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KISALTMALAR
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. Akrilamid

. Akrilik asit

: N-izopropil akrilamid

: Tert-butil akrilamid

: N-oktadesil akrilat

: N-oktadesil metakrilat

: N-hekzadesil metakrilat

. Stearil metakrilat

. Stearil akrilat

: N,N metilenbisakrilamit

: Azobisizobutironitril

: Amonyum persiilfat

: Sodyum metabisiilfit

: Sodyum dodesil siilfat

: Sodyum kloriir

: Toplam monomer konsantrasyonu

. N-oktadesil akrilat monomerinin konsantrasyonu
: Stearil metakrilat monomerinin konsantrasyonu
: Jelin sentez sonrasi agirlig

: Kuru jelin agirhigt

: Sismis jelin agirhig

- Jel kesri

: Jelin sisme orani

. Sismis jel icerisindeki su miktar1 yiizdesi

: C18A ile AAc’nin kopolimerizasyonu ile sentezlenmis kristalin

bolgeler iceren hidrojel

: C18A ile AAm’in kopolimerizasyonu ile sentezlenmis kristalin

bolgeler iceren hidrojel

: C18A ile NIPA nin kopolimerizasyonu ile sentezlenmis kristalin

bolgeler iceren hidrojel

: C18A ile TBA’nin kopolimerizasyonu ile sentezlenmis kristalin

bolgeler iceren hidrojel

: Hidrofobik modifiye poliakrilamid

: Surfaktan konsantrasyonu

: Surfaktan molekiillerinin kritik misel konsantrasyonu
. Yiizey aktif madde agregasyon sayisi

: Misel basina diisen hidrofob miktari

: Polimerin zincir uzunlugu

: Polimer zinciri basina diisen hidrofobik blok sayis1
: Hidrofobik monomerin mol kesri

: Sekil hafizali polimerler i¢in gegis sicakligi

: Erime sicaklig1

. Kristallenme sicaklig1
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: Camsi gecis sicakligi

: Diferansiyel Taramali Kalorimetri

: X-1sinlar1 Kirmimi

: Dinamik Isik Sacilimi

. Ultraviyole-Goriiniir bolge

: Cift ag yapili (Double network)

: Topolojik (Topological)

: Nanokompozit (Nanocomposite)

. Elastik modiil

. Viskoz modiil

. Kayip faktor

- Acisal frekans

: Deformasyon genligi

- Kristalinite derecesi

: Jelin erime entalpisi degisimi

: Kristalin n-oktadesil akrilat birimlerinin erime entalpisi degisimi
: %100 kristal yapida bulunan jelin erime entalpisi degisimi
: Sekil Hafizali Polimerler

: Sekil Hafiza Etkisi

. Sekil geri kazanim orani (Shape recovery ratio)
: Hidrodinamik korelasyon uzunlugu
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MIiSELLER POLIMERIZASYONU TEKNIGIi iLE SEKiL HAFIZALI
HIiDROJELLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Suda sisen hidrojeller dogada genellikle amorf yapida bulunurlar ve diizenli bir
yapiya sahip degillerdir. Yakin gec¢misteki c¢alismalarda, hidrojellere uzun yan
zincirler eklenerek diizenli - kristalin bir yap1 kazandirilmistir. Ana zincirleri
arasinda olusan bu diizenli yapilara sahip hidrojeller, sicaklik degisimlerinde amor-
kristalin faz gegisinden dolay1 fiziksel ve kimyasal Ozellikleri degisebilmektedir.
Literatiirde bilinen ilk kristalin bolgeler igeren hidrojeller, organik ortamda 18
karbonlu  oktadesil akrilat (C18A) wve akrilik asidin (AAc) rastgele
kopolimerizasyonu ile elde edilmistir. Bu hidrojellerin kristalin yapisi, hidrofoblarin
AAc ana zincire rastgele dagilmasiyla olusmaktadir. Bu tezin amaci, miseller
polimerizasyonu teknigi ile hidrofobik gruplarin bloklar halinde hidrojel yapisina
sokulmasi1 sonucu daha diizenli kristalin bolgeler igeren ve sekil hafiza o6zellikli
hidrojeller elde etmektir. Tez ¢alismasinda, C18A ve AAc monomerleri sulu sodyum
dodesil siilfat (SDS)-NaCl misel ¢ozeltisi igerisinde kopolimerlestirilerek C18A-AAc
jeli sentezlenmistir. SDS molekiillerinden olusan misel ¢ozeltisine NaCl eklenmesi
ile misellerin boyutu artmakta ve uzun alkil zincirli hidrofoblarin misel igerisinde
¢ozlinmesi saglanmaktadir. Ancak SDS molekiilleri, hidrofoblar arasindaki
etkilesimleri zayiflatarak kristalin yapinin olusmasini engellemektedir. Bu nedenle
sentez sonrast SDS molekiilleri jellerden uzaklastirilmistir. Hidrofob miktar1 %20 -
%50 mol arahiginda sentezlenen C18A-AAc jellerinin yapisinda % 61-84 su
bulundugu saptanmistir. DSC (diferansiyel taramali kalorimetre) 6lgiimlerinde erime
ve kristallendirme sicakliklar1 tespit edilmis ve bu sicakliklarin hidrofob miktarina
bagli olmaksizin sirasiyla 48 +2°C ve 43 + 2°C oldugu belirlenmistir. CI8A-AAC
hidrojelleri 1sitma — sogutma ¢evrimine tabi tutularak sicakliga bagl jelin elastik ve
viskoz modiillerindeki degisimler incelenmistir. Kristalin bolgelerin erime sicaklig
altinda ve TUstiinde elastik modiil, yaklagik 1000 misli tersinir degisim
gostermektedir. Ayrica erime sicakliginin iizerinde deforme edilen C18A-AAc
jelinin sogutulmasi ile gegici bir sekil kazandigr ve tekrar sicakligin yiikseltilmesiyle
hafizasindaki ilk sekline geri dondiigii gézlenmistir. Misel polimerizasyonu teknigi
yardimiyla ana zincir lizerine bloklar halinde yerlesen hidrofoblar, jellerin hem
mekanik 6zelliklerinden hem de sekil hafiza 6zelliginden sorumludur.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SHAPE MEMORY
HYDROGELS CONTAINING CRYSTALLINE DOMAINS VIA MICELLAR
POLYMERIZATION TECHNIQUE

SUMMARY

Water-swollen hydrogels are generally amorphous in nature and have no ordered
structure at the molecular level. Recent works reported in the literature show that
crystalline domains within the hydrogels can be created by substitution of side alkyl
chains to the hydrogel network. Such hydrophobically modified hydrogels containing
crystalline domains exhibit drastic changes in their physical and chemical properties
in response to temperature changes due to the transition between amorphous and
crystalline states. Hydrogels with crystalline domains have been synthesized
previously via random copolymerization of n-octadecyl acrylate (C18A) and acrylic
acid (AAc) in organic media. Within the framework of this thesis, hydrogels
containing crystalline domains were prepared by use of the micellar polymerization
technique. To our knowledge, this technique has not been reported before for the
preparation of such hydrogels with shape-memory effect. In free radical micellar
polymerization technique, as first described by Candau and co-workers, a water-
insoluble hydrophobic monomer solubilized within the micelles is copolymerized
with a hydrophilic monomer such as acrylamide (AAm) or acrylic acid (AAc) in
aqueous solutions by free-radical addition polymerization. Because of high local
concentration of the hydrophobe within the micelles, the hydrophobic monomers are
distributed as random blocks along the hydrophilic polymer backbone.

