uzama kapasiteleri ve kendini iyilestirme davranislar
gbzlemlenmistir. Sonug olarak, yaklasik % 98 kendini iyilestirme etkinligine ve
yiiksek mekanik dayamima sahip hidrofobik modifiye hidrojeller, katanyonik
cozeltilerinde sentezlenmistir.
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SELF-HEALING HYDROGELS FORMED IN CATANIONIC SURFACTANT
SOLUTIONS

SUMMARY

Synthetic hydrogels are very similar to biological tissues and therefore, received
considerable attention for use in tissue engineering, drug release, soft contact lenses,
sensors, and actuators. One disadvantage of such hydrogels is mechanical weakness
and lack the ability to self-heal, which hinders their use in many application areas.
This poor mechanical performance mainly originates from their very low resistance
to crack propagation due to the lack of an efficient energy dissipation mechanism in
the chemically cross-linked polymer network. To obtain self-healing gels with a
high degree of toughness, one has to increase the overall viscoelastic dissipation by
creating a polymer network where cross-linking occurs via reversible breakable
cross-links with finite lifetimes, instead of permanent cross-links. Numerous studies
have been conducted in recent years to improve the mechanical performance of
hydrogels. Recently, our research group presented a simple strategy to generate
strong hydrophobic interactions between hydrophilic polymers leading to the
production of self-healing hydrogels. Large hydrophobes such as stearyl
methacrylate (C18) or docosyl acrylate (C22) could be copolymerized with the
hydrophilic monomer acrylamide (AAm) in a micellar solution of sodium dodecyl
sulfate (SDS). This was achieved by the addition of salt into the reaction solution.
Salt leads to micellar growth and thus enables solubilization of large hydrophobes
within the grown wormlike SDS micelles. After their solubilization and, after
incorporation of the hydrophobic sequences within the hydrophilic polymer chains
via micellar polymerization technique, strong hydrophobic interactions can be
generated in synthetic hydrogels. It was shown that the hydrophobic associations
between the polymer chains prevent dissolution in water and flow, while the dynamic
nature of the junction zones provides homogeneity and self-healing properties
together with a high degree of toughness. However, drastic structural changes were
observed when SDS micelles are removed from the physical gels. Several dynamic
characteristics of the gels including their self-healing behavior completely vanish
after extraction of SDS micelles, indicating the loss of the reversible nature of the
cross-linkages. These findings suggest that the presence of surfactant is critically
important for the unique properties of self-healing hydrogels formed by hydrophobic
associations.

An alternative route to promote micellar growth is mixing of surfactants of opposite
charges. Aqueous mixtures of cationic and anionic surfactants, called catanionic
surfactants, exhibit unique properties and several types of microstructures arising
from the strong electrostatic interactions between the oppositely charged head
groups. Depending on the concentration and composition of surfactant systems,
temperature, and salt addition, they form mixed micelles, vesicles, lamellar phases,
precipitates, spheres, or rod-like structures. Mixtures of the anionic surfactant SDS
and the cationic surfactant cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) form mixed
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micelles in both SDS-rich and CTAB-rich solutions while between these
compositions, vesicles and formation of a 1:1 precipitate are observed.

Here, we prepared physical polyacrylamide (PAAm) hydrogels by micellar
copolymerization of AAm with 2 mol % C18 in aqueous CTAB/SDS solutions.
Since the Krafft point for CTAB in water was reported to be around 20 — 25°C, both
the gelation reactions and the characterization of the physical gels were carried out at
35°C. The surfactant and the initial monomer concentrations during gelation were
set to 0.24 M and 5 w/v %, respectively. We first investigated the growth of CTAB
micelles upon addition of SDS in the CTAB-rich region up to the onset of turbidity.
It was found that the viscosity of CTAB-SDS solutions increases with increasing
amount of SDS in the solution indicating the growth of CTAB/SDS micelles.
Simultaneously, the solubilization extent of C18 increased with increasing SDS
content of the solution. The micellar copolymerization reactions were then carried
out and the physical gels formed were characterized by rheological and mechanical
measurements.  The physical gels formed in CTAB/SDS solutions exhibited
frequency- or time-dependent dynamic moduli indicating the temporary nature of the
hydrophobic associations having lifetimes of the order of seconds to milliseconds.

It was also shown that all the physical gels are insoluble in water as well as in
organic solvents. When put in a large excess of water, they swell and eventually
attain equilibrium (relative) degrees of swelling around 4. Temporarily, the degree of
swelling passes through a distinct maximum due to the large osmotic pressure of the
enclosed ionic surfactants that are gradually extracted. Gel fractions (mass of dry,
extracted network/mass of the monomers in the comonomer feed) were close to 1
over the whole range of SDS % studied confirming the existence of strong
hydrophobic associations that are not destroyed during the expansion of the gel in
water. Although the physical gels were insoluble in water, they could easily be
solubilized in aqueous 0.1 — 0.3M SDS or CTAB solutions. These solutions
exhibited low viscosities (~10?Pa.s) independent on the type of the gel, which is
attributed to the weakening of the hydrophobic interactions due to the surfactant
micelles. On the other hand, when swelling tests are conducted in a limited volume
of water, e.g 10 mL of water per 1 g of gel sample, complete dissolution of the gel
takes place typically within several days. The surfactant concentration then drops to
approx. 1/10 of the original one (24 mM), but this is still far above the cmc and the
micelles provide for the temporary nature of the associations. These solutions
containing 0.5 w/v % polymer also exhibited similar and low viscosities. Thus, the
necessity of the presence of the surfactant micelles in the solutions prevents
visualization of the blockiness of the network chains.

To gain insight into the extent of hydrophobic interactions inside the gels, they were
dissolved in CTAB/SDS solutions at 35°C having the same concentration (0.24 M)
and composition (0 to 15 % SDS) as those used for gel preparation. 10 mL of
surfactant solution was applied per 1 g of gel sample so that the polymer
concentration became 0.5 w/v-% In this way, we were able to solubilize the gels
while the surfactant environment of the disintegrated network chains remained
unchanged. The solutions of polymers formed with 0 and 5 % SDS showed rather
low viscosities, those with 10 and 15 % exhibited higher viscosities at low shear rates
and marked shear thinning. Since the increase in the viscosity with rising SDS %
may be attributed to the micellar growth rather than to the increasing associativity of
polymers, we also measured the viscosities of the surfactant solutions without the
polymers. It was found that the relative viscosity increase due to the polymer rapidly
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increases with rising SDS % indicating increasing associativity of the network chains
as the amount of SDS at the gel preparation is increased. From these results, it is
clear that the network chains formed in surfactant solutions with 10 and 15 % SDS
show remarkable associativity. We may attribute this to the pronounced blockiness
of the network chains as well as to the increasing size of wormlike CTAB micelles
surrounding the hydrophobic blocks.

Tensile tests were also conducted on cylindrical gel samples of various SDS content.
Although those formed at 0 and 5 % SDS exhibited very high elongation ratios, they
were too slippery to be measured accurately due to the sample slippage from or
breakage at the grip. Increasing amount of SDS from 10 to 15 % decreased the
elongation ratio at break from 5000% to 1800%, while the ultimate strength
increased from 6 to 10 kPa. This finding confirms increasing associativity of the
network chains.

The reversible dissociation - association of the cross-link zones in the gel network
also provides self-healing property to the present hydrogels. When the fracture
surfaces of ruptured gel samples are pressed together, the pieces merge into a single
piece. The joint reformed withstands very large extension ratios as the original gel
sample before its fracture. The healing efficiency of the physical gels could be
quantified using the gels formed at 15 % SDS. The samples were cut in the middle
and then, the two halfs were merged together within a plastic syringe (of the same
diameter as the gel sample) at 35°C by slightly pressing the piston plunger. The
healing time was set to 30 min and each experiment was carried out starting from a
virgin sample. An average healing efficiency of 98 % was found using several gel
samples. The healing behavior of gels was also demonstrated by oscillatory
deformation tests. The gel samples were subjected to 4 successive time-sweep tests
for 2 min at a strain amplitude of » = 0.01 followed by strain-sweeps between », =
0.01 and 4. The dynamic moduli of all gels could be recovered after each cycle
indicating that the damage done to the gel samples at large deformations is
recoverable in nature.

In conclusion, the internal dynamics of self-healing gels formed in CTAB/SDS
solutions are controlled by the associativity of the network chains, which in turn
depends on the size of CTAB micelles. The results also show that replacement of
SDS-NaCl with CTAB/SDS mixed micellar system further improves the mechanical
performance of self-healing hydrogels.
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1. GIRIS

Sentetik hidrojeller biyolojik dokulara benzerlikleri nedeniyle; doku miihendisligi,
ilag salim sistemleri, yumusak kontak lensler, sensorler ve daha bir ¢ok uyguluma
alaninda kullanilmaktadir [1-5]. Zayif mekanik Ozellikleri ve kendini onarma
yeteneklerinin olmamasi ise hidrojellerin kullanim alanlarmi  kisitlamaktadir.
Kimyasal capraz bagli polimer ag yapisinda kirilma enerjisinin etkin bir sekilde
dagitilamamas1 ve bu nedenle kirilma dayanimlarmin az olmas: hidrojellerin
mekanik performasini diisiirmektedir [6-15]. Hidrojellerin mekanik performansini

arttirmak amaciyla bir ¢ok ¢aligma yapilmaktadir [16-18, 20-22, 93].

Sinirl yasam siirelerine sahip ve tersinir kirilma (ayrilma-birlesme) 6zelligi gésteren
fiziksel capraz baglar, kimyasal jellerin icerdigi siirekli ¢apraz baglarin aksine
kirilma enerjisinin ag yapida etkin olarak dagitilmasini saglamaktadirlar. Miseller
kopolimerizasyonu ile, hidrofilik polimer zincirleri arasinda kuvvetli hidrofobik
etkilesimler olusturularak, fiziksel ¢apraz bagh jeller sentezlenebilmektedir [19, 23-
29, 44]. Bu teknikte hidrofobik etkilesimleri olusturan hidrofobik bloklar, suda
¢Oziinmeyip misel i¢ersinde ¢oziinen hidrofoblarin polimerlestirilmesi ile elde edilir.
Ancak uzun alkil zincirli hidrofoblarin, 6rnegin alkil zincir uzunlugu 16 karbondan
biiyiik olan n-alkil (met)akrilat monomerlerinin, miseller igerisinde ¢6ziinmemesi, bu

teknigin dezavantaji olarak karsimiza ¢ikmaktadir [31-33, 44].

Sicakliga, tuz ilavesine, surfaktan ¢ozeltilerinin bilesimine ve konsantrasyonuna
bagli olarak surfaktan molekiillerinin kiiresel, lamelimsi, solucan benzeri gibi misel
yapilarn1 meydana getirdigi bilinmektedir [34-40]. Surfaktan c¢ozeltilerine tuz
ilavesi, miseli olusturan surfaktan molekiilleri arasindaki elektrostatik itme
kuvvetlerinin azalmasina, misel boyutunun artmasina ve buna bagli olarak uzun alkil
zincirli hidrofoblarin miseller igerisinde ¢6ziinmesine olanak saglamaktadir [41-43].
Sodyum dodesil siilfat (SDS) c¢ozeltilerine sodyum kloriir (NaCl) ilave edilerek,
stearil metaktrilat (C18) ve dokosil akrilat (C22) gibi uzun alkil zincirli hidrofoblarin
hidrofilik monomer akrilamid (AAm) ile kopolimerizasyonu, bu sayede

geceklestirilebilmistir [44].



Fiziksel ¢apraz bag islevi goren kuvvetli hidrofobik etkilesimler ile olusturulan
hidrojellerin suda dagilmadigi ve yiiksek mekanik dayanima sahip oldugu
goriilmiistiir. Ayrica igerdikleri fiziksel ¢apraz baglarin dinamik yapisi sayesinde bu
jeller, kimyasal ¢apraz bagl jellere oranla cok daha fazla homojendir ve kendini
iyilestirme davranigi gostermektedir [44, 45]. SDS misellerinin uzaklastirilmasi ile
jel yapisinda 6nemli degisiklikler meydana gelmektedir [45]. Bu degisikliklerden biri
de, kendini iyilestirme davranigmin yani fiziksel ¢apraz baglarin dinamik yapisinin
ortadan  kaybolmasidir. Bu  durum, kendini iyilestirme  davraniginin
gozlemlenmesinde jel yapisinda bulunan surfaktan molekiillerinin 6nemini ortaya

koymaktadir.

Iki veya daha fazla tiirde surfaktan kullanilarak da farkli boyut ve sekillerde miseller
elde edilebilmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda katyonik ve anyonik surfaktanlarin
sulu ¢ozeltilerinin karistirilmasi ile elde edilen ¢ozeltiler, katanayonik surfaktan
¢ozeltileri olarak adlandirilmaktadir [48]. Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ve
SDS kullanilarak hazirlanan katanyonik misel ¢ozeltileri, SDS-zengin ve CTAB-
zengin bilesimlerde farkli sekil ve boyutlardaki miselleri igermektedirler. SDS ve
CTAB c¢ozeltileri 1:1 oranlarda karistirildiklarinda ise, surfaktan molekiillerinin bas
gruplar1 arasinda meydana gelen elektrostatik etkilesimler nedeniyle ¢okelti meydana

getirmektedirler [46-48].

Bu tezin amaci, SDS-CTAB ¢o6zeltilerinde hidrofobik monomer stearil metakrilat
(C18) ve hidrofilik monomer AAm kullanilarak, miseller kopolimerizasyonu ile
fiziksel ¢apraz bagli poliakrilamid (PAAm) hidrojelleri sentezlemektir. CTAB’ 1n
sudaki Krafft sicakliginin 20-25 °C [49] olmasi nedeniyle, jellerin sentez ve
karakterizasyonu 35 °C’ de gergeklestirilmistir. Toplam surfaktan konsantrasyonu
0,24 M; toplam monomer konsantrasyonu ise % 5 ag/hac ve monomer karigimindaki
C18 miktar1i molce % 2 olarak sabit tutulmustur. Baslangicta, SDS-zengin ve CTAB-
zengin katanyonik surfaktan g¢ozeltilerinin viskozite Olgimleri yapilmis ve misel
boyutlarinda meydana gelen degisimler incelenmistir. CTAB-zengin cozeltilerde
misel boyut artisnin meydana geldigi gozlenmis ve bu ¢ozeltilerin C18 ¢ozme
kapasitesi arastirilmistir. Ardindan, bu katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinde hidrofobik
monomer CI8 ve hidrofilik monomer AAm’ in miseller kopolimerizasyonu
gerceklestirilmistir. Sonugta, SDS konsantrasyonuna bagl olarak ag yapilar1 farkl ve

kendini iyilestirme yetenegi olan fiziksel hidrojeller elde edilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Polimerik Jeller

Jeller, iic boyutlu ag yapiya sahip ve c¢oziicii ile sigebilen polimerler olarak
tanimlanmaktadir. igerdikleri ¢oziicii jellere yogunluk katarak ii¢ boyutlu yapmin
¢okmesini engellerken, lic boyutlu ag yap1 da ¢oziicliniin akmasmi engeller ve bir
arada tutar. Baska bir ifadeyle; jellerde bulunan ag yap1 jelin hareketini kisitlarken,
ag yapida hapsedilmis ¢6ziicii ise jellerin hareketliligini saglamaktadir. Jeller, kati-
sivi arast bir davranis sergilemekte ve bu davranmis kimyasal bilesimlerine bagl
olarak kat1 veya viskoz s1vi davranigima yaki olabilmektedir. Ayrica kati ve sivilarda
bulunmayan sisme, c¢oziicii absorplama, dis uyarilara sigme-biiziilme ile cevap
verebilme gibi bir ¢ok 6zellik ve davranisa sahiptirler. Bu karakteristik ozellikler,
Sekil 2.1° de gosterilen polimerik jel yapisini olusturan, ag yapi ve sivi ortam

bilesenlerinin etkilesimine baghdir [50-52, 56].