In the first part of this thesis, we prepared classical hydrogels containing crystalline
domains using random copolymerization of various hydrophobic and hydrophilic
monomers in an organic medium. Gelation reactions were carried out in the
presence of N,N-methylenebis acrylamide (BAAm) as a crosslinker. N-octadecyl
acrylate (C18A) and stearyl methacrylate (C17,3M), which consists of 65 % n-
octadecyl methacrylate and 35 % n-hexadecyl methacrylate, were used as the
hydrophobic monomers in the gel preparation while acrylic acid, acrylamide, n-
isopropyl acrylamide and tert-butyl acrylamide were used as the hydrophilic
monomers. Viscoelastic and thermal behavior of the hydrogels were compared to
understand the effect of the type of the hydrophobic and hydrophobic monomers on
the formation of crystalline domains. The thermal behavior of the hydrogels was
investigated by rheometry using oscillatory deformation tests, while the degree of
crystallization of the hydrogels was estimated by differential scanning calorimeter
(DSC). As a result of these measurements, C18A and AAc were found to be the most
suitable hydrophobic and hydrophilic monomers, respectively, for the creation of
crystalline region. It was also found that the elastic modulus of water-swollen gels is
higher than that of dry gels. The reason is that water in gels facilitates the alignment
of the hydrophobic segments increasing the flexibility of the hydrophilic polymer
matrix. In addition, since the presence of water molecules around the hydrophobic
moieties will enhance the hydrophobic interactions at this location, it is likely that
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the stronger hydrophobic interactions in swollen gels are responsible for the high
stability of the crystals in equilibrium swollen gels.

In the second part of the thesis, free-radical micellar copolymerization technique was
used for the preparation of hydrophobically modified hydrogels. C18A and AAc
were used as the hydrophobic and hydrophilic monomers, respectively, while BAAm
was the chemical crosslinker. Gelation reactions were carried out in aqueous
solutions of sodium dodecyl sulfate (SDS) to solubilize the hydrophobic monomer
C18A. Preliminary experiments showed that C18A is insoluble in SDS solutions due
to the large size of the side alkyl chain. Therefore, experiments were carried out to
create suitable conditions so that large amounts of C18A could be solubilized in
micellar solutions. This was achieved by the addition of NaCl into aqueous semi-
dilute SDS solutions. Dynamic light scattering measurements showed that the
hydrodynamic correlation length of SDS solution increases as the salt concentration
is increased. The growth of the micelles is due to the change of the micellar
structure of SDS from sphere to rod and then, to large cylindrical aggregates or
flexible worm-like micelles by the addition of salts. The growth of SDS micelles is
accompanied by enhanced solubilization of C18A. In 1.5 M NacCl, the solubility of
C18A increases to 16 w/v %, which suffices to conduct the micellar
copolymerization of C18A and AAc in equimolar mixtures at a total concentration of
1 M. After solubilization of the hydrophobe in agueous SDS — NaCl solutions, the
micellar copolymerization of AAc and C18A was carried out using ammonium
persulfate (APS)- sodium metabisulfite (SMS) redox initiator system in the presence
of BAAm crosslinker at a crosslinker ratio of 1/100 (molar ratio of AAc to C18A).
Hydrogels with a gel fraction of unity could be obtained at a hydrophobe level
(C18A mol %) between 20 and 50 %. The hydrogels equilibrium swollen in water
contained 61 to 84 % water that increased with decreasing C18A % or initial
monomer concentration.

Thermal behavior of water-swollen hydrogels was investigated by DSC as well as by
rheometry using oscillatory deformation tests. The gel samples were subjected to
heating and cooling cycles between 5 and 80°C during which the changes in the heat
flux and in the dynamic moduli of gels were monitored as a function of temperature.
DSC curves revealed that the swollen hydrogels melt and crystallize with a change in
temperature. During cooling of the gel samples from 80 to 5°C, an exothermic peak
appears at 43°C, corresponding to the crystallization temperature Tcy. During
heating back to 80°C, the swollen gels melt as evidenced from the endothermic peak
at 48°C corresponding to the melting temperature Tm. At these transition
temperatures, both elastic G’ and viscous moduli G** of gels drastically change due
to the formation and dissolution of the crystalline domains in the gel sample.
Simultaneously, the loss factor tan 6 changes between below and above 0.1,
demonstrating weak-to-strong gel transitions. The change in the moduli of the gels
depending on the temperature was fully reversible in several cycles.

The extent of the change in the dynamic moduli of gels was strongly dependent on
the hydrophobe level. As the hydrophobe level is increased from 20 to 50%, G’ at
5°C also increases while the loss factor attains smaller values. The gel with 50 %
C18A undergoes a reversible 3 orders of magnitude change in the elastic modulus
between 80 and 5°C, i.e., between 17 kPa and 18 MPa. Such a large difference in the
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modulus below and above the transition temperature is the most significant factor to
induce the shape memory behavior. The melting T and crystallization temperatures
Tery, determined by DSC measurements, are 48+ 2°C and 43+ 2°C, respectively,
independent of the hydrophobe level of the hydrogels. The hysteresis behavior, that
is, the melting occurs at a higher temperature than crystallization was also observable
in the viscoelastic behavior of the hydrogels. During heating from 5 to 80°C, the
drastic changes in the dynamic moduli of gels occur at a higher temperature than
during cooling back to 5°C.

Although both 7), and 7., are independent on the amount of C18A, the enthalpy
change during melting (AH,) per mole of C18A unit in the hydrogel increased with
rising level of the hydrophobe. For the hydrogels with 20, 35, and 50 mol % C18,
AH,, was calculated as 28, 31, and 43 kJ/mol, respectively. Assuming that AH,, is
71.2 kJ for the melting of one mole of crystalline C18A units, this indicates an
increase in the degree of crystallinity from 40 to 60 % as the amount of C18A is
increased from 20 to 50 mol %. XRD patterns of the swollen gel samples exhibited a
crystalline peak at 21.4° corresponding to a Bragg d-spacing of 0.42 nm. This Bragg
d-spacing is typical for the paraffin-like hexagonal lattices formed by the packing of
n-alkyl chains. Besides this peak, a second order diffraction peak at 5.4° and a sharp
peak at a very low angle (1.4°) were apparent. The latter corresponding to lattice
spacing of 6.3 nm indicates that C18A side chains form tail-to tail alignment
perpendicurly to the main chains.

The thermal behavior of the hydrogels formed by micellar polymerization was also
compared with that formed by random copolymerization. These experiments were
carried out using gel samples prepared at the same hydrophobe level (35 %) and
water content (46 %). Temperature dependent variations of the dynamic moduli of
the hydrogels show that, in contrast to 120-fold change in G’ of the hydrogels formed
by random polymerization, those formed by micellar polymerization exhibit 1000-
fold change in G’ in response to temperature changes. This difference mainly occurs
due to the lower modulus and higher loss factor of the gels formed by micellar
copolymerization in their amorphous states, i.e., at high temperatures. Since
hydrophobe level is fixed in both gels, blocky structure of the polymer chains formed
by micellar polymerization necessarily reduces the number of blocks per chain. This
would decrease the number of hydrophobic associations as compared to the chains
containing randomly distributed single hydrophobic units, leading to lower modulus.
Indeed, visual observations also showed that, at 80°C, the gels with blocky structure
were too weak as compared to those formed by random copolymerization.

It was also found that the hydrogels formed by micellar polymerization technique
exhibit self-memory behavior. To illustrate this behavior, a rod-shaped hydrogel
sample with 50 % C18A was prepared. Thus, the permanent shape of the sample
was rod. After heating to 60°C, the gel became soft and could easily be deformed to
a spiral shape. This temporary shape was fixed by cooling the sample to 24°C.
Immersing the gel sample in a water bath at 60°C, it returned to its initial shape
within 20 s. The covalently crosslinked network structure of the hydrogel determines
the permanent (rod) shape while crystalline domains formed by C18A blocks act as
switching segments with transition temperature to fix the temporary (spiral) shape.
Cylindrical hydrogel samples were also stretched at 60°C to six times their original
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lengths and then, the temporary shapes were fixed by cooling to room temperature.
When immersed in water at 60°C, the samples recovered their permanent shapes
within a few seconds. The principle of thermoresponsive shape memory effect of
hydrophobically modified hydrogels is that the covalently crosslinked network
structure restores its random coil conformation when the temperature is elevated
above the melting temperature of crystalline domains. To quantify shape memory
properties of the hydrogels, the shape recovery ratio was recorded at various
temperatures. All hydrogel samples exhibited shape-recovery ratios of 100 % at or
above 57°C. For the hydrogels with 35 and 50 % C18, the recovery ratio equals to
zero below 45 and 50°C, respectively, indicating that the shape fixing efficiency is
100 %. This reveals the ability of these gel samples to hold the temporary shape up
to temperatures close to the transition temperature.
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1 GIRIS

Hidrojeller; hidrofilik homopolimerlerden, kopolimerlerden ya da makromerlerden
olusan ¢apraz bagli ve c¢oziinmeyen iig-boyutlu su igeren polimerik agyapidir [1].
Fazla su absorplama kapasitesine sahip hidrojeller; ¢capraz baglarin varligiyla, kristal
ve amorf alanlartyla, entanglementlariyla, hidrofobik ve hidrofilik bolgelerin
diizenlenmesiyle karakterize edilen polimer matriksidir [2]. Hidrojellerin sisme-
biiziilme, uyarilara cevap verme, sivi-jel gegisleri ve sekil hafizasi gibi 6zellikleri
bircok arastirma grubunun ilgisini c¢ekmekte ve iizerine yogun arastirmalar

yapilmaktadir.

Hidrofobik olarak modifiye edilmis hidrofilik polimerlerin sulu ¢ozeltileri, belirgin
reolojik ozelliklere sahip yumusak malzeme sinifin1 teskil ederler [10,11]. ilk olarak
Candau ve arkadaslar tarafindan tanimlanmis serbest radikal misel polimerizasyonu
teknigi, hidrofobik modifiye polimerleri elde etmek i¢in kullanilan basit
yontemlerden biridir [7-17]. Bu teknikte, suda ¢6ziinmeyen hidrofobik monomerler
misel icerisinde ¢oziindiiriiliir, akabinde akrilamid (AAm) ve akrilik asit (AAc) gibi
hidrofilik monomerlerle sulu ortamda serbest radikal katilma polimerizasyonu
gerceklestirilir. Hidrofobik gruplarin hidrofilik ana zincire bloklar halinde katilmasi
sonucu dinamik ¢apraz baglar olusur. Hidrojel, bu baglar sayesinde yiiksek tokluk ve
kendini onarabilme gibi muazzam yetenekler kazanir. Bloklar halinde hidrofobik
gruplar igeren polimer cozeltilerinin iistlin mekanik o6zellikler gosteren hidrojel
sistemleri olusturmalarinin yani sira, uygun sartlar saglandiginda, hidrofobik
gruplarm kristalin bdlgeler olusturmalar1 da séz konusu olabilir. Ornegin ipek fibroin
gibi protein molekiilleri gdzoniine alinirsa, bu tip biyopolimerler bloklar halinde
hidrofobik ve hidrofilik aminoasit dizilerinden olusmaktadir [3]; hidrofobik dizilerin
belli sartlar altinda organize olmasi ile B-tabakalar1 seklinde kristalin bolgeler ortaya
cikar [4,5]. Ipek fibroin molekiilleri arasinda B-tabakalarinin olusumu ipegin iistiin
mekanik ozelliklerinin baglica nedenidir. Ayni tip kristalin bolgelerin sentetik
polimerde ve jellerde olusumu Osada ve arkadaglar1 tarafindan incelenmis ve organik

ortamlarda hidrofobik ve hidrofilik monomerlerin rastgele kopolimerizasyon ile
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kristalin bolgeler iceren hidrojeller elde edilmistir. Bu hidrojellerin sekil hafizasina

sahip olduklar1 da rapor edilmistir [6,25-33].

Kristalin bdlgeler igeren hidrojeller eldesinde alternatif bir ydntem misel
polimerizasyonu teknigidir. Ancak bu teknikte, uzun alkil zincir uzunluga sahip
hidrofobik monomerlerin miseller igerisinde ¢6ziindiiriilememesi gibi bir sorunla
karsilagilmaktadir [18-20]. Son zamanlarda Okay ve grubu tarafindan yiiriitiilen
calismada, 16 karbon atomundan fazla olan n-alkil akrilatlar, sodyum dodesil siilfat
(SDS) surfaktaninin olusturdugu misel c¢ozeltisi igerisinde NaCl elektrolitinin
katkisiyla ¢oziindiiriilebilmistir [21]. SDS molekiillerinden olusan misel ¢ozeltisine
NaCl eklenmesi sonucu misellerin boyutu biiyiitilmiis ve uzun yan zincirli
hidrofoblarin misel ¢ozeltisi icerisinde ¢oziindiiriilmesi Saglanmistir. Solucan tipi
misel c¢ozeltisinde ¢oziindiiriilmlis uzun yan zincirli hidrofoblar ile AAm’in
kopolimerizasyonu sayesinde suda ¢oziinmeyen, ergodik olmama, yiiksek uzama
oranlarina dayanim ve kendini onarabilme gibi 6zelliklere sahip fiziksel ¢apraz baglh
hidrojeller tiretilmistir [21-24]. Kendini onarabilen fiziksel ¢apraz bagli hidrojellerin
hidrofob igerigi, toplam monomerin molce %2 kadardir ve hidrofob igerigi arttik¢a

kendini onarabilme 6zelligi ortadan kalkmaktadir.

Bu tez caligmasimin amaci, sulu SDS-NaCl misel ¢ozeltisi igerisinde n-oktadesil
akrilat (C18A) ve akrilik asidin (AAc) kopolimerizasyonu saglanilarak sekil hafiza
Ozellikli kristalin bolgeler igeren C18A-AAc hidrojeli sentezlemektir. Hidrojelin
kalic1 seklini stabilize etmek i¢in, ¢apraz baglayici olarak N,N metilenbisakrilamit
(BAAm), monomer ¢ozeltisine eklenmistir. Molce % 20 ile % 50 arasinda degisen
oranlarda hidrofobik monomer igeren hidrojellerin % 61 — 84 su icerdikleri ve
sicakliga bagli olarak viskoz (G”) ve elastik (G') modillerinin biiyiik degisim
gdsterdigi saptanmistir. Ornegin, kristalin bolgelerinin erime sicakligi altinda 107 Pa
elastik modiile sahip C18A-AAc hidrojellerinin 1sitilmasi ile modiil degerinin 10* Pa
dolaylarima indigi ve degisimin tamamen tersinir oldugu gozlenmistir [34]. Ayni
sartlarda, ancak organik ortamda rastgele kopolimerizasyon ile Osada tarafindan
sentezlenen hidrojellerde sicakliga bagli modiil degisimi 120 misli iken, bu
calismada gozlenen 1000 misli modiil degisimi uygulanan misel polimerizasyonu
tekniginin bir sonucudur. Diger yandan, 60 °C’de deforme edilip akabinde
sogutularak gegici bir sekil kazandirilan C18A-AAc jellerinin sicakligi tekrar 60
°C’ye ¢ikarildiginda 20 saniye igerisinde ilk sekline geri dondiigii, yani sekil hafiza



Ozelligine sahip oldugu saptanmistir. Tez kapsaminda yapilan ¢alisma sonucunda,
Osada’nin organik ortamda sentezledigi jellere nazaran misel polimerizasyonu
teknigi ile elde edilen jellerin daha giiclii sekil hafizasina sahip oldugu ortaya
cikmustir [34].






2 TEORIK KISIM

2.1  Hidrojeller

Hidrojeller, su ile sisebilen ¢apraz bagli ve 3 boyutlu polimerik ag yapilardir. Bagka
bir ifadeyle, hidrofilik polimer ag yapisi ile ag yapi icindeki sudan olusan iki
bilesenli sistemlerdir [35,36]. Bu sistemde, polimerik ag yap1 ¢oziiciiniin jel disina
akmasint engellemekte, jelde hapsedilmis ¢oziicii ise ag yapinin ¢Okmemesini
saglamaktadir. Yani jellerde bulunan ag yapi jelin hareketini kisitlarken, ag yapida
hapsedilmis ¢oziicii ise jellerin hareketliligini saglamaktadir. Jeller, kati-siv1 arasi bir
davranig sergilemekte ve bu davranis kimyasal bilesimlerine bagli olarak kat1 veya
viskoz sivi davranisina yakin olabilmektedir. Sekil 2.1°de polimerik jelin ag

yapisinin sematik gdsterimi verilmistir.