Coziicii Molekiilleri

N ¢ Capraz Bag

Polimerik Ag Yapi

Sekil 2.1 : Polimerik jel yapisinin sematik gdsterimi

Jeller, bircok sekilde siniflandirilabilmektedir. Bunlardan bazilar1 asagida

belirtilmistir:



Polimer cesidine gore jeller; dogal, sentetik ve hibrid jeller olmak {iizere iice
ayrilmaktadir. Dogal jeller, proteinler, polisakkaritler ve yiyeceklerin yapisinda
bulunurken; hibrid jeller, medikal malzemelerde, yapay deri ve korneada; sentetik

hidrojeller ise kontak lensler olarak kullanilabilmektedir.

Diizenlenis bicimlerine gore jeller; mikro ve makrojeller olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Mikrojeller, polimer zincirlerinin zincir i¢i; makrojeller ise zincirler

arasi ¢apraz baglanmasi sonucunda meydana gelmektedirler.

Coziicii iceriklerine gore jeller; igcerdikleri ¢oziicii ortamu hava ise, aerojel veya

kurujel; su ise, hidrojel ve organik ¢oziicii ise, organojel olarak adlandirilmaktadir.

Capraz bag cesitlerine gore jeller; fiziksel ve kimyasal capraz bagli jeller olmak
iizere ikiye ayrilmaktadir. Kimyasal ¢capraz bagli baska bir ifadeyle kimyasal jeller,
kovalent baglarla olusan ¢apraz baglar1 icermektedir. Fiziksel jellerdeki capraz
baglar ise; hidrojen baglari, koordinasyon baglar1 gibi ikincil kuvvetlerle
olusabilmektedir. Jellesme, capraz baglarm olusumu ile meydana geldiginden bu

smiflandirma diger smiflandirmalara oranla daha ¢ok tercih edilmektedir [56].

2.2 Hidrojeller

Hidrojeller, kimyasal ya da fiziksel baglarla olusan ve olduk¢a fazla miktarda suyu
absorplama kapasitesine sahip ii¢ boyutlu ag yapilardir. Baska bir ifade ile; ag yap1
ve ¢oziicii olmak tlizere iki temel bilesenden olusan polimerik jeller, ¢6ziicii olarak su
iceriyorsa hidrojel admi almaktadir [55-59]. Sentetik hidrojeller; kendilerine has
ozellikleri (olduk¢a yiiksek su miktarda absorplama kapasitesi, diisiik arayiizey
gerilimi, hidrofilik yapilar1 gibi) sayesinde kontakt lensler, hiicre immobilizasyonu,
kontrollii ilag salimi, protein saflagtirilmasi, biyomalzeme yapimi ve bebek bezleri
gibi bir ¢ok kullanim alanina sahiptirler [60-62]. Hidrojellerin bu karakteristik
ozelliklerinin belirlenmesinde icerdikleri c¢apraz baglar ve polimer zincirlerinin
diizenlenisi onemli bir rol oynamaktadwr. Bu nedenle hidrojeller, capraz bag
olusumuna gore kimyasal capraz bagl ve fiziksel capraz bagli olmak {izere iki grupta

smiflandirilmistir (bknz. Bolim 2.1).



Kimyasal ¢apraz bagl hidrojellerin sentezinde kullanilan ¢apraz baglayicilar, toksik
ozellige sahiptir ve kullanimdan once jel ag yapisina girmemis olanlarmin
cogunlukla uzaklastirilmalar1 gerekir. Aksi halde hidrojellerin kullanildig1 biyolojik
sistemlerde istenmeyen reaksiyonlara neden olmakta ve bu hidrojellerin kullanim

alanlarini kisitlamaktadir.

Capraz baglarin hidrojel yapisinda homojen olarak dagilmamasi, mekanik kararlilig1
yiiksek jellerin elde edilmesinde en biiyiik problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Rastgele dagilan gapraz baglar, ag yapida farkli uzunluklarda polimer zincirlerinin
olusmasma neden olarak jellere uygulanan basincin etkin bir sekilde dagilmasini
engeller. Sonugta jelde hizla biiyiiyen, yayilan kiriklar meydana gelir. Bu nedenle;
yiiksek basing gerektiren uygulamalarda, kirilgan yapiya sahip kimyasal jeller yerine
icerdikleri hareketli capraz baglar nedeniyle kirilmaya dayanikl fiziksel jeller tecih
edilmektedir. Fiziksel jellerin kirilmaya karsi dayanikliligi igerdikleri kovalent
olmayan (Hidrojen bagi, koordinasyon bagi gibi), hareketli ¢apraz baglardan
kaynaklanmaktadir. Bu fiziksel ¢apraz baglar, kirilma enerjisinin ag yapida etkin bir
sekilde dagitilmasini saglar ve kirilmaya karsi jelin direncini arttirir. Enerjiyi
viskoelastik olarak dagitabilme yetisi, yani hidrojelin kirilmaya kars1 direnci tokluk
ile iligkilidir ve tokluk hidrojellerin en ¢ok istenen 6zelliklerinden biridir [2, 3, 63].
Kirilma enerjisinin etkin bir sekilde dagitildigi mekanizmaya, dolayist ile kirik
yayilma hizinin yavas oldugu yiiksek toklukta jellerin elde edilmesi i¢in son yillarda
gelistirilen bir¢ok yontem vardr [6,8,10,11]. Bu yontemlerden Bolim 2.3” te

bahsedilecektir.

2.3 Mekanik Dayanim Yiiksek Jeller

2.3.1 Cift ag yapih jeller

Mekanik dayanimi yiliksek hidrojellerin elde edilmesinde en dnemli yontemlerden
biri ¢ift ag yapili (Double network, DN) jel sentezidir. Gong ve Osada tarafindan
Onerilen bu yontem ile % 60-90 oraninda su igeren ve oldukca yiiksek kirilma
mukavemetine sahip hidrojeller sentezlenebilmektedir [6]. DN jelleri, i¢ ice gegmis
sert ve kirilgan birinci ag yap1 ile yumusak ve esnek ikinci ag yapidan meydana
gelmektedir. DN jel yapisinin sematik gosterimi Sekil 2.2° de verilmektedir. Bu

jellerin elde edilmesinde iki 6nemli parametre s6z konusudur:



1- Birinci ve ikici ag yapilarin birbirine molar orani

2- Capraz bag yogunluklarmin molar orani

- B

siizeg
Cift Ag Yapil Jel

Sekil 2.2 : DN jel yapisinin sematik gosterimi [6]

Birinci ag yapi, kuvvetli elektrolit bir monomer ile ¢apraz baglayicinin serbest-
radikal kopolimerizasyonu ile elde edilir. Ardindan ikinci ag yapiy1r olusturacak
monomer ile az miktarda ¢apraz baglayici igeren ¢ozeltide, birinci ag yapiya sahip ve
% 90’ u su olan jelin sisme dengesine gelmesi beklenir. Ikinci monomerin
polimerlesmesi ile oldukca gevsek ve lineer ikincil bir ag yapi olusur. Sonugta,
icerdigi diisiik polimer konsantrasyonuna ragmen yiiksek toklukta jeller elde edilir.
DN jellerinin yiiksek mukavemeti; bu lineer olmayan i¢ ice ge¢mis birinci ve ikinci
ag yapilarindan kaynaklanmaktadir. DN jelleri, birinci ag yap1 sayesinde sert, ikinci

ag yapi sayesinde esnektirler [7, 64].

2.3.2 Topolojik jeller

Topolojik (Topological, TP) jeller, ilk olarak Okumura ve calisma arkadaslar
tarafindan sentezlenmistir. Fiziksel ve kimyasal ¢apraz baglar yerine, sekiz seklinde
topolojik olarak bir birinin i¢ine ge¢mis capraz baglar iceren ve bu capraz baglarin
polimer zincirleri tizerinde kayarak hareket edebildigi jellerdir. TP jellerinin yapist

sematik olarak Sekil 2.3’ te gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 : Topolojik (TP) jel yapisinin sematik gdsterimi [8]

Bu jellerin igerdigi polimer zincirleri ipe, c¢apraz baglar ise makaraya
benzetilmektedir. Sekize benzer i¢i i¢e ge¢mis yapilart nedeniyle bu capraz baglar,
polimer zincirleri iizerinde makara gibi hareket ederek uygulanan kuvveti
dengelerler. TP jelleri bu yapilar1 sayesinde, kopmadan, orjinal boyutlarinin yaklasik
20 kat1 uzatilabilmektedirler [8].

2.3.3 Nanokompozit jeller

Nanokompozit ( Nanocomposite, NC) jeller, polimer, kil ve sudan olugmaktadir.
Hidrojel sentezinde kullanilan kil, diskler halinde ag yapida dagilarak ¢apraz bag
islevi gormektedir. Sekil 2.4° te NC jellerin yapis1 sematik olarak gosterilmektedir.
Organik-inorganik ag yapilar1 nedeniyle igerdikleri gok amagli ¢apraz baglar ve kisa

polimer zincirleri, bu jellerin mekanik dayanimin yiiksek olmasmi saglamaktadir.

Polimer
zinciri

Sekil 2.4 : :Nanokompozit (NC) jel yapisinin sematik gosterimi [65]



Haraguchi ve calisma arkadaslari, akrilamid (AAm) bazli monomerler ve Laponit
kullanarak NC jeller sentezlemiglerdir [65-67]. Burada Laponit, N,N-
metilenbis(akrilamid) (BAAm) gibi klasik kimyasal c¢apraz baglayict yerine
kullanilmis ve fiziksel ¢apraz baglari meydana getirmistir. Laponit igeren bu jellerin
oldukga yiiksek tokluga, cekme mukavemeti ve modiiliine sahip oldugu goriilmiistiir.
Sekil 2.5’ te gosterildigi tizere NC jelleri orjinal uzunluklarmin yaklasik 1000 kat1
kadar uzatilabilmektedir. Okay ve ¢alisma arkadaslari, NC jellerinin 6zelliklerinin
icerdikleri kil miktarina ve monomer ¢esidine gore degistigini ortaya koymustur [ 68-
70].

Sekil 2.5 : Farkli deformasyon tiplerine (a-¢ekme, b-biikiilme, c-diigiimleme, d-
diigiimleme ve ardindan ¢ekme) dayanikli NC jelleri [65]

Sonug olarak; capraz bag islevi goren kil kullanilarak sentezlenen NC jellerinin
yiiksek tokluk, cekme mukavemeti ve ¢ekme modiiliine sahip oldugu goriilmiistiir.
Ayrica reolojik dlgtimler, NC jellerinin gosterdigi yliksek mekanik ozelliklerin,
icerdikleri etkin enerji dagitim mekanizmasindan kaynaklandigini ortaya

koymaktadir [68].



2.4 Kendini Tyilestirme Davrams:

Biyolojik malzemelerin kendini onarabilme (iyilestirme) yetenekleri, bu
malzemelerin olaganiistii 6zelliklerinden biridir. Kendini iyilestirme davranisi tek bir
molekiilde (DNA onarimi gibi) goriilebildigi gibi kirilan kemiklerin kaynasmasi,
yaralarin iyilesmesi v.b. durumlarda da makroskopik olarak gozlenebilmektedir.
Deride meydana gelen bir yaranin kendini onarmasmin sematik gosterimi Sekil 2.6’
da verilmistir. Kirillan veya yaralanan doku tarafindan gonderilen kimyasal sinyaller
sayesinde onarict maddeler bu bolgeye gonderilir ve bu sayede kendini iyilestirme
davranig1 biyolojik dokularda gézlemlenmektedir. Sentetik malzemeler ise, benzer
bir mekanizmaya sahip olmadiklarindan kendini onarma yeteneginden yoksundur
[71].

S A A T
- KanPihtisi
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=T G[a_rgiclj:syonuﬁf NP Der
Sekil 2.6 : Deride meydana gelen bir yaranin kendini onarmasinin sematik
gosterimi[ 72]

Malzemelerde meydana gelen kirilmalar ve diger hasarlar mikroskopik olarak baslar,
kirilma enerjisinin yapida etkin bir sekilde dagitilamamasi nedeniyle kirik biiyiir ve
malzeme boyunca yayilir. Hava tagitlari, arabalar, gemiler, savunma ve ingaat
sektorlerinde oldukca yogun kullanilmalar1 nedeniyle; hasarlarin kolay kontrol veya
tamir edilebildigi polimerlerin sentezi olduk¢a Onemli hale gelmistir. Uygulama
zorlugu, uzun vakit almasi, maaliyetinin yiiksek olmasi ve polimerin Omriinii
kisaltmas1 gibi nedenlerle yapistrma, kaynak v.b. disaridan uygulama gerektiren
klasik yontemler yerine; onarmmin polimerin i¢ yapisi sayesinde saglanmasi 6nem
kazanmustir. Bu sebeple 1980 lerden bu yana, biyolojik sistemlerdeki mekanizmalar

model almmarak, kendini onarma yetenegine sahip polimerler gelistirilmeye

calisilmaktadir [73, 74].



Kendini iyilestirme yetenegine sahip malzemeler, yapilarinda meydana gelen hasarin
ardindan orjinal hallerine kismen ya da tamamen geri donebilmektedirler. Ideal
haldeki kendini iyilestirebilen malzemeler ise, hasar1 meydana getiren etmen ortadan
kalkar kalkmaz, aniden ve tamamen orjinal 6zelliklerine donebilmektedir. Kendini
iyilestirme mekanizmasi, polimerlerde bazen kendiliginden bazen ise digaridan etki
ile ortaya ¢ikabilmektedir [35]. Polimerlerde mikroenkapsiilasyon [76-79], hidrojen
bag1 etkilesimleri [80, 93], disulfid baglar1 [22] gibi birgok sekilde kendini

tyilestirme saglanabilmektedir.

o Katalizor ® p ¢ o o
_ ©
o lyilestirme ajanl

]
Mikrokapsiil

~
Polimerlesmis
’ iyilestirme ajani

Kirik ¢ ~
-0 0.

Sekil 2.7 : Mikroenkapsiilasyon teknigi ile saglanan kendini iyilestirme davraniginin
sematik gosterimi[75]

Mikroenkapsiilasyon yonteminde, polimerin kendini iyilestirmesini saglayacak
kimyasal madde, polimer yapisinda bulunan mikrokapsiiller igersinde; katalizor ise
polimer matrisinin i¢inde dagilmis halde bulunur. White ve ¢alisma arkadaslari, bu
yontemle ilk defa yiiksek kendini iyilestirme yetenegi olan epoksi bazli malzemeler
elde etmislerdir. Kirilma meydana geldiginde, mikrokapsiiller kirilarak iyilestirmeyi
saglayacak madde kirigin i¢ini doldurur ve polimer matrisinde bulunan katalizor ile
reaksiyona girer. Bu sayede meydana gelen kirik bliylimeden tamir edilmis olur ve
kendini iyilestirme gerceklesir. Kendini iyilestirmeden sonra bu malzemelerin orjinal
ozelliklerinin (kirilma mukavemeti, tokluk gibi) yaklasik olarak % 70’ ini geri
kazandig1 goriilmiistiir [76-78, 82-83]. Sekil 2.7’ de mikroenkapsiilasyon teknigi ile

saglanan kendini iyilestirme davranis1 sematik olarak gosterilmistir.
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Dry ve Sottos tarafindan i¢i bos lifler (hallow fibers), iyilestirme ajanini polimer
icerisinde tutmak i¢in kullamlmstir [84-88]. Iyilestirme ajanini igeren ve salan bos
lifler ile kendini iyilestirme mekanizmasinin sematik gosterimi Sekil 2.8° te
verilmistir. Mikroenkapsiilasyon teknigi ile bos lif teknigi arasinda bir takim
benzerlikler bulunmaktadir; fakat, lif sistemi kullanildiginda yasanan iiretim
problemleri mikroenkapsiilasyon teknigine gore daha fazladir. Mikroenkapsiilasyon
teknigi genellikle seramikler, camlar gibi kirilgan malzemelerde kullanilmaktadir

[75].