Coziicii Molekiilleri

N ¢’ Capraz Bag

\

Polimerik Ag Yap:

Sekil 2.1: Polimerik jel yapisinin sematik gosterimi



Jeller, bir¢ok sekilde siniflandirilabilmektedir. Bunlardan bazilari ¢izelge 2.1°de

belirtilmistir:
Cizelge 2.1: Jellerin Siniflandirilmasi [56].
> I_(imyasal caprazbagl Kovalent baglar
jeller
Caprazbaglanma
sistemlerine gore - ] Elektriksel Kuvvet
> Flzlksel caprazbagl Hidrojen Bagi
jeller ,
Koordinasyon Bag1
Protein
» Dogal jel
Polisakkarit
. Yapay Doku
Polimer yapilarina oo
yap » Hibrid jel
gore Yapay Kornea

Kontak Lens

» Sentetik jel
Silika Jeller

> Mikro jel Molekiil i¢i ¢apraz baglanma

Diizenlenis bigimine

ore
s . Molekiiller arasi ¢apraz
» Makro jel §
baglanma
Aero jeller
» Hava
Ksero jeller
Coziicii tiiriine gore > Su Hidrojeller
» Organik Organojeller

Hidrojeller, capraz bagli ag yapilart nedeniyle yiiksek absorpsiyon ve sisebilme
yeteneklerine sahiptir. Siiper absorban hidrojeller, kendi agirliklarinin yiizlerce kati
kadar suyu yapisinda tutabilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 zirai uygulamalarda

Su tutucu ajan ve yapay toprak olarak kullanilmakla birlikte, farmakolojide kontrollii
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ila¢ salinim uygulamalarinda, kayak alanlarinin yapiminda yapay kar, hijyenik kisisel
bakim driinleri olarak kullanilmaktadir. Hidrojeller g¢evreden gelen uyarilara,
Ozelliklerini veya seklini degistirerek cevap verebilmeleri nedeniyle akilli jeller
olarak da nitelendirilebilmektedir. Akilli jeller ¢evre kosullarina ( pH, sicaklik,
¢ozelti derisimi, ¢oziici, 151k, UV, elektrik alan, manyetik alan ) olan duyarliliklarina
gore smiflandirilir. Yapay organ liretimi, robotik aletler i¢in yapay kas tliretimi gibi
gelecek vaat eden birgok teknolojik uygulamalara sahiptir. Hidrojellerin diger bir
ozelligi, yiiksek su igerigi, yumusak ve elastik olusu ile biyolojik dokulara benzerlik
gostermesidir. Biyomalzeme alaninda, biyolojik dokular1 taklit edebilmek ve
yapilarini aydinlatabilmek i¢in kullanilan 6nemli bir malzemedir [37].

Yumusak malzemelerin pek cok uygulama alaninda, iyi mekanik ozelliklere sahip
hidrojel tasarlamak kritik 6nem tasimaktadir. Ancak, siv1 igerisinde ¢ok fazla sisen
hidrojeller genellikle ¢ok kirilgandirlar. Kiiglik bir deformasyonda bile
parcalanabilmesi, diisiik mekanik dayanimina sahip oldugunu gosterir, bu da sentetik
hidrojeller i¢in biiylik bir dezavantaj yaratir. Ayrica sentez agsamasinda olusan ¢apraz
bagli noktalarin jel yapisina homojen dagilmamasi malzemenin dayanikliligini son
derece azaltmaktadir. Bu nedenle, son zamanlarda hidrojellerin mekanik 6zelliklerini

gelistirmek ve kontrol edebilmek amaciyla ¢esitli yontemler ortaya ¢ikmistir.

2.2 Hidrojellerin Mekanik Ozelliklerinin Iyilestirilmesi

Mekanik 6zellikleri iyilestirilebilir hidrojel elde edilebilmesi i¢in, ag yapida enerji
dagilimin1 molekiiler seviyede saglayan bir mekanizma olusturarak, viskoelastikligin
jelin biitiiniinde olusturulmasi saglanmalidir [37]. Klasik kimyasal ¢apraz baglayicili
hidrojellere kuvvet uygulandiginda, uygulanan kuvvet noktasinda kirilma enerjisi
olusur ve bu enerji etkin hareket edemeyen sabit ¢apraz baglar nedeniyle hidrojelin
tim noktasina dagilamaz. Biriken kirilma enerjisi mikroskobik boyuttaki catlagi
kinga doniistiiriir ve sonunda hidrojel pargalanir. Hareketli capraz baglar igeren
yiiksek tokluktaki hidrojellere kuvvet uygulandiginda ise, capraz bag noktalarini
olusturan birimler ayrilarak kuvvetin jel boyunca dagilmasini saglamakta, kuvvet
kalktiginda baslangi¢ konumlarina geri donmektedir. Klasik kimyasal ¢apraz bagl
jellerin kirilma enerjisini depolayarak kirilmasi; fiziksel capraz bagl jellerin ise

kirtlma enerjisini ag yapida dagitmasinin sematik gosterimi Sekil 2.2” de verilmistir.



Kuvvet Kuvvet

N AN /

Sekil 2.2 : Hidrojel iizerinde uygulanan kuvvet ile kimyasal ¢apraz bagin kirilisinin
ve fiziksel ¢apraz bag yardimi ile kirilma enerjisinin jele yayiliminin
sematik gosterimi. (A): Kimyasal ¢apraz bag. (B): Fiziksel (Hidrofobik
modifiye) ¢apraz bag [57].

Son zamanlarda tok hidrojellerin eldesi i¢in kullanilan 3 farkli yontem goze
carpmaktadir. Bu yontemlerle elde edilen jeller;

e C(Cift-agyapili (“double network™) jeller,

e Topolojik jeller ve

e Nanokompozit jeller’dir.
Cift ag yapili (double network-DN) jel, i¢-ice gecmis ag yapilarin (interpenetrating
networks-IPNs) alt grubudur. DN jeller, biri esnek olmayan, yiiksek derecede ¢apraz
bagli, digeri ise esnek ve diisiik derecede ¢apraz baglh ag yapi olmak iizere, i¢ ige
gecmis iki ag yapidan olusmaktadir. DN jelleri sekil 2.3’de sematik olarak
gosterilmektedir. Jelin sertlik ve tokluk ozellikleri, iki ag yapisindan her birinin
bilesiminde yapilan degisiklikler ile kontrol edilebilmektedir. Bu durum DN jellerini

uygulamalar i¢in uygun kilmaktadir.
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Sekil 2.3 : Cift-agyapili (DN) jelinin sematik goriiniisii [58].

Topolojik (Topological, TP) jeller, ilk olarak Okumura ve c¢alisma arkadaslari
tarafindan sentezlenmistir. Fiziksel ve kimyasal capraz baglar yerine, sekiz seklinde
topolojik olarak bir birinin i¢ine gegmis ¢apraz baglar iceren ve bu ¢apraz baglarin
polimer zincirleri lizerinde kayarak hareket edebildigi jellerdir. TP jellerinin yapisi

sematik olarak Sekil 2.4’ te gosterilmektedir.

-
--------
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Sekil 2.4 : Topolojik (TP) jel yapisinin sematik gosterimi [59].



Nanokompozit (Nanocomposite, NC) jeller, polimer, kil ve sudan olusmaktadir. Hidrojel
sentezinde kullanilan kil, diskler halinde ag yapida dagilarak c¢apraz bag islevi
gormektedir. Sekil 2.5” te NC jellerin yapist sematik olarak gosterilmektedir. Organik-
inorganik ag yapilar1 nedeniyle icerdikleri ¢ok amagli ¢apraz baglar ve kisa polimer

zincirleri, bu jellerin mekanik dayanimin yiiksek olmasini saglamaktadir.