Bulk Malzeme

Kirigin
Bliylimesi

iyilestirme
Ajaniile Dolu
Lifler

iyilestirme
Ajaniile —»
Dolan Kirik

Kirikta |
polimerlesmis —»
iyilestirme ajani

Sekil 2.8 : Bos lif bazli kendini iyilestiren kompozitlerin iyilegsme mekanizmasi [86]
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Yamaguchi ve arkadaslar1 tarafindan malzeme igerisinde bulundugu ortam
kosullarinda kirilan veya kesilen yiizeyde, molekiiler boyutta kopan ve serbest
haldeki zincirlerin birbirine diflizyonu ile kendini iyilestirme davranist saglanmistir
(Sekil 2.9). Bu tir kendini iyilestiren malzemeler ii¢ fonksiyonel gruba sahip
katalizor ile sentezlenmis poliliretan ag yapiya sahiptir. Bu malzemelerde kesilen
ylizeyler bir araya getirilerek hizli  ve etkili kendini iyilestirme

saglanabilmektedir[89].

Molekiiler Model iyilesme Asamalari

Polimerin kesilmesi ve kesilen
yiizeyde artan asili, serbest
zincirler

Kesilen yuzeylerin bir aray
getirilmesi ve asili, serbest
zincirlerin difiizyonu

o o ~
"'\ %\’“ Kesilip Birlestirilen ylizeylere

‘760' ‘(.'—\ yakin zincirlerin devam eden

diflizyonu
X«f\

Sekil 2.9 : Capraz bagli malzemelerde zincirlerin birbirine difiizyonu ile gerceklesen
kendini iyilestirme davranisinin sematik gosterimi [89]

Polimer matrisinde tersinir baglarin dahil edilmesi ile saglanan kendini iyilestirme
davranisinin patenti Harreld ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan alinnustir. Iyilestirme
kesilmis ylizeylerin bir araya getirilmesi ile veya c¢oziicii ile zincir hereketi
saglanarak baglatilir [90]. Kendini iyilestirme ile son donemde ortaya c¢ikan
calismalardan bir digeri ise; hidrojen baglari ile olusturulan kauguk benzeri polimerin
kirilan veya kesilen yiizeylerinin bir araya getirilmesidir (Sekil 2.10). Burada kendini

iyilestirme malzemenin 1sitilmasi ile baslar ve kopan hidrojen baglar1 yeniden

olugmaktadir [91-93].
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Sekil 2.10 : Leibler ve calisma arkadaglar tarafindan onerilmis supramolekiiler
polimerlerin kendini iyilestirme davranigi [93]

Kauguk ag yapi1 icerisinde disulfit baglar1 olusturularak da kendini iyilestirebilen
malzemeler {iiretilebilmistir. Bu mekanizma, kirilan yiizeydeki disulfit gruplarmin
karsilikli olarak yeni ¢apraz baglar meydana getirmesine dayanmaktadir (Sekil 2.11).
Kendini 1iyilestirme Ozellikleri nedeniyle bu malzemeler kaplama olarak

kullanilabilmektedir [22].

Sekil 2.11 : Disiilfit baglarinin kirilmasi ve kirilan sulfit baglarinin yeni ¢apraz
baglar meydana getirmesinin sematik gosterimi [22]

2.5 Hidrofobik Etkilesimlerle Olusturulan Kendini Onarabilen Hidrojeller

Hidrojellerin toklugunu arttrmak igin birgok yontem One siiriilmiis ve mekanik
dayanim yiiksek cift ag yapili, topolojik ve nanokompozit gibi bir ¢ok hidrojel
gelistirilmistir (bknz. Bolim 2.2). Hidrofobik bloklar igeren hidrofilik polimer
zincirlerinin sentezi ile benzer sekilde yliksek mekanik dayanima sahip ve ayni
zamanda kendini iyilestiren hidrojeller sentezlenebilmektedir. Bu jeller hidrofobik

modifiye hidrojeller olarak adlandirilmaktadir [44, 45].
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Hidrofobik etkilesimler, polar olmayan hidrofoblar arasinda meydana gelmekte ve su
gibi polar bir ¢oziicli igerisinde ortaya ¢ikmaktadir. Su molekiilleri ile hidrofobik
molekiiller arasinda meydana gelen itme kuvvetleri, hidrofoblarin kiimelenmelerine
(bir araya gelmelerine) neden olmaktadir [94]. Termodinamik agidan hidrofobik
molekiillerin suda dagilmalarindan daha kararli bir durum olan kiimelenme davranisi,
benzer sekilde hidrojellerin icerdigi hidrofobik bloklarda da meydana gelmektedir.
Yani hidrofobik bloklarin bir arada durmasi, suda daginik bir sekilde durmalarindan
daha olast bir durumdur. Hidrofobik bloklar arasinda olusan bu hidrofobik
etkilesimler, olduk¢a kisa yasam siirelerine sahiptir ve fiziksel capraz bag islevi

gormektedir [95].

Kimyasal jeller igerdikleri sabit ¢apraz baglar nedeniyle kirilma enerjisini ag yapida
dagitamaz, depolarlar ve bunun sonucunda da kirilirlar [3, 96]. Kimyasal jellerin
kirilmaya kars1 direncleri oldukca disiiktiir. Kimyasal g¢apraz baglarin yerini
hidrofobik kiimelerin almasi ile olusan fiziksel ¢apraz bagl jellerin elastik modiil
(G”) degerleri degismezken, viskoz modiil (G ") degerlerinin arttig1 goriilmiistiir [9].
G”, malzemenin enerjiyi dagitma kapasitesini ifade etmektedir. Sonug olarak artan
G” degerleri, kimyasal jellerin aksine, hidrofobik etkilesimlerle olusan fiziksel
jellerde kirilma enerjisinin etkin olarak dagitilmasmi saglayan bir mekanizmanin
varligima isaret etmektedir. Kimyasal c¢apraz bagl jellerin kirilma enerjisini
depolayarak kirilmasi; fiziksel ¢apraz bagli jellerin ise kirilma enerjisini ag yapida

dagitmasinin sematik gosterimi Sekil 2.12” de verilmistir.

Kuvvet Kuvvet
—_ Kimyasal capraz R

Y Fiziksel capraz
A DAl baglar
4

Sekil 2.12 : Kimyasal ¢apraz bagl jellerin kirilma enerjisini depolayarak
kirilmasinin (A); fiziksel ¢capraz bagl jellerin ise kirilma enerjisini ag yapida
dagitmasinin (B) sematik gosterimi [21]

14



Hidrofobik etkilesimlerle olusan polimerler, son yillarda oldukca ilgi ¢ekmektedir.
Ozellikle hidrofobik modifiye poliakrilamidler (HMPAAm); boyalar, ilaclar,
kozmetik iirtinler ve yiyecek gibi bir ¢ok endiistriyel alanda yaygin kullanimlar1
nedeniyle en ¢ok ilgi ceken polimerlerdir [97, 98]. Hidrofilik AAm’ in hidrofobik bir
komonomer ile polimerizasyonununda en biiyiik sikinti, hidrofobik monomerin suda
coziinmemesidir. Bu sorun Candau ve g¢alisma arkadaslari tarafindan gelistirilen

miseller kopolimerizasyon teknigi ile asilmistir [25].

HMPAAm jelleri, suda ¢oziinmeyen hidrofobik monomer varliginda ve miseller
kopolimerizasyon teknigi kullanilarak, kimyasal ¢apraz baglayici BAAm ile AAm’
in kopolimerizasyonu sonucunda sentezlenmistir. Miselleri olusturmak i¢in anyonik
surfaktan sodyum dodesil siilfat (SDS) ve hidrofobik komonomerler olarak ise N-
butil-, N-heksil-, N-oktil-, N,N-diheksilakrilamid kullanilmistir. Bu ¢alisma ile; belli
bir kritik hidrofobik monomer konsantrasyonu iizerinde ve hidrofobik monomer
alkil zincir uzunlugu, X > 4 oldugu durumlarda, alkil zincir uzunlugunun artmasi ile

elde edilen jellerin toklugunun arttig1 sonucuna varilmistir [21].

Toklugu daha yiiksek hidrojellerin elde edilmesi i¢in kullanilacak uzun alkil zincirli
hidrofoblarin (stearil metakrilat, C18; dokosil akrilat, C22 gibi) SDS miselleri
icerisinde ¢oziinmemesi miseller kopolimerizasyon tekniginin uygulamalarini
kisitlamistir. Bu problem SDS misellerinin tuz ilavesi ile biiyiitiilmesi sonucunda
asilmig ve kimyasal c¢apraz baglayict BAAm olmadan HMPAAm jelleri
sentezlenebilmistir [44]. Elde edilen HMPAAmM jellerinde surfaktan molekiilleri ile
zayiflatilan kuvvetli hidrofobik etkilesimler, fiziksel ¢apraz bag islevi gormektedir.
C18 monomeri kullanilarak sentezlenen bu jeller, orjinal boyutlarinin yaklagik %
3600 kati1 kadar uzamakta ve kendini iyilestirme davranisi gostermektedir. C18
hidrofobik monomeri kullanilarak sentezlenen HMPAAm hidrojellerinin uzama
oncesi ve sonrasindaki durumu ile kendini iyilestirme davranisi, Sekil 2.13° te

gosterilmektedir.
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Sekil 2.13 : C18 hidrofobik monomeri kullanilarak sentezlenen HMPAAm
hidrojellerinin uzama 6ncesi (A) ve sonrasindaki (B) durumu, kendini iyilestirme
davranigi (C) [44]

HMPAAm jellerinin igerdigi fiziksel ¢apraz baglarm dinamik yapisinda surfaktan
molekiillerinin oldukga etkili oldugu goriilmiistiir. Reolojik dlgtimler, bu jellerden
surfaktan molekiillerinin uzaklastirilmasi ile fiziksel ¢apraz baglarin dinamik yapisini
kaybettigini ve jellerin kimyasal jeller gibi davrandigini géstermistir. Ayrica benzer
sekildle HMPAAm jellerinin gosterdigi kendini iyilestirme davranigi da surfaktan
molekiilleri uzaklastirildiginda ortadan kaybolmaktadir. Bu durum, HMPAAmM
jellerinin igerdigi fiziksel ¢apraz baglarin dinamik yapisinin, dolayis1 ile bu jellerin
mekanik ve kendini iyilestirme davranislarmin surfaktan molekiillerinin varhigi ile

yakindan iliskili oldugunu ortaya koymaktadir [45].

Bu ¢alismada, katanyonik (anyonik-katyonik surfaktan karisimi ile olusan) miseller
kullanilarak elde edilen HMPAAm jellerinin mekanik ve kendini iyilestirme
davraniglarma misel tipinin etkisi tizerinde durulmustur. Katanyonik miselleri
olusturmada anyonik surfaktan olarak SDS, katyonik surfaktan olarak ise

setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) kullanilmistir.
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2.6 Miseller Kopolimerizasyonu

Miseller kopolimerizasyonu, hidrofobik bloklar iceren hidrofilik polimerlerin sentezi
icin kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte; hidrofobik monomer, surfaktan
molekiillerinin olusturdugu miseller igerisinde, hidrofilik monomer ise su fazinda
¢ozlilmektedir. Hidrofobik monomerin miseller igerisinde ¢6ziinmesi, ortamda
yiikksek hidrofob igeren bolgeler olugsmasina ve karigimda faz ayrimi olmaksizin
saydam reaksiyon ortami elde edilmesine neden olur. Reaksiyon ortami makro
Olcekte homojen olmasina karsin, mikro 6lgekte heterojendir. Ciinkii hidrofoblarin
miseller i¢inde ¢oziinmesi, reaksiyon ortaminda hidrofob konsantrasyonu yiiksek
mikro bolgeler olusmasma neden olur [100]. Dolayisi ile bu teknik, reaksiyon
ortaminda farkli komonomerlerin rastgele dagilmasi ile gerceklestirilen ¢ozelti
polimerizasyonundan ve surfaktan molekiillerinin = kullanildigi  emiilsiyon
polimerizasyonundan oldukc¢a farklidir. Sonucta, yiiksek hidrofobik monomer
konsanstrasyonuna sahip mikrobdlgelerin olusmasi, miseller kopolimerizasyonu ile
hidrofilik polimer zincirleri lizerinde rastgele dagilmis hidrofobik bloklar elde

edilmesine yol agmaktadir.

o) &
o o > O “w O

Sekil 2.14 : Miseller polimerizasyonunun sematik gosterimi: hidrofilik monomer;
(0),; hidrofobik monomer; (®), surfaktan; ©~~, baslatici; * [100]

Misel ¢ozeltilerinde hidrofobik ile hidrofilik monomerlerin polimerlestirilmesi,
serbest-radikal mekanizmas: ile saglanir. Miseller kopolimerizasyonunun sematik

gosterimi Sekil 2.14” te verilmistir [100]. Reaksiyonun olasi ilerleyisi su sekildedir:

i.  Redoks basglatici sistemi, su fazinda bulunan hidrofilik monomerin

polimerizasyonunu baglatir.
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ii.  Biiyiiyen hidrofilik polimer zincirinin radikalik bas gurubu hidrofobik
monomer ile dolu misel ile karsilasir ve misel i¢erisinde bulunan hidrofobik

monomerler ile hidrofobik bloklar meydana getirir.

iii.  Radikalik bas grup, miselden ayrilarak su fazindaki hidrofilik polimerleri,
hidrofobik monomer ile dolu yeni bir miselle karsilagip hidrofobik blok

olusturana kadar polimerlestirir.

Belirtilen reaksiyon adimlari, biiyliyen poliakrilamid zincirinde bulunan radikalin

yagam siiresinin oldukc¢a kisa olmasina ragmen birgok kez tekrar eder [100].

Miseller kopolimerizasyonunda kullanilan en 6nemli parametre, misel basmna diisen
hidrofobik monomer miktart (Ny), hidrofobik monomer ile surfaktan misellerinin

molar konsantrasyonlarinin oranindan hesaplanabilmektedir (Bagint1 2.1) [25, 99].

- [Hidrofobik Monomer]
o [s] — kMK (2.1)

Nag g

Bagmti 2.1 de S ve KMK, sirasi ile surfaktan ve kritik misel konsantrasyonu; Nagg,
misellerin agregasyon sayisini ifade etmektedir. Ny, ayn1 zamanda hidrofilik polimer
zinciri tizerinde olusturulan hidrofobik bloklarm her birine ait hidrofobik {inite
sayisini, baska degisle hidrofobik blok uzunlugunu ifade etmektedir. Ortamda
bulunan hidrofobik monomer veya surfaktan konsantrasyonlarmin degistirilmesi ile
farkli  uzunluklarda  hidrofobik  blok  igeren  hidrofilik  polimerler
sentezlenebilmektedir [99]. Polimer zinciri basma diisen hidrofobik blok miktar1 (L),
bir diger 6nemli parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir ve asagida belirtildigi tizere

hesaplanir:

- ‘VH (21)
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fum, toplam monomer karisiminin igerdigi hidrofobik monomerin mol kesrini; N ise

polimerin zincir uzunlugunu ifade etmektedir.

Bir¢ok arastirmaci tarafindan yapilan calismalarda, misellerdeki yiiksek hidrofob
konsantrasyonu nedeniyle, hidrofoblarm polimer tizerinde bloklar halinde
dagilmasmin olast bir durum oldugu ortaya koyulmustur [101-108]. Reaksiyon
ortamindaki hidrofobik monomer/S orani degistirilerek, farkli Ny ve dolayisi ile L
degerlerine sahip kopolimerlerin sentezi miimkiindiir (Bagint1 2.1 ve 2.2). Bu sayede
miseller kopolimerizasyonu ile farkli fiziksel ag yapilara sahip ve buna baglh olarak

farkli 6zellikler gosteren kopolimerler elde edilebilmektedir.

2.7 Katanyonik Miseller ve Misel Biiyiimesi

Katyonik ve anyonik yiizey aktif madde karigimlar1 diger bir ifadeyle katanyonik
surfaktan sistemleri, saf surfaktan ¢ozeltilerinden daha yiizey aktif ve daha diisiik
kritik misel konsanstrasyonuna sahip olma gibi kendilerine has 6zelliklere sahiptir.
Katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinin en énemli 6zelliklerinden biri de, karsit yiiklii
bas gruplar1 arasindaki kuvvetli elektrostatik etkilesimler nedeniyle, misel olusumu
icin gerekli serbest enerjinin bu ¢ozeltilerde saf surfaktan ¢ozeltilerine oranla diisiik
olmasidir. Bu sayede; katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinde kiiresel, lamelli, kesecik
seklinde ve ¢okelti gibi bir cok mikroyap1 olusmaktadir. Katanyonik ¢ozeltilerin faz
davranisi; igerdikleri surfaktan konsanstrasyonuna, surfaktanlarin alkil zincirlerinin
uzunluklarma, sicakliga ve Kkatyonik/anyonik  surfaktan oranmna  gore

degismektedir[24, 42, 48, 109].

Miseller kopolimerizasyon teknigi ile hidrofobik modifiye hidrojellerin sentezi
esnasinda, 12 karbon atomundan daha fazla karbon i¢eren ve bu nedenle daha uzun
alkil zincire sahip olan hidrofoblarm miseller icerisinde ¢dziinmemesi en biiyilik
sorun olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Bu sorun, Bolim 2.5° te belirtildigi iizere,
anyonik surfaktan olan SDS ¢ozeltilerine sodyum kloriir (NaCl) tuzu ilave edilerek
misel boyutlarmin biiyiitiilmesi ile agilmistir. SDS misellerinin NaCl ile biiyiitiilmesi,
karsit yiikli iyonlarn ilavesi ile surfaktan molekiillerinin bas gruplar1 arasindaki
elektrostatik itme kuvvetlerinin azaltilmasi esasina dayanmaktadir. Elektrostatik itme
kuvvetlerinin azaltilmas1 ise, misel olusumu i¢in gerekli serbest enerjiyi

diistirmektedir. Yukarida belirtildigi iizere misel olusumu i¢in gerekli serbest enerji
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katanyonik surfaktan karigimlar1 ile de saglanabilmekte ve misel boyutlari
biiyiitiilebilmektedir[110, 111].

o3

Anyonik
SDS Katyonik
CTAB

+ 00
e .8. NaBr

e®o

Katanyonik gift
kuyruklu lipit

Sekil 2.15 : SDS ve CTAB’ da olusan katanyonik yapinin sematik gosterimi[48]

Bu calisma kapsaminda ve literatiirde ilk defa; hidrofobik modifiye hidrojellerin
sentezinde anyonik SDS ile katyonik CTAB’ den olusan katanyonik surfaktan
cozeltileri kullanilmistir. SDS ve CTAB’ da olusan katanyonik yapinin sematik
gosterimi Sekil 2.15 te verilmektedir. Uzun alkil zincirli hidrofobik monomer olan
C18’ in katanyonik surfaktan karisimi kullanilarak olusan ve biiyiiyen misellerde
¢Oziinmesi saglanmis ve AAm ile kopolimerizasyonu gerceklestirilebilmistir. Bu
sayede, SDS/CTAB oranlar1 farkli katanyonik surfaktan c¢ozeltileri ile farkl
hidrofobik blok uzunluguna sahip ve kendini iyilestirme 6zelligi olan hidrojeller

sentezlenebilecektir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler, yiizey aktif maddeler
(surfaktanlar), monomerler ve baslatict sistemi olmak iizere ii¢ ana grupta

siniflandirilmistir. Coziicii olarak ise destile su kullanilmistir.

Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB, Sigma), molekiil agirligi 364,45 g/mol olan
katyonik bir surfaktandir. Krafft sicakligi 20-25 °C’ olup, 25 °C sicakliktaki kritik
misel konsantrasyonu (KMK) 0,9 mM’ dir [49]. Anyonik surfaktan olarak ise
molekiil agirligi 288,38 g/mol olan sodyum dodesil siilfat (SDS, Merck)
kullanilmigtir. SDS’ in Krafft sicakligi 16 °C’ dir ve 25 °C sicakliktaki KMK’ nu 9.2
mM’ dir. Bahsi gegen surfaktanlar katanyonik misel sistemlerinin eldesi igin
kullanilmustir. Hidrojellerin sentezi ve karakterizasyonunda kullanilan surfaktanlar,

Sekil 3.1° de gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 : Hidrojellerin sentezi ve karakterizasyonunda kullanilan surfaktanlar

Kendini iyilestiren jellerin sentezinde akrilamid (AAm, Merck), hidrofilik monomer
olarak kullanilmistir. Molekiil agirligi 71,08 g/mol, erime noktasi ise 84-85 °C’ dir.
Hidrofobik monomer olarak kullanilan stearil metakrilatin (C18, Aldrich) % 65’ ini
n-oktadesilmetakrilat %35’ ini ise n-hekzadesilakrilat olusturmaktadir. Hidrojellerin

sentezinde kullanilan monomerler Sekil 3.2” de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2 : Hidrojellerin sentezinde kullanilan monomerler

Miseller kopolimerizasyonunda baglatici olarak amonyum persiilfat (APS, Sigma-
Aldrich), hizlandirict olarak ise N,N,N’,N - tetrametiletilendiamin (TEMED, Sigma)
kullanilmistir. APS’ nin molekiil agirligi 228,20 g/mol, erime noktas: 120 °C’ dir.
TEMED’ in molekiil agirhig1 116,21 g/mol, kaynama noktast ise 120-122 °C’ dir.
Miseller kopolimerizasyonunda kullanilan APS/TEMED baslatict sistemi Sekil 3.3°

te gosterilmektedir.

\// O " |
NH,* // o~ \//S//\ e \N/\/N\
APS | TEMED
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Sekil 3.3 : Miseller kopolimerizasyonunda kullanilan APS/TEMED baslatici sistemi
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3.2 Katanyonik Yiizey Aktif Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Katanyonik surfaktan ¢ozeltilerini elde etmek i¢in oncelikle katyonik surfaktan olan
CTAB ile anyonik surfaktan SDS’ n stok ¢o6zeltileri hazirlanmistir. Her biri 0,24 M
olan stok surfaktan ¢ozeltileri, 4,373 g CTAB ile 3,460 g SDS’ in ayr1 ayr1 50 ser
mL destile suda ¢o6ziilmesi ile elde edilmistir. Bu stok ¢ozeltilerden toplam hacim 10
mL olacak sekilde degisen hacim oranlarinda almarak 1 saat siireyle, 35 °C’ de
karistirilmis ve toplam surfaktan konsantrasyonu 0,24 M olan katanyonik ¢ozeltileri
elde edilmistir. 10” ar mL’lik katanyonik surfaktan ¢ozeltileri hazirlamak i¢in CTAB
ve SDS stok c¢ozeltilerinden alinan hacim miktarlar, katanyonik surfaktan

cozeltilerinin igerdigi molce SDS ve CTAB %’ leri Cizelge 3.1’ de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinin 10 mL’ si igin 0,24’ er M CTAB
ve SDS stok ¢ozeltilerinden alinan hacim miktarlari ile katanyonik surfaktan
cozeltilerinin igcerdigi molce SDS ve CTAB %’leri.

CTAB | SDS CTAB SDS
(mL) [ (mL) [ (mol %) | (mol %)
10,0 0,0 100 0
9,5 0,5 95 5
9,0 1,0 90 10
8,5 1,5 85 15
8,0 2,0 80 20
6,0 4,0 60 40
4,0 6,0 40 60
2,0 8,0 20 80
0,0 10,0 0 100

3.3 Hidrojellerin Sentezi

Kendini iyilestiren hidrojeller, CTAB ile SDS kullanilarak olusturulan katanyonik
surfaktan ¢ozeltilerinde AAmM’ in C18 ile 35 °C’ de kopolimerizasyonundan elde
edilmistir.

Denemelerde, toplam surfaktan konsantrasyonu 0.24 M olacak sekilde sabit
tutulmus, SDS miktar1 % 0 ile 15 mol arasinda degistirilmistir. Toplam monomer

konsatrasyonu % 5 ag/hac ve monomer karigimmdaki C18” in mol oran1 % 2 olarak

sabit tutulmustur.
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Katanyonik surfaktan ¢ozeltileri, Boliim 3.3 te belirtildigi tizere, CTAB ve SDS stok
cozeltilerinden, toplam hacim 10 mL olacak sekilde, degisen miktarlarda alinarak
(Cizelge 3.1) hazirlanmistir. Elde edilen misel ¢ozeltilerine 0,044 g C18 ilave edilmis
ve iki saat siireyle 100 rpm karistirma hizinda karistirilmistir. Bu siire sonunda
cozeltilere 0,456 g AAm eklenmistir. Cozeltiler, 30 dakika daha 100 rpm’ de
karistirildiktan sonra 25 uL TEMED ile APS (0,89 APS/ 10 mL su) stok
¢ozeltisinden 100 pL ilave edilmistir. Elde edilen reaksiyon ¢ozeltilerinin bir kismi
ile reolojik Olgiimler yapilirken geri kalan ¢ozelti ise 1° er mL’ lik siringalara
cekilmistir. Sirgaya cekilen ¢ozeltiler, 35 °C’ ye ayarlanmis kriyostatta bir giin
siireyle bekletilmis ve sisme testleri, mekanik Olgiimler i¢in uygun silindirik jel

ornekleri elde edilmistir.

3.4 Katanyonik Surfaktan Cozeltilerinin ve Hidrojellerin Karakterizasyonu

3.4.1 Reolojik Ol¢iimler

Reoloji, belli kosullar altinda malzemenin akis ve deformasyona karsi davranisini
inceleyen bilim dalidir. Malzemeye belli bir sinlizoidal deformasyon (gerilim veya
gerinim) uygulanir ve yine sinlizoidal olarak malzemenin cevabi (gerinim veya
gerilim) Olgiiliir. Uygulanan deformasyon ile malzemenin cevabi arasinda meydana
gelen faz farki; malzemenin elastik, viskoz ve viskoelastik olmasina gore farklilik
gosterir. Ideal elastik malzemelerde faz farki 0° iken, ideal viskoz malzemelerde ise
90°” dir. Viskoelastik malzemeler, hem elastik hem de viskoz davranis
gosterdiginden; bu malzemelerin faz farki 0° ile 90° arasindadir. Meydana gelen bu
faz farklar1 6l¢iilerek malzemelerin reolojik 6zellikleri belirlenebilmektedir. Reolojik
Olciimlerde uygulanan sinlizoidal deformasyon, malzemelerin cevabi ve meydana

gelen faz farki Sekil 3.4 te gosterilmektedir.
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Sekil 3.4 : Reolojik dl¢limlerde uygulanan sintizoidal deformasyon (gerilim veya
gerinim), malzemelerin cevabi (gerinim veya gerilim) ve meydana gelen faz farki

Faz Farki

Viskoelastik malzemelerin uygulanan kuvvete cevab1 kompleks modiil (G*) ile ifade

edilmektedir. Kompleks modiil ise asagida belirtildigi tizere hesaplanabilmektedir:

_ Gerilim S A
"~ Gerinim z (3.2)

Kompleks modiil bilesenlerinden elastik modiil (G’), viskoelastik bir malzemenin
enerjiyi elastik olarak depolayabilmesini; viskoz modiil (G ) ise malzemenin enerjiyi
dagitabilmesini temsil etmektedir [112]. Reolojik 6l¢iimlerle elde edilen kompleks
modiil degerlerinden elastik ve viskoz modiil degerleri hesaplanarak malzemenin
viskoelastik davranisi hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu tez caligmasi kapsaminda
sentezlenen ve viskoelastik 6zellik gdsteren polimerik jeller bu nedenle reolojik

Olclimlere tabi tutulmustur.
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:\ Konik Aci

Konik- Paralel Plaka Sistemi
Sekil 3.5 : Konik-paralel plaka sisteminin sematik gosterimi

Reolojik dlgiimler, 4° agilt ve 40 mm ¢apli konik-paralel plaka sistemi ile donatilmus
reometre (Gemini 150 Rheometer system, Bohlin Instruments) cihazi kullanilarak
gergeklestirilmistir. Konik-paralel plaka sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.5” te
verilmistir. 35 °C’ de gerceklestirilen Ol¢limlerde sicaklik kontrolii cihaza bagl
Peltier sicaklik iinitesi ile saglanirken, plaka sistemi tizerine takilan ¢oziicii haznesi
sayesinde de buharlasan ¢dziicii miktar1 en aza indirgenmistir. Olciimlerde plakalar

aras1 mesafe 150 um olarak ayarlanmistir.

Katanyonik surfaktan cozeltilerinin viskozite Slciimleri, 10°-10° kayma hizi
araliginda reometre cihazinda gerceklestirilmistir. Benzer sekilde katanyonik
surfaktan c¢ozeltilerinde sentezlenen kendini iyilestiren hidrojellerin jellesme
reaksiyonlar1 da reometre cihazinda gergeklestirilmistir. Jellesme reaksiyonlari, 6,3
rads® frekans altinda ve jellerin lineer viskoelastik davrams gosterdigi 0,01
deformasyon (gerinim, ) genliginde bes saat siireyle izlenmis, G’ ve G~ modiil

degerleri zamana bagl olarak kayit edilmistir.

e Frekans Taramasi
%
o Deformasyon
2 Genligi (7,)
>
£
= Zaman
)]
U}
¥,=0.01

@pin = 0,063 rads?
@ ox = 314 rads?

Sekil 3.6 : Frekans taramasinin sematik gdsterimi
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Reometre cihazinin plakalar1 arasinda elde edilen jellerin G* ve G” degerlerinin
frekans ile degisimini izlemek amaciyla jeller, frekans taramasina tabi tutulmustur.
Frekans taramalari, jellesme reaksiyonlarinda oldugu gibi 0,01 deformasyon
genliginde gergeklestirilmistir. Frekans taramasinin sematik gosterimi Sekil 3.6° da
verilmektedir. Frekans taramasmin ardindan jeller; basamakli deformasyon ve stres-

relaksasyon testlerine tabi tutulmustur. Belirtilen her test icin reometrede yeniden jel

sentezlenmistir.
e Zaman Taramasi Deformasyon Taramasi
z
] T 7 R
o~ Deformasyon
3 Genligi(y,) Y™n§
E
3 Zaman Zaman
O
®=6,3rads? @=6,3rads?
7%=0,01 7o,min=0101
t=200s Zomax = 4,00

Sekil 3.7 : Basamakli deformasyon testinin sematik gdsterimi

Hidrojellerin G’ ve G” degerlerinin 200 saniye siiresince zaman ile degisimi
izlendikten sonra, % 1-400 gerinim (0,01 ile 4 deformasyon genligi, %) araliginda
artan deformasyon degerleri ile degisimi incelenmistir. Zaman ve gerinim
taramalarmin bu sekilde ardi ardina dort defa uygulanmasi basamakli deformasyon
testi olarak adlandirilmistir. Basamakli deformasyon testini sematik gosterimi Sekil

3.7’ de verilmistir.