Kil

S - 75 Polimer
Zinciri

A L

Sekil 2.5 : Nanokompozit (NC) jel yapisinin sematik gosterimi [60].

Ancak yukarida bahsedilen ve tok jellerin eldesini hedefleyen teknikler oldukca
komplike olup jel tiretimini zorlastirmaktadir. Diger yandan, dikkat ¢eken bir nokta
ise, jelleri toklastirmaya yonelik olan tiim bu tekniklerin jellerde yaratmaya calistigi
ortak ozellik, jel-i¢i mobilitenin arttirilmasi yani ¢apraz bag noktalarina deformasyon
sirasinda hareketlilik kazandirilmasidir. Bu ortak 6zelligin hidrodobik etkilesimlerle
yaratilmasi, aragtirma grubumuzun hidrofobik modifiye jeller ¢alismalarinin temelini

olusturmaktadir.

2.3  Hidrofobik Modifiye Hidrojeller

Hidrojellerin toklugunu arttirmak igin bir¢ok ydntem One siirlilmiis ve mekanik
dayanimi yiiksek c¢ift ag yapili, topolojik ve nanokompozit gibi bir ¢ok hidrojel
gelistirilmistir (bknz. Bolim 2.2). Hidrofobik bloklar igeren hidrofilik polimer
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zincirlerinin sentezi ile benzer sekilde yiiksek mekanik dayanima sahip ve ayni
zamanda kendini iyilestiren hidrojeller sentezlenebilmektedir. Bu jeller hidrofobik
modifiye hidrojeller olarak adlandirilmaktadir [21, 22].

Hidrofobik etkilesimler, polar olmayan hidrofoblar arasinda meydana gelmekte ve su
gibi polar bir ¢oziicii igerisinde ortaya c¢ikmaktadir. Su molekiilleri ile hidrofobik
molekiiller arasinda meydana gelen itme kuvvetleri, hidrofoblarin kiimelenmelerine
(bir araya gelmelerine) neden olmaktadir [63]. Termodinamik agidan hidrofobik
molekiillerin suda dagilmalarindan daha kararli bir durum olan kiimelenme davranisi,
benzer sekilde hidrojellerin igerdigi 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, oldukca kisa yasam siirelerine sahiptir ve fiziksel ¢apraz bag islevi
gormektedir [64].

Kimyasal jeller i¢erdikleri sabit ¢apraz baglar nedeniyle kirilma enerjisini ag yapida
dagitamaz, depolarlar ve bunun sonucunda da kirilirlar [65,66]. Kimyasal jellerin
kirllmaya karst direncleri oldukca diistiktiir. Kimyasal c¢apraz baglarin yerini
hidrofobik kiimelerin almasi ile olusan fiziksel capraz bagli jellerin elastik modiil
(G”) degerleri degismezken, viskoz modiil (G ”) degerlerinin arttigi goriilmistiir [67].
G”, malzemenin enerjiyi dagitma kapasitesini ifade etmektedir. Sonug olarak artan
G” degerleri, kimyasal jellerin aksine, hidrofobik etkilesimlerle olusan fiziksel
jellerde kirilma enerjisinin etkin olarak dagitilmasim saglayan bir mekanizmanin
varligina isaret etmektedir.

Hidrofobik etkilesimlerle olusan polimerler, son yillarda oldukga ilgi ¢cekmektedir.
Yaygin olarak bilinen hidrofobik modifiye poliakrilamidler (HMPAAm) disinda,
hidrofilik grubu akrilik asit (AAc) olan hidrofobik etkilesimli polimerler de ¢ok
nitelikli olmalarindan dolay1 biiylik deger tasimaktadir. Ancak, su i¢inde hidrofobik
monomerlerin ¢éziinmemesi hidrofobik modifiye jellerin sentezinde karsilasilan en
biiyliik sorundur. Bu sorun Candau ve calisma arkadaslari tarafindan gelistirilen

miseller kopolimerizasyon teknigi ile asilmistir [10].

2.4 Miseller Kopolimerizasyonu

Miseller kopolimerizasyonu, hidrofobik bloklar igeren hidrofilik polimerlerin sentezi

igin kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte; hidrofobik monomer, surfaktan
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molekiillerinin olusturdugu miseller icerisinde, hidrofilik monomer ise su fazinda
¢oziilmektedir. Hidrofobik monomerin miseller igerisinde ¢oziinmesi, ortamda
yiiksek hidrofob igeren bolgeler olusmasina ve karisimda faz ayrimi olmaksizin
saydam reaksiyon ortami elde edilmesine neden olur. Reaksiyon ortami makro
Olcekte homojen olmasina karsin, mikro Ol¢ekte heterojendir. Cilinkii hidrofoblarin
miseller i¢inde ¢Ozlinmesi, reaksiyon ortaminda hidrofob konsantrasyonu yiiksek
mikro bolgeler olusmasina neden olur [69]. Dolayisi ile bu teknik, reaksiyon
ortaminda farkli komonomerlerin rastgele dagilmasi ile gerceklestirilen ¢ozelti
polimerizasyonundan ve surfaktan molekiillerinin  kullanildigi  emiilsiyon
polimerizasyonundan oldukc¢a farklidir. Sonugta, yiiksek hidrofobik monomer
konsanstrasyonuna sahip mikrobdlgelerin olugmasi, miseller kopolimerizasyonu ile
hidrofilik polimer zincirleri iizerinde rastgele dagilmis hidrofobik bloklar elde

edilmesine yol agmaktadir.

Sekil 2.6: Miseller polimerizasyonunun sematik gosterimi: hidrofilik monomer; (0),;
hidrofobik monomer; (®), surfaktan; O~~, baslatici; * [69].

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

gosterimi Sekil 2.6°da verilmistir [69]. Reaksiyonun olasi ilerleyisi su sekildedir:
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I.  Redoks baglatict sistemi, su fazinda bulunan hidrofilik monomerin

polimerizasyonunu baslatir.

ii.  Biyiiyen 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.

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

olusturana kadar polimerlestirir.

Belirtilen reaksiyon adimlari, biiyiiyen hidrofilik zincirde bulunan radikalin yasam

stiresinin olduk¢a uzun olmasi nedeniyle, bir¢ok kez tekrar eder.

Miseller kopolimerizasyonunda kullanilan en 6nemli parametre, misel basina diisen
hidrofobik monomer miktar1 (Nn), hidrofobik monomer ile surfaktan misellerinin

molar konsantrasyonlarinin oranindan hesaplanabilmektedir (Bagint1 2.1).

Hidrofobik Monomer |
|S]- KMK
N

agg

!
2.1)

Bagint1 2.1° de S ve KMK, sirasi ile surfaktan ve kritik misel konsantrasyonu; Nagg,
misellerin agregasyon sayisini ifade etmektedir. Nn, ayni1 zamanda hidrofilik polimer
zinciri tizerinde olusturulan hidrofobik bloklarin her birine ait hidrofobik {iinite
sayisini, baska degisle hidrofobik blok uzunlugunu ifade etmektedir. Ortamda
bulunan hidrofobik monomer veya surfaktan konsantrasyonlarinin degistirilmesi ile
farkli  uzunluklarda  hidrofobik  blok  igeren  hidrofilik  polimerler
sentezlenebilmektedir [70]. Polimer zinciri basina diisen hidrofobik blok miktar1 (L),
bir diger 6nemli parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir ve agsagida belirtildigi lizere

hesaplanir:

N, (2.2)
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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
caligmalarda, misellerdeki yiiksek hidrofob konsantrasyonu nedeniyle, hidrofoblarin
polimer {izerinde bloklar halinde dagilmasmin olasi bir durum oldugu ortaya
koyulmustur [71-78]. Bu sayede miseller kopolimerizasyonu ile farkli fiziksel ag
yapilara sahip ve buna bagli olarak farkli 6zellikler gosteren kopolimerler elde
edilebilmektedir.