Stres-relaksasyon testleri, bir malzemeyi belli bir gerinim degerinde tutabilmemiz
icin gerekli gerilimi ve bu gerilimin zamanla nasil degistigini belirlememizi saglar.
Bu amagla, stres-relaksasyon testlerinde hidrojellere ani olarak belli bir genlikte
gerinim uygulanir ve malzemenin cevabi olan relaksasyon modiil (G¢t, ,)) degerleri
zamana (relaksasyon siiresine) bagli olarak Glgiiliir. Relaksasyon siiresi, polimer ag
yapisinda bulunan zincirlerin hareket siiresini ifade eder ve salinim testlerindeki

frekansin tersine esittir. Stres-relaksasyon testi Sekil 3.8 te gosterilmektedir.
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Sekil 3.8 : Stres-relaksasyon testi

Katanyonik surfaktan c¢ozeltilerinde sentezlenen kendini iyilestiren hidrojellerin
stres-relaksasyon testleri, 0,05 ten 5° e artan gerinim genliklerinde
gergeklestirilmistir ve 100 saniyelik Ol¢lim siiresinde  relaksasyon modiil
degerlerinin zaman ile de§isimi izlenmistir. Salinim testlerinde (zaman, frekans ve
deformasyon testleri) malzemeye sinlizoidal deformasyon uygulanirken stres-

relaksasyon testlerinde sabit deformasyon uygulanmaktadir.

3.4.2 Katanyonik Surfaktan Cozeltilerinin Hidrofobik Monomer C6zme

Kapasitesinin Tayini

Katanyonik surfaktan c¢ozeltilerinin hidrofobik monomer olan CI8 ¢6zme
kapasitesini  belirlemek amaciyla, bulaniklik o6l¢iimleri  yapilmistir. SDS
konsantrasyonu molce % 0-10 arasinda degisen, 10’ ar mL SDS- CTAB ¢ozeltilerine
farkli miktarlarda C18 ilave edilmis ve gegirgenlik (transmittance) degerleri 500 nm
dalga boyunda T80 UV-visible spektrofotometre yardimiyla 6l¢iilmiistiir. % 15 mol
SDS igeren ¢ozeltinin, yiiksek viskozitesi nedeniyle, ¢oziintirliik 6l¢timlerine elverisli
olmadig1 goriilmiistiir. Gegirgenlik degerleri ¢ozeltilere eklenen C18 miktarinin
fonksiyonu olarak grafige aktarimis, elde edilen egrilerin doniim noktalarindan
katanyonik surfaktan ¢o6zeltilerinde ¢6ziinebilen hidrofobik monomer miktari

hesaplanmistir.
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3.4.3 Tek Eksenli Cekme Testleri

CTAB ve SDS karisiminda sentezlenen kendini iyilestiren hidrojellere mekanik test
cihazi (Zwick/Roell Z 0.05 universal test machine) kullanilarak ¢ekme testleri
uygulanmis ve jellerin mekanik davranislar1 incelenmistir. Olgiimler, 10 N” luk yiik
hiicresi ve 4,6 mm c¢apinda silindirik numuneler kullanilarak; 31,0 £ 0,5 °C ve 50
mm/dak test hizinda gergeklestirilmistir. Cihaz ¢eneleri arasindaki mesafe 14 +£2 mm
olarak almmustir. Olgiim esnasinda geneler ile jeller arasina pamuk yerlestirilerek
jellerin ceneler arasindan kaymasi engellenmis ve kayma nedeniyle olusabilecek

hatalar en aza indirgenmistir.

Malzemelerin mekanik 6zellikleri, gekme testlerinde elde edilen gerilim-gerinim (o~
g) grafikleri yardimiyla belirlenmektedir. Baslangic kesit alani kullanilarak
hesaplanan gerilim, miithendislik gerilimi (onom) Olarak ifade edilmektedir. Zwick test
cihazi 0l¢lim sonuglarindan gerinimi, % Uzama; gerilimi ise onom Olarak
hesaplamaktadir. Bu nedenle elde edilen onom-% Uzama grafikleri, hidrojellerin
mekanik 6zelliklerini belirlemede kullanilmistir. onom V& % Uzama degerleri, cihaz

tarafindan su sekilde hesaplanmaktadir:

)= 100 (3.2)

F
G, i % Uzama = (

nom
AO 0

F: Malzemeye uygulanan kuvvet

Ao: Malzemenin baslangic kesit alani

Lo: Numunenin baslangi¢c boyu

Li: Numunenin herhangi bir gerilim altindaki boyu

Silindirik numuneler i¢in A, su sekilde hesaplanmaktadir:
= [T d 2
Ag = (E) (3.3)

d: Malzemenin baslangig¢ cap1
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Cekme test sonuglarindaki tekrarlanabilirligi gormek amaciyla her bir seri jel i¢in en
az 10 Ol¢lim almmustir. % Uzama Ve onom i¢in hesaplanan ortalama degerlerin

standart sapmasi % 20’ nin altindadir.

Cekme testleri, hem sentez sonrasi hem de kendini iyilestirmis numunelere
uygulanmistir. Sentez sonrasi numuneler siringadan ¢iktigi haliyle dlglime alinirken

kendini iyilestiren numuneler ise dlglime su sekilde hazirlanmustir:

Siringada bulunan hidrojel yarisina kadar siringadan ¢ikarilmis ve jilet ile kesilmistir.
Kesilmis jel parcalar1 dikkatlice birlestirilmis ve bir dakika beklendikten sonra
siringaya geri cekilmistir. Bilindigi lizere hidrojellerin yapisinda olusabilecek su
kaybi, mekanik davranisi onemli Glglide etkilemektedir. Meydana gelebilecek su
kaybini en aza indirgemek amaciyla, siringalar parafinle sarilip beher iginde 1sis1 35
°C olan etiive konulmustur. Bir saat sonunda, jel siringadan dikkatlice ¢ikarilmistir.
Jel ornegi, kesilmis ve iyilesmis kismi cihaz g¢enelerinin ortasinda kalacak sekilde

cihaza yerlestirilmis ve ¢ekme testine tabi tutulmustur.

Jellerin kendi kendini iyilestirme etkinligini hesaplamak amaciyla, orijinal jellerin %
Uzama degerleri ile kendini iyilestiren jellerinki bir birine oranlanmistir (Bagnt1 3.4)
[114].

% Uz S AT g <\
Yo UZ@MBenging iyilestirmis numunsier

)= 100 (3.4)

Kendini iyilestirme etkinligi(%) = ( —
Yo U“amaorjinai numuneler
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3.4.4 Jel Kesri ve Sisme Testleri

CTAB ve SDS karisiminda sentezlenen kendini iyilestiren jellerde reaksiyona
girmeden kalan monomerleri uzaklastirmak amaciyla, jellere saf su igerisinde sisme
testleri uygulanmigtir. Siringalarda sentezlenen 4.65 mm c¢apinda ve 2 cm
uzunlugundaki jellerin birakildiklar1 su sicakligi 35 °C olup, hacimleri 250 ser mL’
dir. Baslagicta giinde iki ya da ii¢ kere, daha sonra giin asir1 sular1 degistirilmek
kosulu ile 60 giin siiresince jellerin sisme kinetigi incelenmistir. Gravimetrik olarak
yapilan sisme Olclimlerinde jeller hassas terazi yardimiyla tartilmigtir. Sisme
dengesine ulasan jeller, dondurarak kurutma cihazinda kurutulmustur. Agirlikca
bagil sisme orani (M), kuru duruma gore dengedeki agirlik¢a sisme (Qy) Ve sentez
esnasinda kullanilan monomerlerden elde edilen suda ¢éziinmeyen polimer miktarini

ifade eden jel kesri (Wy) asagida belirtildigi gibi hesaplanmistr:

m :i G = Myet,dengs W M yuru
T m ¥ M 7 m, €, (3.5)
Mreldenge: DeNgedeki sigmis jel kiitlesi
Mo: Sentez sonrasi jel kiitlesi
m: Sigmis jellerin kiitlesi

Miury: Kuru durumda jel kiitlesi

Co: Toplam monomer konsantrasyonu (= 0,05 g/mL)
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3.4.5 Polimer Cozeltileri ve Ag Yap1 Karakterizasyonu

Hidrofobik bloklar arasindaki etkilesimlerle olusan fiziksel ¢apraz baglari iceren
hidrojeller, suda ¢ozliinmezken surfaktan ¢ozeltilerinde ¢oziinebilmektedir. Bu durum
surfaktan molekiillerinin, suda pargalanamayacak kadar kuvvetli fiziksel c¢apraz
baglar1 olusturan hidrofobik etkilesimleri zayiflatmasindan kaynaklanmaktadir [109].
Surfaktan molekiillerinin hidrofobik bloklar ile olusan hidrofobik etkilesimlere
etkisinin sematik gosterimi Sekil 3.9 da verilmistir. Bu bilgilerden yola ¢ikarak,
hidrojeller surfaktan ¢ozeltilerinde ¢6ziilmiis ve polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu
amagla, Boliim 3.3’ te belirtildigi lizere sentezlenmis hidrojel o6rneklerinden 1° er gr
olacak sekilde tartilip, 10’ ar mL SDS igerigi molce % 0-15 arasinda degisen
katanyonik surfaktan ¢ozeltilerine atilmistir. Elde edilen jel-surfaktan ¢ozelti sistemi
35 °C’ de ii¢ giin bekletilmistir. Jelin icindeki surfaktan bilesimi ile dis ¢dzeltinin
surfaktan bilesimi aynidir, yani tiim konsantrasyonlara ait jeller SDS igerigi kendileri
ile ayn1 olan katanyonik ¢ozeltilerine atilmistir. Ug giin sonunda elde edilen karigim,
manyetik karistirict yardimiyla iki giin karistirilmis ve polimer c¢ozeltileri elde
edilmistir. Polimer ¢dzeltilerinin toplam surfaktan konsantrasyonu 0,24 M, polimer
konsantrasyonu ise % 0,5 ag/hac’ dir. Cozeltilerin SDS konsantrasyonlar1 ise molce
% 0 ile 15 arasinda degismektedir. Jel ag yapilarinin karakterizasyonunu yapmak
amaciyla ¢ozeltiler, 0,01 deformasyon (gerinim) genliginde frekans taramasima ve 10
%.10° s* arasinda degisen kayma hizlarinda viskozite dlgiimlerine tabi tutulmustur.
Ayrica yine jel ag yap1 karakterizasyonu igin, sisme testlerinden elde edilen kuru jel

ornekleri ile FTIR ol¢iimleri yapilmustir.

Yiizey Aktif Maddelerin . "
Hidrofobik ortamdan uzaklastiriimasi .. Yuzeyf\ktlf A L) [ d
Blok Madde llavesi
Li——) e ‘/‘
Y,

Hidrofilik
Blok

Suda pargalanamayacak kadar Zayiflatilmig hidrofobik etkilegsimler

kuvvetli hidrofobik kiimeler nedeniyle pargalanmis fiziksel
¢apraz baglar

Sekil 3.9 : Surfaktan molekiillerinin hidrofobik bloklar ile olusan hidrofobik
kiimelere etkisinin sematik gosterimi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Kuvvetli hidrofobik etkilesimlerle olusan hidrofobik kiimeler igeren jel sistemleri,
hidrofobik ve hidrofilik monomerler kullanilarak miseller kopolimerizasyon teknigi
ile sentezlenebilmektedir. Hidrofobik etkilesimler ile olusan fiziksel jeller, kimyasal
jellerin aksine, etkin olarak kirilma enerjisini dagitabilme ozellikleri nedeniyle
kirilmaya kars1 direngleri yiiksektir ve kendini onarma yetenekleri vardir. Iyonik
yiizey aktif maddelerin (surfaktanlarin) sulu ¢ozeltilerine elektrolit eklenmesinin
misel boyutunu arttirdigit ve misel i¢inde uzun alkil zincirli hidrofoblarin
¢ozlinmesine olanak sagladigi bilinmektedir. Bu sayede, hidrofobik monomerlerin
hidrofilik komonomerler ile kopolimerizasyonu saglanarak, hidrojellerde fiziksel
capraz bag islevi géren kuvvetli hidrofobik etkilesimler olusturulabilmektedir. Iyonik
surfaktan ¢ozeltisine elektrolit ilavesi yerine, karsit yiiklii iyonik surfaktanlarin sulu
cozeltileri karistirilarak misellerin biiyiimesi ve dolayisiyla hidrofoblarin ¢dziinmesi
saglanabilecektir. Zit yiiklii anyonik ve katyonik surfaktan molekiillerinden meydana
gelen miselleri barindiran bu ¢ozeltiler, katanyonik surfaktan cozeltileri olarak

adlandirilmaktadir.

Calismanm amaci, katanyonik surfaktan c¢ozeltilerinin misel boyuna etkisinin
incelenmesi ve buna bagh olarak bu ¢ozeltilerde hidrofobik bloklar igeren, kendini
tyilestirebilen poliakrilamid hidrojellerinin sentezlenmesidir. Calismada; katanyonik
surfaktan ¢ozeltilerini elde etmek amaciyla, katyonik surfaktan setiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB) ile anyonik sodyum dodesil siilfat (SDS) kullanilmaistir.

Oncelikle SDS ilavesi ile CTAB misellerinin bilyiime davramsi incelenmis ve
ardindan misel biiyiimesine bagli olarak, 18 karbonlu hidrofobik monomer olan
stearil metakrilatin (C18) ¢oziinlirligii incelenmistir. Daha sonra katanyonik misel
sistemi icerisinde akrilamidin (AAm) C18 ile kopolimerizasyonu 35 °C’ de
gerceklestirilmis ve elde edilen hidrojeller; reolojik Olgtimler, sisme kinetigi ve

mekanik ol¢timler ile karakterize edilmistir.
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Asagidaki paragraflarda, karisik misel ¢ozeltilerinin ve bu ¢ozeltilerde elde edilen
hidrojellerin 6zellikleri artan SDS konsantrasyonuna bagli olarak iki ana bdliimde
incelenmistir. ilk bélimde, misel boyut artis1 viskozite Olciimleri ile izlenmis,
ardindan gegirgenlik Glglimleri ile karisik misel ¢ozeltilerinin hidrofobik monomer
(C18) ¢dbzme kapasitesi belirlenmistir. ikinci boliimde ise, SDS-CTAB katanyonik
surfaktan cozeltilerinde akrilamidin (AAm) stearil metakrilat (C18) ile miseller
kopolimerizasyonu yapilarak elde edilen hidrojellerin reolojik davranislari, sisme

kinetikleri, mekanik 6zellikleri ve ag yap1 i¢i etkilesimlerin boyutlar: incelenmistir.

4.1 Katanyonik Yiizey Aktif Madde Cozeltilerinin Karakterizasyonu

4.1.1 Viskozite Ol¢iimleri

Surfaktan molekiillerinin olusturdugu kiiresel miseller, ¢esitli etkenlere (surfaktan
konsantrasyonu ve bilesimi, sicaklik, elektrolit ilavesi gibi) bagli olarak misel
boyutunda meydana gelen artis nedeniyle, solucan benzeri misellere doniismektedir.
Misel boyutunun artmasi, miseller arasi etkilesimi arttrmakta ve dolayisi ile
surfaktan ¢ozeltilerinin viskozitelerinde artisa neden olmaktadir [113, 115, 116]. Bu
nedenle, katyonik surfaktan CTAB ile anyonik SDS ile hazirlanan, katanyonik
surfaktan ¢ozeltilerinin viskozite dlgtimleri yapilmis ve bu sayede misel boyutlarinin

SDS miktarina bagli olarak degisimi arastirilmistir.

Katanyonik misel ¢ozeltilerinin viskozite Olgiimleri, 35 °C° de ve 103-10° s*
araliginda artan kayma hizlarinda gergeklestirilmistir. Toplam  surfaktan
konsantrasyonu 0,24 M olarak sabit tutulmus ve SDS miktar1 ise molce % 0 ile 100

arasinda degistirilmistir.

Katyonik CTAB molekiilii ile anyonik SDS molekiilii nétrleserek katanyonik yapiy1
meydana getirmektedir. Suda ¢oziinmeyen katanyonik miktarinin, molce % 20-70
SDS konsantrasyon araliginda fazla olmasi nedeniyle, bu araliktaki ¢ozeltiler opak;
bu konsantrasyon araliginin disinda kalan ¢ozeltiler ise saydam oldugu goriilmiis ve
viskozite Ol¢limlerinde bu konsantrasyon araligi incelenmistir. Toplam surfaktan
konsantrasyonu 0,24 M olacak sekilde, molce % 0-100 SDS igeren katanyonik misel
¢ozeltilerinin kayma hizina (Sekil 4.1A) ve molce % SDS miktarma (Sekil 4.1B)
bagli viskozite degisim grafikleri Sekil 4.1’ de gosterilmektedir. SDS

konsantrasyonunun molce % 0’ dan % 20° ye artis1 ile birlikte sifir kayma
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viskoziteleri, yani kii¢iik kayma hizlarmda 6lgiilen plato viskozite, 77, degerleri; 107
Pa.s’ den 50 Pa.s’ ye ¢ikmaktadir. % 70-100 mol SDS araliginda 7, degerleri, SDS

konsantrasyonun artmasi ile azalmaktadir.

Katanyonik surfaktan ¢ozeltileri, saf CTAB ve SDS ¢ozeltilerine oranla daha yiiksek
1o degerlerine ulagmaktadir. Saf surfaktan ¢ozeltilerinde ayni yiike sahip bas gruplar
arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri olduk¢a fazla iken; katanyonik karigimlarda
zit yikli bas gruplarin varlig1 elektrostatik itme kuvvetlerinin zayiflamasma yol
acmaktadir. Misel olusumu igin gerekli serbest enerji, elektrostatik kuvvetlerin
zayiflamasi ile azalmakta ve katanyonik misel boyutlarmm saf  surfaktan
misellerinin boyutlarindan daha biiyiik olmasina neden olmaktadir. Yani katanayonik
surfaktan ¢ozeltilerinde solucan benzeri miseller olusmaktadir.

7]/ Pa.s ,7/ Pa.s
107

102 LSDS (% mol) = A|B

Lo

10t

10t 3
- 10°
Cozeltiler ]
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10% 3
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10-3 1 1 llHlM 1 1 llHlM 1 1 llHlM 1 1oLl l 111 1 1 l 11 1| l 10-3
10t 10° 10t 102 100 20 40 60 80 100
Kayma Hizi/s1 SDS mol %

Sekil 4.1 : % 0-100 mol SDS iceren katanyonik misel ¢ozeltilerinin kayma hizina
(A) ve molce % SDS miktarma (B) baglh viskozite degisim grafikleri. Sicaklik 35 °C
ve toplam surfaktan konsantrasyonu 0,24M’ dir. Molce % SDS miktarlar1 A
grafiginde belirtilmistir.

CTAB molekiillerinin SDS molekiillerinden daha yiizey aktif olmasi nedeniyle; SDS
ve CTAB’ m nétrlesmesi ile olusan katanyonik yapi miktari, CTAB-zengin
¢ozeltilerde SDS-zengin ¢o6zeltilere oranla daha fazladir [117]. Bu durum; CTAB-
zengin c¢ozeltilerde elektrostatik itme kuvvetlerinin daha fazla zayiflatilmasina

dolayistyla, misel olusumu i¢in gerekli serbest enerjinin daha diisik degerler

almasmna yol agmaktadir. Bu sayede CTAB-zengin c¢ozeltilerde daha biiyiik
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misellerin olugmasi, bu ¢ozeltilerde SDS-zengin ¢ozeltilerden daha yiliksek viskozite

degerlerine ulasilmasini saglamaktadir.

Viskozite Olglimleri esnasinda miselleri olusturan surfaktan molekiilleri akis
nedeniyle dagilirken, bir yandan da tekrar misel olusturmak i¢in bir araya gelirler;
yani akiga karsi diren¢ gosterirler. Akis hizinin (kayma hizinin) misellerin yeniden
diizenlenme hizindan daha biiyiik olmas1 durumunda misel yapilar1 bozulmaktadir.
Bozulan miseller nedeniyle miseller arasi etkilesimler azalmakta, dolayisiyla
¢ozeltilerin viskoziteleri azalmaktadir [109]. Viskozitenin artan akis hizi ile azalmasi,
psodoplastik davranig olarak adlandirilmakta; % 10, 15 ve 20 mol SDS igeren
cozeltilerde yiiksek kayma hizlarinda bu davranis goézlenmektedir. Sekil 4.2 de,
misel ¢ozeltilerinin psddoplastik davraniginin sematik gosterimi verilmistir. Diisiik
ve yiiksek akig hizlarinda misel yapilar1 sematize edilmistir. % 10, 15 ve 20 mol SDS
iceren ¢oOzeltilerde, artan SDS konsantrasyonu ile birlikte psoddoplastik bdlge
genigleyerek daha diisiik kayma hizlarinda gozlemlenmektedir. Biiyiikk misellerin
yeniden diizenlemesi i¢in gerekli siire yani relaksasyon siiresi daha fazladir, yani
misel boyutunun artmasi yeniden diizenlenme hizinin azalmasina neden olmaktadir.
Artan SDS igerigi ile biiyliyen misellerin yeniden diizenlenme hiz1 azalmakta ve daha
diisiik kayma hizlar1 ile asilabilmektedir. Bu da psddoplastik bolgenin, artan SDS
konsantrasyonu ile genisleyerek daha diisiik kayma hizlarinda gézlemlenmesine

neden olmaktadir.

A

Katanyonik Katanyonik
AkigHiz << misellerinin yeniden AkigHiz > misellerinin yeniden
diizenleme hiz: diizenleme hizi

Sekil 4.2 : Misel ¢ozeltilerinin psddoplastik davraniginin sematik gosterimi (A,
disiik; B, yiiksek akis hizlarinda misel yapisi)

Viskozite 6lglim sonuglari, saf CTAB ya da SDS ¢ozeltisine zit yiikli surfaktan
ilavesi ile misel boyutlarinin biiyiidiigiinii ortaya koymaktadir. %20-70 mol SDS
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araligindaki konsantrasyonlarda opak ¢ozeltilerin elde edilmesi ve CTAB’ ce zengin
katanyonik misel boyutunun SDS’ ca zengin misellere oranla daha biiylik olmasi
nedeniyle; daha sonraki Olgimlerde CTAB’ ce zengin ¢ozeltiler kullanilmustir.
Ayrica % 20 mol SDS igeren katanyonik surfaktan ¢ozelti, olduk¢a yiiksek
viskoziteye sahip olmasi nedeniyle jelimsi yapiya sahiptir ve calisma glicligi
yaratmaktadir. Bu nedenlerle jellesme reaksiyonlarinda SDS konsantrasyonu, molce

% 0-15 araliginda degisen ¢ozeltiler kullanilmistir.

4.1.2 Kansik Misel Cozeltisinin Hidrofobik Monomer C6zme Kapasitesinin

Tayini

Viskozite Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglar; SDS konsantrasyonu % 0-15 mol
arasinda degisen katanyonik surfaktan g¢ozeltilerinde, SDS igeriginin artmasi ile
misellerde meydana gelen boyut artigini ortaya koymustur. Katanyonik ¢ozeltilerinde
misel boyut artisina bagli olarak hidrofobik monomer ¢6zme kapasitesinin de artmasi
beklenmektedir. Bu nedenle; farkli C18 igeriklerine sahip, SDS konsantrasyonu % 0-
10 arasinda degisen SDS-CTAB ¢ozeltilerinin gegirgenlik (T) degerleri, 500 nm
dalga boyunda T80 UV-visible spektrofotometre yardimiyla dl¢iilmiis ve ¢ozeltilerin
hidrofobik monomer ¢6zme kapasitesi arastirilmistir. % 15 mol SDS igeren
katanyonik surfaktan ¢o6zeltisinin, yiiksek viskozitesi nedeniyle, ¢ozlinirliik

Olciimlerine elverisli olmadigr gériilmiistiir.

o/
%T C18 (% ag/hac)

2.0
L AlB |
100
—15
Miseller kopolimerizasyonunda
50 kullanilan C18 miktar 1.0
7 0.5
0
1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 g ] 00
0 1 2 3 0 5 10
C18 (% ag/hac) SDS (% mol )

Sekil 4.3 : (A) : % 0-10 mol SDS igeren katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinin % T
degerlerinin C18 konsantrasyonu (% ag/hac) ile degisimi. (B): C18 ¢oziiniirliigiiniin
surfaktan. karisimindaki SDS mol %’ si ile degisimi. Kesikli ¢izgi, jel sentezlerinde
kullanilan hidrofobik monomer konsantrasyonunu ( % 0,44 ag/hac) ifade etmektedir.
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% 0-10 mol SDS igeren katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinin 500 nm’ deki yiizde
gercirgenlik, % T degerlerinin C18 konsantrasyonu (% ag/hac) ile degisimi Sekil
4.3-A’ da goriilmektedir. Katanyonik surfaktan c¢ozeltilerine ilave edilen C18
miktarmin artmas1 ile ¢oOzeltilerin T degerleri, Once sabit kalmakta sonra
azalmaktadir. T degerlerindeki bu diislis, misellerde ¢oziinmeyen hidrofobik
monomerin olusturdugu faz ayrimindan ileri gelmekte ve SDS konsantrasyonun
artmast ile daha yiiksek C18 miktarlarinda ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 4.3-B” de, Sekil
4.3-A’ daki egrilerin doniim noktalarindan hesaplanan C18 ¢oziiniirligiiniin SDS-
CTAB karisimmdaki SDS miktarma baglh degisimi gosterilmistir. Artan SDS
konsantrasyonu ile ¢dziinen hidrofobik monomer miktar1 da artmaktadir. Hidrofobik
monomer ¢Oziniirliiglinde meydana gelen bu artis, c¢ozeltilerde SDS igeriginin
artmasi ile daha biiylik misellerin olusumunun bir gostergesi olup viskozite dlgctim
sonuglar1 ile uyumludur. Ayrica katanyonik surfaktan c¢ozeltilerinde hidrofobik
monomerin, artan SDS ve monomer konsantrasyonlarina bagl olarak, misellerdeki

¢cOziinilirliigiinlin sematik gosterimi Sekil 4.4’ te verilmistir.

cis —=> o
o % 0,00 ag/hac % 0,30 ag/hac % 0,44 ag/hac
I ]
v
o | W &4 3 O s <

mol @@ QQ
1P o

%5
mol

% 10

mol

Sekil 4.4 : Katanyonik surfaktan ¢6zeltilerinde hidfrofobik monomerin, artan SDS
ve monomer konsantrasyonlarma bagli olarak, misellerdeki ¢oziiniirliigliniin sematik
gosterimi. SDS ve hidrofobik monomer konsantrasyonlari sekilde belirtilmistir.

Jel sentezlerinde kullanilan hidrofobik monomer konsantrasyonu ( % 0,44 ag/hac),
Sekil 4.3-B’ de kesikli ¢izgi ile gosterilmistir. SDS icermeyen sistemde, yani 0,24 M

CTAB c¢ozeltisinde ¢oziinebilen maksimum C18 konsantrasyonu % 0.3 ag/hac
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olmasi nedeniyle; jel sentezlerinde kullanilan hidrofobik monomerin yaklasik 2/3’i
coziinmektedir (Sekil 4.3, A ve B; Sekil 4.4). Saf CTAB ¢ozeltisinin igerdigi
misellerin katanyonik misellerden daha kiigliik olmasmin bir sonucu olarak ortaya
cikan bu durum; jel karakterizasyonunda bu konsantrasyondaki jellerin farkli

davranis gostermesine neden olmaktadir.

4.2 Katanyonik Yiizey Aktif Madde Cozeltilerinde Sentezlenen Hidrojellerin
Ozellikleri

4.2.1 Reolojik Ol¢iimler

Kuvvetli hidrofobik etkilesimler sayesinde olusturulan fiziksel jellerdeki hidrofobik
etkilesimlerin yasam siirelerinin malzemenin viskoelastik 6zelliklerini 6nemli dl¢lide
etkiledigi bilinmektedir. Bu tip hidrojellerin degisen SDS/CTAB oranlarma sahip
katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinde sentezi durumunda, hidrofobik bloklarda
dolayis1 ile fiziksel gapraz baglarda bir takim farkliliklar olmasi beklenmektedir.
SDS icerigine bagli olarak olusabilecek bu farkliliklarin viskoelastik davranisa
etkisini arastrmak amaciyla reolojik dlgiimler yapilmustir. Ik olarak karisik misel
cozeltilerinde AAm ve C18’ m polimerizasyon siireci (jellesmesi) reometre cihazi
ile izlenmistir. Serbest-radikal polimerizasyonu, reometre plakalar1 arasinda ve 35
°C’ de redoks baslatici sistemi varhiginda gerceklestirilmis; redoks baslatici sistemi
olarak, amonyum persiilfat (APS) ile N,N,N’,N’- tetrametiletilendiamin (TEMED)

baslatici-hizlandirici ¢ifti kullanilmistir.
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Sekil 4.5 : (A): SDS konsantrasyonlar1 %0-15 mol arasinda degisen reaksiyon
cozeltilerinin G’ degerlerinin reaksiyon siiresi ile degisimi. SDS konsantrasyonlari
grafikte belirtilmistir. (B) Bes saatlik reaksiyon siiresi sonunda G’ ve G~ degerlerinin
molce % SDS miktari ile degisimi. G’ degerleri, igi dolu (@); G~ degerleri ise, i¢i
bos semboller (O) ile gosterilmektedir.