Hidrofobik modifiye jellerin miseller teknigi kullanilarak gelistirilmesinde Okay ve
aragtirma grubunun katkis1 biyiiktiir. Gec¢misten gilinlimiize Okay grubunun
hidrofobik modifiye jel g¢alismalar1 incelendiginde; 2009°da ilk defa, miseller
kopolimerizasyonu yontemi ile hidrofobik modifiye poliakrilamid (HMPAAm)
hidrojeli sentezlemistir. Sentezde, alkil zincir uzunlugu doért karbondan biiyiik olan
hidrofobik monomerler kullanilmistir. Hidrojelin klasik PAAm hidrojeline kiyasla
¢ok daha tok oldugu belirlenmistir. [57]. 2011'de ilk defa otonomik olmayan, igsel
kendini onarma 6zelligi olan HMPAAm hidrojeli elde etmistir. Bu ¢aligmada 18 ve
22 karbonlu alkil zincir uzunluguna sahip hidrofobik monomerler miseller igerisinde
¢Oziindirilebilmistir. CoOziindiirme islemi misel c¢ozeltisine eklenen NaCl ile
saglanmigtir. [21]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda ise miseller polimerizasyonu teknigi
kullanilarak kristalin bolgelere sahip sekil hafizali CI8A-AAc hidrojeli literatiirde ilk

olarak sentezlenmis ve tanimlanmistir [34].

2.5  Sekil Hafiza Ozelligi

Sekil hafiza 6zelligi, akilli malzemelerde ilk seklini hatirlama yetenegi olarak bilinir.
Sekil hafiza 6zelligine sahip malzemeler, deforme olup gegcici sekil aldiktan sonra 1s1,
151k, manyetik alan, elektriksel alan, iyon sertligi, pH degisimi veya lazer aktivasyon
gibi bir dis uyaranla tekrar kalici sekline geri donebilmektedir [38]. Bu malzemeler,
alasim, polimer ve seramik malzemeler olabilir. Sekil hafiza 6zelligi ilk olarak, 1941
yilinda Vernon’un yaymladigi bir patentte bahsedilmistir [39]. Ardindan 1951
yilinda Chang ve Reed tarafindan tek yonlii sekil hafiza 6zelligine sahip altin-
kadmiyum alagimi bulunmustur [40]. Cift yonli sekil hafiza 6zelliginin bulunmasi
1963 yilinda Buehler tarafindan yapilan Ni-Ti alasiminda goriilmiis ve ticari olarak
Nitinol ismini almistir [41]. Sekil hafizali alasimlarin sert olmasi, isleme sirasinda

zorluk c¢ikarmasi ve gecis sicakliginin esnek olmamasindan otiirii sekil hafizali
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polimerler ortaya ¢ikmistir [39]. Sekil hafizali polimerler, alasimlara nazaran sekil
hafiza etkisini daha kisa silirede gosterir ve gecici sekil i¢in yapilan deformasyona
daha fazla izin verir [38]. Ayrica sekil hafizali polimerler, biyobozunur ve
biyouyumlu olma potansiyelinin yaninda diisiik yogunluklu ve diisiik maliyetlidir
[43]. 1997 yilinda, sekil hafizali polimerleri daha dayanakli hale getirmek amaciyla
sekil hafizali kompozit yapimi Onerilmistir ve poliiiretan ile ilk tek yonlii sekil
hafizali kompozit yapilmistir [39].

Sekil hafiza 6zelligi tek yonlii ve ¢ift yonlii olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Tek
yonlii sekil hafiza 6zelliginde, malzeme gegis sicakligl (Tgeis) Uistiine ¢ikartilmadan
deforme edilir ve o sekilde sabit kalir. Gegis sicakliginin {izerinde 1sitildiginda
orijinal seklini hatirlar, ancak tekrar sogutuldugunda Tgegis altinda deforme edilmis
seklini hatirlayamaz. Eger tekrar sogutuldugunda, Tges altinda deforme edilmis
seklini hatirliyorsa, ¢ift yonlii sekil hafiza 6zelligine sahiptir. Tek ve ¢ift yonli sekil
hafiza 6zelligi sekil 2.13'te gosterilmistir [44].
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Sekil 2.7 : Tek - ¢ift yonlii sekil hafiza 6zelligi (a) kalict sekil (b) gegici sekil (c)
tekrar 1sitma sonrasi alinan sekil (d) tekrar sogutma sonrasi alinan sekil
[44].

Yeni gelismekte olan bir diger 6zellik ise, sekil hafizali polimerlerin sadece iki sekil
(gegici ve orijinal) almasina ek olarak ii¢lincii bir sekli daha aklinda tutmasidir. Bu
Ozellige sahip olan polimerlere tiglii sekil hafizali polimerler denmektedir [45, 46].
Sekil 2.8'de bir 6rnegi verilmis olan {iglii sekil hafizali polimer, iki adet ¢ift yonlii
sekil hafiza o6zelligi olan epoksi polimerlerinin iki katman seklinde birbirlerine

karistirilmasi sonucu olusmustur [47].
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1.Programlama A—B

90°C'de deforme edilip
56°C'ye sogutulur.

Kalici SekKil 1.Gecici Sekil
‘/.m-ogramlama B—~C
56 °C'de deforme edilip

22°C'ye sogutulur.

3. Geri doniisiim C—B
56°C'ye 1sitilir.

2.Gecici SeKil

4.Geri doniisiim B—~ A

-
>

90 °C'ye 1sitilar.

Sekil 2.8 : Uclii sekil hafiza gosteren polimerin asamalari [47].

2.5.1 Sekil Hafizah Polimerler

Polimerler, viskoelastik malzemelerdir ve dis kuvvetin sebep oldugu deformasyona
maruz kaldiginda zamana bagl bir davranig gosterirler. Boylece dnceden uygulanmis
dis kuvvetin etkisiyle malzemenin sekli degisir ve malzemede hafiza olgusu olusur
[48]. Polimerik malzemelerin tipik sekil hafiza 6zelligi, kauguk elastikiyetine sahip
olmasindan ileri gelir. Bir kauguk, siddetli bir deformasyondan sonra bile ilk sekline
geri doner. Buna karsilik plastikler, cekme veya biikkme hareketlerinden sonra
yavas¢a ilk sekline geri donerler. Bir polimerin hem molekiiler hem de supra
molekiiler yapisinin amaca uygun bir sekilde diizenlenmesi ile hafiza kapasitesini
genisletmek ve hatta sekil hafiza fonksiyonu kazandirmak miimkiindiir.
Malzemelerin sekil hafiza 6zelligini gosterebilmeleri i¢in fiziksel veya kimyasal
capraz baglh olmasi gerekir. Burada, fiziksel ve kimyasal baglar ile olusan capraz
baglanma, polimer zincirlerinin konumunu sabitleyerek agyapinin olugmasini saglar.
Termal, kimyasal ve fiziksel gibi dis uyaranlarin olusturdugu sekil hafiza

fonksiyonlarinda, biitlin deformasyonlar polimer ana zincirlerinin stereoskopik
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konumlariin degisimine baghdir. Sonug olarak, ana zincirin konumu korunmazsa,

polimerler sekil hafiza 6zelliklerini gosteremezler [49].

Sekil hafizali polimerlerin genel formu, kalic1 ve gecici olmak iizere iki cesit sekle

sahiptir. Kalic1 sekil capraz bag noktalar1 tarafindan belirlenirken, gecici sekli

dontisiim segmentleri belirler. Malzeme, ilk olarak kalici seklinde bulunmaktadir.