Farkli miktarlarda SDS igeren reaksiyon ¢ozeltilerinin (% 0-15 mol SDS) jellesmesi
sirasinda elastik (G’) modiil degerlerinin reaksiyon siiresi ile degisimi Sekil 4.5-A’
da verilmektedir. Reaksiyon ¢o6zeltilerindeki artan SDS miktar1 ile elastik modiil
artis1 daha hizli gerceklesmektedir. Reaksiyon ¢ozeltisine ilave edilen hidrofobik
komonomer sayesinde olusan, fiziksel ¢apraz bag islevi goren hidrofobik kiimelerin
polimerizasyon siirecini ve sentezlenen jellerin elastik modiil degerlerini 6nemli
Olciide etkiledigi bilinmektedir. Hidrofobik monomerin % 0 mol SDS igeren
sistemde kismen ¢ozlinmesi nedeniyle daha az sayida hidrofobik kiime olugsmakta ve
bu da diger sistemlere gore elastik modiil artisinin daha yavas ger¢eklesmesine neden
olmaktadir. Artan SDS konsantrasyonu ile misellerde daha fazla komonomer
coziinmesi sonucunda jel ag yapisinda daha uzun hidrofobik bloklarin olustugu
diisiiniilmektedir. Daha uzun bloklar arasinda meydana gelen hidrofobik etkilesimler
daha kuvvetli olacagindan, elastik modiil artis hizinin artan SDS igerigine bagl
olarak artmasi beklenen bir sonugtur. Reaksiyon siiresinin artmasi ile tiim sistemlerin
elastik modiil artis hiz1 azalmakta ve bu azalma, artan SDS konsantrasyonu ile daha
fazla olmaktadir. Bu da, % 15 mol SDS igeren sistem daha diisiik elastik modiil

degerlerine ulagsmasina neden olmaktadir.
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Bes saatlik reaksiyon siiresi sonunda elastik (G’) ve viskoz (G ) modiil degerlerinin
SDS-CTAB karisimindaki SDS miktari ile degisimi, Sekil 4.5-B’ de goriilmektedir.
SDS miktarmin % 5’ ten % 15’ e ¢ikmasi ile bes saatlik reaksiyon siiresi sonunda
Olciilen elastik modiil degerleri 1,7 kPa’dan 1,2 kPa’a diismektedir. Artan SDS
icerigi ile misel boyutunda ve hidrofobik monomer ¢oziiniirliigiinde meydana gelen
artis (bknz. Bolim 4.1.1, Sekil 4.4); hidrofobik blok uzunlugunun artmasina, zincir
basmna diisen ¢apraz bag yogunlugunun ise azalmasma neden olmaktadir. Bu da
elastikk modiill degerlerine yansimaktadir. % 0 mol SDS iceren sistemin
polimerizasyon siirecindeki ve bes saat sonunda elastik modiil degerinde olusan
farklilik, toplam monomer konsantrasyonun molce % 2’ sini olusturan hidrofobik
monomerin yalnizca % 1.4’ iinii ¢ozmesinden kaynaklanmaktadir. SDS-CTAB
cozeltilerinde gerceklesen miseller kopolimerizasyonu esnasinda viskoz modiil

degerleri SDS igeriginden neredeyse hi¢ etkilenmemektedir.
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Sekil 4.6 : SDS konsantrasyonlar1 %0-15 mol arasinda degisen ve bes saatlik
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen hidrojellerin G’ ve G” degerlerinin agisal
frekans ile degisimi. SDS konsantrasyonlar1 grafikte belirtilmistir. (G’ degerleri, igi
dolu (@); G” degerleri ise, i¢i bos semboller (O) ile gosterilmektedir.
Reaksiyon c¢ozeltilerinin dinamik modiil degerleri, bes saatlik reaksiyon siiresi
sonunda limit degerlere ulagsmaktadir. Bu siire sonunda hidrojellere frekans tarama
testleri uygulanmistir. Frekans taramalar1 1-50 Hz araliginda yapilmis ve
deformasyon, j 0,01 olarak sabit tutulmustur. SDS konsantrasyonlar1 molce % 0-15
arasinda degisen ve bes saatlik reaksiyon siiresi sonunda elde edilen hidrojellerin G’
ve G” degerlerinin agisal frekans ile degisimi, Sekil 4.6° da goriilmektedir. SDS

konsantrasyonlar1 grafiklerde belirtilmektedir. Olgiim yapilan frekans araliginda, tiim
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konsantrasyonlar icin, elastik modiil degerleri viskoz modiil degerlerinden daha
yiiksektir. Elastik ve viskoz modiil degerlerinin kesistigi ve karakteristik relaksasyon
stiresinin tersi olan frekans, deneysel 6l¢iim sinirlarmin disinda kalmaktadir. Bu
durum jellerin elastik karakterinden kaynaklanmaktadir. Yine Sekil 4.6’ da
goriildiigli lizere elastik ve viskoz modiil  degerleri frekansa bagli olarak
degigsmektedir. Hidrojellerin frekansa bagli davranisi, mili saniyeler ile saniyeler
arasinda degisen yasam siirelerine sahip hidrofobik kiimeler igeren, zayif jellerin elde
edildigini ortaya koymaktadir. Viskoz modiil degerlerinde degisen frekans degerleri
ile olusan dalgalanma, yapidaki fiziksel capraz baglarin enerjiyi etkin bir sekilde

dagitabildiginin gostergesidir.
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Sekil 4.7 : SDS konsantrasyonu molce % 0 ile 15 arasinda degisen katanyonik
surfaktan ¢ozeltilerinde sentezlenen hidrojellere ait, ¢esitli deformasyonlardaki [
7(%) =15 (A), 20 (A), 25 (W), 30 (1), 35 (), 40 (V), 45 (#), 50(<)]
relaksasyon modiillerinin zaman ile degisimi (A) ile belirli siirelerdeki [t= 0,1 (@),
1,0 (O), 10,0 (A), 50,0 (A) s] relaksasyon modiillerinin deformasyon ile degisimi
Hidrofobik modifiye hidrojellerin icerdigi fiziksel capraz baglarin dinamik yapisi,
frekans taramalariyla gozlenebildigi gibi stres-relaksayon Olgiimleri ile de

izlenebilmektedir.  Stres-relaksasyon testleri; —malzemeye, sabit degerdeki
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deformasyonun ani olarak uygulanmasi ile gerceklestirilir. Belirtilen deformasyon
degerinde jelleri tutabilmek igin gerekli kuvveti ifade eden relaksasyon modiil
degerleri, zamana bagl olarak &lgiiliir. Bahsi gegen zaman ya da baska bir ifade ile
relaksasyon siiresi, salinim testlerindeki frekansin tersine esittir ve jel ag yapisindaki
zincirlerin hareket siiresini ifade etmektedir. Farkli deformasyon degerleri i¢in ayni
islemler tekrarlanarak jellerin deformasyona ve relaksasyon siiresine bagl
relaksasyon modiil degerleri saptanmistir. Sekil 4.7-A’ da, SDS konsantrasyonu
molce % 0 ile 15 arasinda degisen katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinde sentezlenen
hidrojellerin ¢esitli deformasyonlardaki( %= 0,15/ 0,20/ 0,25/ 0,30/ 0,35/ 0,40/ 0,45/
0.50) relaksasyon modiillerinin zaman ile degisimi gosterilmektedir. Olduk¢a kisa
yasam siirelerine sahip ve fiziksel capraz bag islevi goren hidrofobik kiimeler,
uygulanan deformasyon siiresinin artmasi ile dagilmakta ve bu da relaksasyon modiil
degerlerinde diislise neden olmaktadir.

Hidrojellerin belirli siirelerdeki (t= 0,1/1,0/10,0/50,0 s) relaksasyon modiillerinin
deformasyon ile degisimini gosteren Sekil 4.7-B, Sekil 4.7-A’ dan tiiretilmistir. SDS
konsantrasyonlar1 grafiklerde belirtilmistir. Belirtilen bir siire i¢in relaksasyon modiil
degerleri artan deformasyon degerleriyle azalmakta, jeller deformasyon yumusamasi
(strain-softening) davranisi gostermektedir. Ayrica jeller, yaklasik % 100

deformasyona kadar dayanabilmektedir.

4.2.2 Sisme Olciimleri ve Jel Kesri

Gravimetrik olarak yapilan sisme testlerinden Oncelikle jel fraksiyonlar1
belirlenmistir. Jel fraksiyonlari, Wy 1 gram monomerden elde edilen suda
¢Oziinmeyen polimer miktarini ifade etmektedir. %0-15 mol SDS araliginda elde
edilen jeller i¢in jel kesri Wg=1.00+0.03 olarak 6l¢iilmiistiir. Sonuglar, herhangi bir
kimyasal capraz baglayict kullanmadan ve sadece hidrofobik kiimelesmeler
yardimiyla suda c¢oziinmeyen fiziksel jellerin SDS-CTAB c¢ozeltilerinde elde
edilebilecegini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.8 : (A): Katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinde sentezlenen jellerin sisme
kinetigi. SDS konsantrasyonlar1 grafikte belirtilmistir. (B): Sigsme sirasinda ulasilan
maksimum gigme orani (Myelmaks, ) , dengedeki sisme orant (Mrejeq, ) V€ Kuru duruma

gore dengedeki agirlik¢a sisme (Quw, ) degerlerinin SDS igerigi ile degisimi.

Jellerin sisme kinetigi, agirlikga bagil sisme oranlarmin (Mp) sisme siiresi ile
degisimi cinsinden, Sekil 4.8-A’ da verilmistir. Icerdikleri surfaktan molekiillerine
ait karsit iyonlarin olusturdugu osmotik basing nedeniyle, jellerin sisme periyodunun
basinda maksimum sisme oranina ulastigi goriilmektedir. Sekil 4.8-B” de maksimum
sisme orani (Mrei,maks) , denge anindaki relatif sisme orant (Mrelgenge) Ve Kuru duruma
gore sisme oranmi (Qw) degerlerinin jel sentezinde kullanilan katanyonik misel
¢ozeltilerindeki SDS miktarina bagli degisimi verilmistir. Molce % 5 ile % 15 SDS
arasinda artan SDS miktar1 ile maksimum sisme orani, Mremaks’ 1N azaldigr buna
karsilik denge anindaki sisme oraninin arttig1 goriilmektedir. Katanyonik surfaktan
¢oOzeltilerinde SDS ile notralize edilen CTAB miktarinin artmasi, bu c¢ozeltilerde
sentezlenen jellerin igerdigi fazla hareketli yiik (=[CTAB]-[SDS]) miktarinin
azalmasma neden olmaktadir. Buna baglh olarak da sisme baslangicindaki osmotik
basing ve maksimum sisme orant (Mrejmaks), artan SDS ile azalmaktadir (Sekil 4.8-B).
Diger yandan sigme siiresinin artmasi ile birlikte jel igeriginde bulunan SDS ve
CTAB’ n su fazina ge¢gmesi nedeniyle sisme orani (Mye) azalmakta ve bir siire sonra
ise denge degerine ulagsmaktadir (Sekil 4.8-A).

Reolojik 6lgtimlerde gozlendigi tizere, SDS-CTAB ¢ozeltilerinde sentezlenen jellerin
elastik modiilleri yani ¢apraz bag yogunluklar1 artan SDS ile azaldigindan denge

anindaki sisme oranlart (Mreidenge V€ Qu) a8zalmaktadir (Sekil 4.8-B). % 0 mol SDS
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iceren reaksiyon ¢ozeltisinde C18’ in az ¢dzlinmesi nedeniyle; diisiik modiil degerine

sahip SDS icermeyen jel 6rnegi, farkli bir davranis gostermektedir.

4.2.3 Hidrojellerin Ag Yapilarimin Karakterizasyonu

Igerdikleri SDS miktarlarma bagli olarak 6zelliklere sahip olduklar1 reolojik ve sisme
testleri ile saptanan jellerin ag yap1 karakterizasyonu, jellerin uygun ortamlarda ve
sulu ¢ozeltilerde ¢oziindiiriilmesi ile yapilmistir. Bolim 4.2.2° de tartisildig: lizere
katanyonik misel ¢ozeltilerinde sentezlenen jeller, fazla miktarda suya atildiklarinda
sismekte ve zamanla denge degerlerine ulagsmaktadirlar. Suda ¢oziinmek yerine
sisme davranisi gosteren jeller, organik coziiciilerde de ¢oziinmemektedirler. Bu
nedenle jellerin surfaktan c¢ozeltilerinde ¢o6ziinmesi saglanarak jel ag yapi
karakterizasyonu yapilmistir. Hidrojeller, 0.1-0.3 M SDS ve CTAB ¢ozeltilerinde
cOziilmiistiir; fakat , jel yapisindan bagimsiz, oldukga diisiik viskozite (~ 107 Pa.s)
degerlerine sahip polimer ¢ozeltileri elde edilmistir. Benzer sekilde ¢ok az miktarda
suda (1g jel ornegi i¢in 10 mL su) bekletilen jellerin birka¢ giinde ¢oziindiigi
gdzlemlenmis ve yine jel yapisindan bagimsiz, oldukga diisiik viskozite (~ 107 Pa.s)
degerleri Ol¢iilmiistiir. Polimer ¢ozeltilerinin kritik misel konsantrasyonundan daha
yiksek miktarda surfaktan igermesi nedeniyle olusan miseller hidrofobik
etkilesimleri zayiflatmaktadir. Bu da, ayni viskozite degerlerine sahip ¢ozeltilerin

elde edilmesini saglayarak hidrofobik bloklarin karakterizasyonunu engellemektedir.
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Sekil 4.9 : (A): SDS igerigi % 0-15 mol arasinda degisen jellerden elde edilen
cozeltilerin kayma hizina bagl viskozite degerleri. SDS konsantrasyonlar: grafikte
belirtilmistir. (B): Polimer ¢6zeltilerinin spesifik viskozite degerlerinin SDS igerigi

ile degisimi.
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Jellerin ¢oziindiiriilmesi ile elde edilen polimer ¢ozeltilerinde zorunlu olarak bulunan
surfaktan molekiillerinin olusturdugu olumsuz etki, ag yapi etrafinda bulunan
surfaktan ortaminin korunmasi saglanarak, ortadan kaldirilabilir. Bu amagla jeller,
hidrojel sentezinde kullanilan, ayni konsantrasyon (0.24 M) ve bilesime (SDS
konsantrasyonu % 0 ve 15 mol arasinda degisen) sahip karisik misel ¢ozeltilerinde
¢ozlilmistiir. Toplam surfaktan konsantrasyonu 0.24 M, polimer konsantrasyonu %
0,5 ag/hac olan polimer ¢ozeltileri elde edilmistir. Sekil 4.9A° da; SDS icerigi % O0-
15 mol arasinda degisen jellerden elde edilen ¢ozeltilerin kayma hizma bagh
viskozite degerleri goriilmektedir. % 0 ve 5 mol SDS igeren polimer ¢dzeltilerinin
viskoziteleri, % 10 ve 15 mol SDS iceren ¢ozeltilere kiyasla daha diistiktiir. Ayrica
yiiksek kayma hizlarmda % 10 ve 15 mol SDS igeren sistemlerde psddoplastik
davranis gézlemlenmektedir. Karisik misel ¢ozeltilerinde artan SDS miktarina bagl
olarak misel boyutunda meydana gelen degisimin viskoziteye olan etkisi Boliim 4.1°
de ifade edilmistir. Burada, SDS konsantrasyonunun artmasma bagl olarak sifir
kayma viskozitesinde meydana gelen artisin, misellerin biiylimesinden ziyade
polimer etkilesimlerinden kaynaklandig1r diistiniilmektedir. Viskozitedeki, misel
bliylimesinden kaynaklanan artis1 bertaraf etmek ve sadece polimer yapisindan
kaynaklanan artis1 gézlemlemek i¢in bagil viskozite degerleri hesaplanmistir. Bu
bagil degerler, spesifik viskozite, 75, olarak adlandirilmig ve asagida belirtildigi
gibi ifade edilmistir:

<d no,po{imsr T r]o.;:bziicﬁ

Moo = (4.2)

Uo £0zucu

To,polimer V& o ¢iziicii SIrastyla, polimer iceren ve icermeyen SDS-CTAB ¢ozeltilerinin
sifir kayma viskozitelerini ifade etmektedir. Sekil 4.9-B’ de polimer ¢ozeltilerinin
spesifik viskozite degerlerinin SDS igerigi ile degisimini gostermektedir. Spesifik
viskozite artan SDS miktar1 ile artmaktadir. Jel sentezinde kullanilan karisik misel
cozeltilerindeki SDS konsantrasyonun artmasina bagli olarak polimer zincirlerinin
etkilesimi artmakta ve spesifik viskozite degerlerine yansimaktadir. Bu sonugclar,
misel boyutlarindaki biiylimenin polimer zincirleri iizerinde daha uzun hidrofobik

bloklarm olugmasmi sagladigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.10 : (A): Polimer ¢ozeltilerinin elastik (G’) ve viskoz (G ) modiil
degerlerinin frekans ile degisimi. SDS konsantrasyonlar1 grafikte belirtilmistir. (B):
Relaksasyon siirelerinin SDS konsantrasyonu ile degigimi.

Polimer ¢ozeltilerinin G’ ve G modiil degerlerinin frekans ile degisimi Sekil 4.10-
A’ da gosterilmektedir. Jellerin , tipik zayif jel ozelligi gosterdigi, yani dinamik
modiillerinin frekansa bagli olarak degistigi goriilmektedir. G’ ve G degerlerinin
kesistigi (G'=G”) frekans degeri, @ artan SDS miktar1 ile deha diisiik frekanslara
kaymakta olup; bu durum, daha genis bir zaman skalasinda jel konumlarin1 muhafaza
edebildikleri anlamma gelmektedir. Kritik frekans, @ yardimiyla karakteristik

relaksasyon siiresi, 7r;

®= (4.2)

c

bagntis1 yardimiyla hesaplanabilmekte ve SDS miktari ile degisimi Sekil 4.10-B’ de
goriilmektedir. Molce % 5 ile % 15 SDS araliginda 7z’ nin arttigi, yani jel
icerisindeki hidrofobik kiimelerin yasam siirelerinin uzadigi goriilmektedir. % O mol
SDS iceren jelin dinamik modilleri ¢ok diisik oldugundan @ Ve 1w
hesaplanamamistir. Diger yandan Sekil 4.10-A” da % 5 mol SDS iceren sistem ile
birlikte G’ degerlerinde bir plato boélgesinin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bu plato

bolge SDS konsantrasyonun artmasi ile daha yiliksek modiil degerlerinde
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gozlemlenmekte ve genislemektedir. Frekans taramalarindan elde edilen bu sonuglar,
ag yap1 i¢i etkilesimlerinin SDS konsantrasyonu ile artiginin bir gdstergesidir.

Surfaktan uzaklastirilmasindan sonra kurutulan numunelerin FTIR o6l¢iimleri ile
spektroskopik olarak da ag yap1 karakterizasyonu yapilmistir. Sekil 4.11° de % 5 mol
SDS igeren katanyonik ¢ozeltisinde sentezlenen hidrojel ag yapisindan izole edilen
polimere ait FTIR spektrumu verilmistir. Lineer poliakrilamidlerde gdzlenmeyen,
C18 iinitelerine ait karakteristik 2920 cm™ ve 2850 cm™ bantlar1 [120] da hidrofobik
monomerin sentezlenen hidrojellerin yapisina girdigini spektrofotometrik olarak
ortaya koymaktadir. Tiim SDS konsantrasyonlar1 i¢in bahsi gegen karakteristik

bantlar gézlemlenmistir.
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Sekil 4.11 : % 5 mol SDS igeren katanyonik ¢ozeltisinde sentezlenen hidrojel ag
yapisindan izole edilen polimere ait FTIR spektrumu.

4.2.4 Hidrojellerin Mekanik Ozellikleri ve Kendini Iyilestirme Davramsi

Kendini iyilestiren ve CTAB-SDS ¢ozeltilerinde sentezlenen hidrofobik modifiye
hidrojellere ¢ekme testleri uygulanmig; mekanik 6zellikleri ve kendini iyilestirme
davranislar1 incelenmistir. % 0 ve 5 mol SDS iceren ¢ozeltilerde elde edilen jeller,
oldukca zayif olmalar1 nedeniyle mekanik olgiimler i¢in elverisli degildir. Benzer
sekilde; kendini iyilestirme davranisinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢ekme testleri icin
% 0,5 ve 10 mol SDS igeren sistemlerin, mekanik testler i¢in uygun olmadigi
goriilmiistiir.

% 10 ve 15 mol SDS igeren hidrojellere ait miihendislik gerilimi-gerinim (onom-%
Uzama) grafigi Sekil 4.12-A° da goriilmektedir ve mavi egriler orijinal numunelerin

mekanik davranisini gostermektedir. SDS konsantrasyonlar1 grafikte belirtilmistir.
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Hidrofobik modifiye hidrojellerin % Uzama degerleri incelendiginde; % 10 mol SDS
iceren katanyonik surfaktan ¢ozeltisinde elde edilen jelin % 5000 + 300, % 15 mol
SDS iceren ortamda sentezlenen jelin ise % 1800 100 uzama oraninda koptugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.12 : (A): % 10 ve 15 mol SDS igeren hidrojellere ait gerilim-deformasyon
grafigi. SDS konsantrasyonlari grafikte belirtilmistir. Mavi egriler orijinal, kirmizi
egriler ise kendini iyilestirmis numunleri gostermektedir.

Deneysel sonuglar (reolojik dlgiimler, jel ag yap1 karakterizasyonu, sisme ve ¢cekme
test sonuglar1); katanyonik surfaktan ¢ozeltilerinde meydana gelen misel boyut artisi
ile capraz bag yogunlugunun azaldigini ortaya koymaktadir. Jellerdeki capraz bag
yogunlugunun azalmasiyla birlikte jellerin gerinimlerinin yani cekme mukavemetinin
de azaldig1 bilinmektedir[118, 119]. Buna gére, molce % 15 SDS igeren ortamda
sentezlenen jellerin  mukavemetinin (onom), % 10 mol SDS igeren jellerin
mukavemetinden daha diisilk olmas1 beklenirken yapilan ¢cekme testleri sonucunda
bu durumun aksine bir davraniy gozlemlenmektedir. Jellerin icerdigi SDS
icerigindeki artis hidrojellerin mukavemetinin 6 kPa’ dan 10 kPa’ a ¢gikmasina neden
olmaktadir.

Artan SDS konsantrasyonu ile ¢ozeltilerdeki misel boyutlar1 degismeyip misel sayis1
artmis olsaydi, her bir misel igerisinde ¢oziinen hidrofobik monomer miktarmnin
dolayisiyla blok uzunlugunun azalmasi beklenirdi. Bu durumda ¢ekme esnasinda
zincir konformasyonunda meydana gelen degisime karsi diren¢ azalacagindan

jellerin mukavemetinde diigme meydana gelirdi. Ancak SDS-CTAB sisteminde artan
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SDS miktar1 ile birlikte misel sayis1 degil boyutlar1 artmakta ve daha uzun hidrofobik
bloklara sahip jeller elde edilmektedir. SDS konsantrasyonunun artmasi ile birlikte
¢cekme mukavemetleri artmakta ve SDS konsantrasyonunun en fazla oldugu en uzun
hidrofobik bloklara sahip % 15 mol SDS igeren jellerin daha yiiksek ¢ekme
mukavemetine sahip oldugu goriilmektedir. Sonu¢ olarak, hidrofobik modifiye
hidrojellerde jellerin mukavemetinin belirlenmesinde hidrofobik blok uzunlugunun
oldukg¢a etkili oldugu ve SDS konsantrasyonunun artmasi ile arttigi soylenebilir.
Ayrica SDS konsantrasyonunun azalmasi ile % Uzama degerlerinin artmasi ve
mukavemetin azalmasi, % 10 mol SDS igeren sistemin % 15 mol SDS igeren sisteme

oranla daha siinek oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.13 : % 15 mol SDS igeren liger parg¢aya boliinmiis iki jel 6rneginin kesik
ylizeylerinden birlestirilerek tek parga haline getirilmesi ve li¢ dakika bekleme siiresi
arrdindan uygulanan ¢ekme islemi. Kendini iyilestirme etkinligini gostermek
amaciyla jellerden biri metilen mavisi ile boyanmistir.

Fiziksel capraz baglarm tersinir, dinamik (ayrilma-birlesme) yapisi nedeniyle
hidrojellerin, kendini iyilestirme 6zelligi gosterdigi bilinmektedir. Sekil 4.13 de, %
15 mol SDS igeren liger par¢aya boliinmis iki jel orneginin kesik yiizeylerinden
birlestirilerek tek parca haline getirilmesi ve ili¢ dakika bekleme siiresi ardindan
uygulanan ¢ekme islemi gosterilmektedir. Kendini iyilestirme etkinligini gostermek
amactyla jellerden biri metilen mavisi ile boyanmistir. Kesilmis parcgalarin
birlestirilmesi ile elde edilen numunenin el ile ¢ekilebilmesi ve bu yiizeyleri
kaynasarak kopmamas1 kendini iyilestirme 6zelligini ortaya koymaktadir.

Orjinal numunelerde oldugu gibi, kendini iyilestirmis numunelerin de mekanik
ozellikleri incelenmistir. Bunun i¢in; siringalardan ¢ikarilan jeller, jilet yardimiyla iki
parcaya ayrilmistir. Kesilen uglar tekrar birlestirilmis ve numune 1 saat boyunca 35

°C’de bekletilmistir. Elde edilen kendini iyilestirmis numuneler orjinal numunelerle

50



ayni sartlarda ¢ekme testlerine tabi tutulmustur. Sekil 4.11-A’ da goriilen kirmizi
cizgi, % 15 mol SDS igeren kendini iyilestirmis numunelerin ¢gekme davranigini
gostermektedir. % 15 mol SDS iceren ve kendini iyilestirmis numunelerin ¢ekme
mukavemeti 9.73 + 1.22 kPa ve ¢ekme uzamasi % 1826 + 200 olarak bulunmustur.
Bu degerler numunelerin iyilesme isleminden sonra orijinal haline donebildiginin,
kendini iyilestirebildiginin gdstergesidir. Sayisal olarak ifade etmek amaciyla jellerin
kendini iyilestirme etkinligi, orijinal numuneler ile kendini iyilestirmis numunelerin
¢cekme uzamalar1 birbirine oranlanarak hesaplanmistir (Bagint1 3.4). Buna gore % 15

mol SDS igeren jellerin % 98 etkinlige sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.14 : % 15 mol SDS igeren hidrojel 6rneginin elastik (G ) ve viskoz (G”)
modiil degerlerinin; aj, &y, az, a Ve as zaman ile; by, by, bs ve b, ise, 0.01 ile 4
deformasyon (gerinim) genliklerinde, deformasyon ile degisimi
Kendini 1iyilestirme davranisin1 salimimli deformasyon testleri ile de gostermek
amaciyla, jellere basamakli deformasyon testi uygulanmistir. Basamakli
deformasyon testi, zaman ve deformasyon taramalarnin ardi ardina dort defa

uygulanmasi ile yapilmaktadir.

Sekil 4.14°te % 15 mol SDS igeren sisteme ait basamakli deformasyon test sonuglar1
gosterilmistir. G’ ve G” modiil degerlerinin; a;, az, as, a4 Ve as zaman ile; by, by, bs
ve b, ise, 0.01 ile 4 deformasyon (gerinim) genliklerinde, deformasyon ile
degisimini gostermektedir. G’ i¢i dolu semboller, G ise i¢i bos semboller ile
gosterilmektedir. Jel Orneklerinin dinamik modiilleri, deformasyon taramasimin
sonlanmasi yani deformasyonun ortadan kalmasi ile baslangi¢c modiil degerlerine geri
donmektedir. Zaman ve deformasyon taramalarinin pes pese uygulandigi her
dongiide bu durum tekrar gozlenebilmektedir. Bu da yiiksek deformasyon

degerlerinde bile jellerin kendini iyilestirme 6zelligini ortaya koymaktadir.
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5. SONUCLAR

Sentetik hidrojellerin mekanik kararliliklarmin diisiik olmasi kullanim alanlarmi
kisitlamaktadir. Kendini iyilestirme yetenegi olan ve ayni zamanda yiiksek mekanik
daynima sahip hidrofobik modifiye hidrojeller miseller kopolimerizasyonu ile SDS-
CTAB ¢ozeltilerinde elde edilmistir.

Bu caligma kapsaminda ilk olarak, Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) ile
sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltilerinin belli oranlarda karistirilmasi ile toplam
surfaktan konsantrasyonu 0,24 M olan katanyonik surfaktan c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin viskozite 6l¢imlerinden SDS konsantrasyonunun % 0’
da % 15’ ¢ artis1 ile stearil metakrilat (C18) ¢oziiniirliigiiniin % 0,3’ ten % 1,8 ag’ e
yiikseldigi goriilmiistiir.

Katanyonik surfaktan ¢ozeltileri kullanilarak toplam monomer konsantrasyonu % 5
ag/hac  olan  reaksiyon  ¢oOzeltileri  hazirlanmistir.  Toplam  monomer
konsantrasyonunun molce % 2’ sini olusturan CI18’ in akrilamid (AAm) ile
kopolimerizasyonu sonucunda hidrofobik modifiye hidrojeller sentezlenmistir.
Reometrede izlenen jellesme reaksiyonlari, artan SDS miktar1 ile hidrofobik blok
uzunlugu artarken zincir bagina diisen hidrofobik blok uzunlugunun azaldigini isaret
etmektedir. Ayrica jellerin dinamik modiillerinin frekansa bagh degistigi, yani

zamana bagl bir davranis sergiledigi gézlemlenmistir.

Sisme testleri, yiiksek fiziksel c¢apraz bag etkinligine sahip ve suda
parcalanamayacak kadar kuvvetli hidrofobik kiimeleri olusturan C18 bloklarmin
SDS-CTAB ¢ozeltilerinde elde edilebildigini gostermistir. Jel Kesirleri (Wy) SDS
iceriginden bagimsiz olarak yaklasik 1,00 £ 0,03 tiir. Hidrojeller, icerdikleri
surfaktan molekiilleri nedeniyle baslangigta maksimum sisme oranma ulasirken
surfaktan molekiillerinin tamamen uzaklagmasi ile denge degerlerine ulagmaktadir.
Artan SDS igerigi ile jelde notrlesen CTAB miktarinin artmasi, toplam hareketli yiik
miktarmin azalmasina ve dolayist ile maksimum sigsme oranlarmnin azalamasina

neden olmaktadir. Ayrica SDS igeriginin artmasi, ¢apraz bag yogunlugunun
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azalmasina ve jellerin dengedeki sisme oranlarinin da buna bagli olarak artmasina
neden olmaktadir.

SDS ve CTAB igeren hidrofobik modifiye hidrojellerin, suda ¢6ziinmeyip surfaktan
cozeltilerinde ¢Ozilindiigii gorilmiistiir. Jel ag yap1 karakterizasyonunu yapmak
amactyla polimer ¢oOzeltileri hazirlanmis ve bu polimer ¢ozeltilerinin spesifik
viskozite degerleri (775p) hesaplanmistir. Ayrica polimer ¢ozeltilerinin elastik (G’) ve
viskoz (G”) modiil degerlerinin frekans ile degisimi izlenmis ve bu sayede
karakteristik relaksasyon siireleri (zR) hesaplanmistir. SDS konsantrasyonunun

artmasi ile daha yiiksek 75y ve = degerlerine ulasilmigtir.

Cekme testleri, mekanik direnci yliksek jellerin elde edildigini ortaya koymaktadir.
SDS konsantrasyonun % 10’ dan % 15 e ¢ikmasi ile jellerin ¢ekme mukavemeti
yaklagik 6 kPa’ dan 10 kPa’ a yiikselmekte ve ¢ekme uzamalar1 % 5000 + 300%’ den
1800 = 300’ e diismektedir. Ayrica % 15 mol SDS igeren jellerin yaklasik % 98

kendini iyilestirme etkinligine sahip oldugu goriilmiistiir.

Tim bu sonuglar, katanyonik surfaktan c¢ozeltilerinde miseller kopolimerizasyon
teknigi ile hidrofobik bloklar igeren, kendini iyilestirme davranisi olan ve mekanik
dayanimi yiiksek hidrofobik modifiye poliakrilamid jellerinin sentezlenebildigini
ortaya koymaktadir. Ayrica degisen surfaktan bilesimi, jellerin bahsi gegen

Ozelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir.
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