Malzeme gecis sicakliginin (Tgeis) tizerinde 1sitilip, deformasyon yoluyla gegici

sekline sabitlenir. Sekil hafizali polimerlerde, Tgeis genelde camsi gegis sicakligi (Tyg;

genelde amorf yapilarda) ya da erime sicakligi (Tm; genelde kristal yapilarda)

olmaktadir [39,50]. Ayrintili olarak sekil hafiza mekanizmasi 4 basamaktan olusur

(bakimiz: sekil 2.9)

1. Gegis sicakligi iizerinde polimer esnek bir yapidadir ve sabit bir kuvvet ile
kolayca sekil verilebilir.

2. Gegici seklin verildigi sabit kuvvet altinda, polimer direk sogutuldugunda (gegis
sicakliginin altina diisiiriildiiglinde) gegici sekil oldugu gibi korunur.

3. Soguma tamamen gerceklestikten sonra malzemenin seklini korumasi igin
herhangi bir dis kuvvete ihtiyaci yoktur. Bu gegici sekilde, polimer kati ve serttir.

4. Gegici sekilden kurtulmak i¢in gegis sicakligl lizerinde 1sitilir ve malzeme ilk
sekline geri doner. Bu sirada polimer esnek ve yumusaktir. Hicbir kuvvet

uygulanmadan sogutulursa kalict sekliyle sert ve kati hale doniisiir.

2. Yumusama ve 3. Sekli Sabitleme 4. Kalc Sekle
Deformasyon Geri Donme

Sekil 2.9 : Sekil hafiza etkisinin sematik gosterimi [38].

Sekil hafizali polimerlerin smiflandirilmas: farkli skalalara gére ele alinmaktadir.
Sekil 2.10°da sekil hafizali polimerler dis uyaranlara, polimerizasyon yontemine ve
olusan yapisina ve sekil hafizali fonksiyonelligine goére smiflandirilmistir. Sekil

hafizali polimerlerin en ¢ok bilinen tiirii sicakliga duyarl olanlaridir.
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Sekil 2.10 : Sekil Hafiza Polimerlerin smiflandirilmasi, SMP: Sekil hafizal
polimerler, SME: Sekil hafiza etkisi [51].

Sicaklik ile aktive olan sekil hafizali polimerler genellikle yari kristalin yapidadirlar.
Bu polimerler igin Tgeis genellikle erime sicakligi (Tm) segilir. Kristalin faz,
sicakligin Tm lizerine ¢ikmasi sonucu erir ve amorf faz’a gegis yapar. Polimer bu
sirada, disaridan uygulanan kuvveti, enerji olarak absorbe eder. Tm'in altindaki bir
sicakliga inildiginde, kristaller tekrar olusarak gecici sekil sabitlenir ve orijinal sekil
hafizaya kaydedilir. Polimere gegici sekil verilmesi icin uygulanan kuvvetin
kaldirilmasindan sonra, zincir igerisinde kalan amorf yapilar, polimer orijinal sekline
donecekmis gibi davranmasina sebep olmaktadir. Polimer tekrar Tm tizerine
isitildiginda absorbe edilmis olan enerji agiga ¢ikar ve polimer orijinal sekline geri

doner. Bu sistematik sekil 2.11'de gosterilmistir [52].
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Sekil 2.11 : Sekil hafiza mekanizmasimin termomekanik dongiisiiniin sematik
gosterimleri [38].

2.5.2 Sekil Hafizah Polimerik Jeller

Jelin makroskopik boyuttaki morfolojik degisimleri, tersinir sisme ve biiziilme
degisimlerine benzerdir. Coziiclinliin ag yap: icine difiizyonu smirlayici bir adim
oldugundan dolay1 dis uyaranlarin sebep oldugu deformasyon orani diisiik olur. Son
zamanlarda molekiiler seviyede diizenli yapiya sahip sekil hafizali jeller ve onlarin
dis uyaranlara verdigi cevap hizlarn gelistirilmistir. Hidrofilik akrilik asit (AAc) ile
hidrofobik oktadesil akrilat (C18A)’in ¢apraz bagli kopolimerizasyonu ile olusan
C18A-AAc jeli, diizenli yapida bulunan sekil hafizali polimerik jellerin bir 6rnegidir.
C18A-AAc jeli sulu yapida olmasina ragmen, hidrofobik etkilesimler nedeniyle
hidrofobik yan zincirleri diizenli bir yap1 olusturur [25,54]. Bu jel, 49 °C’de kristalin-
amorf gecisi gosterir ve bu gecis sirasinda jelin mekanik ozellikleri degisir. Sekil
2.12°de sismis jelin sicakliga bagli modiil degisimi goriilmektedir. Sicakligin
artmasiyla, C18A yan zincirleri erir ve jelin Young modiilii aniden diiser ve jel

yumusar. Modiiliin bu diizenli-diizensiz ge¢isi tersinir bir sekilde gerceklesir.
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Sekil 2.12 : C18A-AAc jelinin sicakliga bagli young modiilii [49].

Suda sismis jelin ana zincirinin camsi gegis sicakligi (Tg) -68 °C’dir, kuru durumdaki
jelin Tg’si ise 108 °C’dir. Jel suda sistikge Tg degeri diiser yani ana zincirin hareketi
kolaylasir. Ana zincirin esnek olmasindan dolayr Tgeis altinda, C18A yan zincirleri
rahat bir sekilde diizenlenir ve kristalin bolgeler olusturur. Kristalin bolgeler iceren
jelin mekanik o6zelligi C18A yan zincirleri belirler. Ancak jel Tgeis Ustiinde
isit1ldiginda, yan zincir kristalleri erir ve ana zincir hareket etmeye bagslar. Disardan
bir kuvvet uygulandiginda, jel kolayca deforme olur. Bu arada, jele gegis sicakligi
altinda gegici bir sekil kodlanirsa, yan zincirler kristallenir ve fiziksel capraz bag
olusur. Ana zincirler kendi konformasyonlarinda kisitlanir ve indirgenmis entropik
durumda sabitlenir. Bu sartlar altinda jel gecis sicakligi Gistiinde yeniden 1sitildiginda,
C18A yan zincir kristalleri erir ve ana zincirin entropisi artar. Biitiin ana zincirlerin
hareketlerinin toplami1 makroskopik seklin geri dénmesi i¢in itici bir kuvvet olur.
Jelin C18A yan zincirleri, suyu sevmeyen kristalin bélgeler olusturur. Bundan dolay,
Tgecis Ustiinde bile, jelin mekanik biitiinliigii hidrofobik etkilesimlerden dolayr devam
eder. Buna ragmen oda sicakliginda amfoterik etanol igerisinde sisirildiginde, C18A
bolgeleri kolayca ayrisir. Bu durumda suya konulan jellerin C18A boélgeleri yeniden
diizenlenir ve bdylece jelin yeni bir hafizasi olur. Bu sebeple C18A-AAc jeline
yenilenebilir sekil hafiza malzeme denilebilmektedir. Jelin kuru durumunda, sekil
hafiza etkisi ortaya ¢ikmaz [49].
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Sekil 2.13 : Etanol ve su igerisinde C18A-AAc jelinin yan zincir gruplarinin
davranis1 [49].

Yukaridaki paragraflarda bahsedilen ve Osada tarafindan gelistirilen sekil hafizali jeller
organik ortamda C18A ile AAc monomerlerin rastgele kopolimerizasyonu ile elde
edilmistir. Dolayisiyla, C18A hidrofobik uniteleri polimer ag yap1 boyunca rastgele
dagilmis bir durumdadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda ise, kristalin bolgeler igeren sekil
hafizali hidrojeller literatiirde ilk olarak miseller polimerizasyonu teknigi uygulanarak
elde edilmistir. Miseller polimerizasyonu teknigi sayesinde, hidrofobik gruplar polimer

yapisina bloklar halinde girmis ve ¢ok gii¢lii sekil hafizali jeller ortaya ¢ikmustir.
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3 DENEYSEL KISIM

3.1 Kimyasal Malzemeler

Hidrojel sentezlerinde kullanilan hidrofobik ve hidrofilik monomerler, baslaticilar,

ve surfaktan asagidaki boliimlerde belirtilmistir.
3.1.1 Hidrofilik Monomerler
Akrilik Asit

Molekiil agirligi 72,06 g/mol ve yogunlugu 1,05 g/ml olan akrilik asit (AAc, Merck)

hidrojel sentezinde monomer olarak kullanilmaistir.

\)J\OH

Sekil 3.1 : Akrilik asidin (AAc) yapisi

Akrilamid

Molekiil agirligt 71,07 g/mol ve yogunlugu 1,13 g/ml olan akrilik asit (AAm, Merck)

hidrojel sentezinde monomer olarak kullanilmigtir.

O
\)J\
NH,
Sekil 3.2 : Akrilamidin (AAm) yapis1

N-izopropil Akrilamid

Molekiil agirligi 113,16 g/mol olan %97 safliktaki N-izopropil akrilamid (NIPA,

Sigma Aldrich) hidrojel sentezinde monomer olarak kullanilmistir.

23


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/01/Acrylamide-2D-skeletal.png

H3

C
HQC\)L

Sekil 3.3 : N-izopropil Akrilamidin (NIPA) yapisi

Tert-butil akrilamid

Molekiil agirhigr 127,18 g/mol olan %97 safliktaki N-tert-butil akrilamid (TBA,

Sigma Aldrich) hidrojel sentezinde monomer olarak kullanilmistir.
CHs

HEC\)J\ /|\CH3

H CHj

Sekil 3.4 : N-tert-butil akrilamidin (TBA) yapisi
3.1.2 Hidrofobik Monomerler

Stearil metakrilat

Coziiniirlik denemelerinde ve hidrojel sentezinde hidrofobik monomer olarak
kullanilan teknik seviye stearil metakrilat (C17.3M, Aldrich), molce % 65 n-
oktadesil metakrilat (C18M, Ma = 338,57 g/mol) ve % 35 n-hekzadesil metakrilat
(C16M, Ma = 310,287 g/mol) igerir. Molekiillerin zincir uzunluklarinin ortalamasi
olan 17.3, monomerin karbon sayisin1 tanimlayan say1 olarak kullanilmistir. Erime

noktas1 18-20 °C'dir.

i

i

Sekil 3.5 : Stearil metakrilatin (C17,3M) yapisi
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N-Oktadesil akrilat

Coziniirlik denemelerinde ve hidrojel sentezinde hidrofobik monomer olarak
kullanilan n-oktadesil akrilat (C18A, Aldrich) molekiil agirhigr 324,54 g/mol'diir.
Erime noktas1 32-34 °C'dir.

Sekil 3.6 : Oktadesil akrilatin (C18A) yapisi
3.1.3 Jel Sentezinde Kullamlan Diger Kimyasallar

Capraz Baglayic1 (N,N’-metilenbisakrilamid)

Rastgele ve miseller yontemiyle sentezlenen jellerde ¢apraz baglayict olarak N,N’-

metilenbisakrilamid (BAAm, Merck) kullanilmistir. Molekiil agirligir 154,17 g/mol

‘diir.
\)J\ N/\ NJ—I\/
H H

Sekil 3.7 : N,N’-metilenbisakrilamid’in (BAAm) yapisi
Baslatic1 1 (Azobisizobutironitril)

Molekiil agirligi 164,21 g/mol olan azobisizobutironitril ([(CHs)2C(CN)]2N2, Merck)
rastgele kopolimerizasyonu yontemiyle sentezlenen jellerde baglatict olarak

kullanilmistir.

H;C_ CHj

NSe N
< \\NX%N

H3C  CHj

Sekil 3.8 : Azobisizobutironitril’in (AIBN) yapisi
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Baslatic1 2 (Amonyum persiilfat)

Molekiil agirlign 228,20 g/mol olan amonyum persiilfat ((NH4)2S20g, Merck)
miseller kopolimerizasyonu yontemiyle sentezlenen jellerde baslatici olarak

kullanilmustir.

A\
VN ¢

/\\

Sekil 3.9 : Amonyum persiilfatin (APS) yapisi

NH,*

Hizlandiricr (Sodyum metabisiilfit)

Molekiil agirligi 190,01 g/mol olan sodyum bisiilfit (Na2S20s, Merck), miseller

kopolimerizasyonu yontemiyle sentezlenen jellerde hizlandirici olarak kullanilmistir.

. O _2_
2Na* /S—S/O

o~ N

e O |

Sekil 3.10 : Sodyum metabistilfitin yapisi

Yiizey aktif madde (Sodyum dodesil siilfat)

Molekiil agirligr 288,38 g/mol olan sodyum dodesil siilfat (SDS, Merck), miseller
kopolimerizasyonu yoOntemiyle sentezlenen jellerde anyonik yiizey aktif madde

olarak kullanilmstir.

\/\/\/\/\/\/\// ot
//\

Sekil 3.11 : Sodyum dodesil siilfatin (SDS) yapisi
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3.2 Hidrojellerin Sentezi

3.2.1 Rastgele Kopolimerizasyon ile Hidrojel Sentezleri

Rastgele kopolimerizasyonda kristalin bolgeler i¢eren hidrojeller, BAAm capraz
baglayicisi ve AIBN baslaticist kullanilarak, hidrofobik monomerin organik ortamda
(etanol) gelisi giizel bir sekilde polimer zincirine katilmasiyla elde edilmistir. Ik
asamada, 17,3 ve 18 karbonlu uzun alkil yan gruplarina sahip hidrofobik monomerler
ile akrilik asidin (AAc) kopolimerizasyonu gerceklestirilerek suda sisen hidrojeller
sentezlenmistir. Ikinci asamada yan gruplardan 18 karbonlu monomer (C18A)
miktar1 sabit tutularak ana zincirde AAc disinda akrilamid (AAm), tert-butil
akrilamid (TBA), N-izopropil akrilamid (NIPAAm) gibi farkli monomerler
kullanilmistir. Rastgele kopolimerizasyon ile hidrojel sentezleri asagidaki reaksiyon

sartlarinda yapilmistir;

Toplam monomer konsantrasyonu =3M

Capraz bag konsantrasyonu =3.102 mol / Litre
Baglatic1 (AIBN) konsantrasyonu =3.102 mol / Litre
Reaksiyon ¢oziiciisii = Etanol
Reaksiyon stiresi = 48 saat
Reaksiyon sicakligi =50°C

Rastgele kopolimerizasyon ¢alismasinda, ¢esitli  hidrofobik ve hidrofilik
monomerlerin katilimiyla elde edilmek istenilen jellerin sentezinde Oncelikle,
kullanilacak olan hidrofilik ve hidrofobik monomerler secilmistir. Belirlenen
monomerler, ¢apraz baglayici (BAAm), baslatict (AIBN) ve etanol ¢oziiciisii bir
balonjojeye konulmus ve karistirict iinitesi yardimi ile karistirilmistir. Hazirlanan
homojen ¢o6zelti, reometrede yapilacak olgiimler i¢in 0.5x8x8 mm boyutlarindaki
cam plakalar arasina, sisme davraniglart ve diger oOlgtimler i¢in plastik siringalara
aktarilmig ve 50 °C’deki etiivde 2 giin siiresince polimerlesmeye birakilmigtir. 2
giiniin sonunda etiivden disar1 alinan jeller siringadan ve plakadan ¢ikartilip istenilen
boyutta kesilmistir. Jel icerisinde reaksiyona girmemis monomerlerin ¢ikmasi igin,
kesilen jeller etanol ¢ozeltisinde 5 giin bekletilmis, ardindan yaklasik 10 giin su
icerisinde tutularak sisme dengesine ulagmasi saglanmistir. Cizelge 3.1°de rastgele

kopolimerizasyon ile C18A-AAc jelinin sentezinde 10ml’lik monomer-baslatict
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cozeltisinde bulunan kimyasal malzemelerin mol ve agirlik cinsinden miktarlar
verilmigtir.

Cizelge 3.1 Rastgele polimerizasyonu ile hazirlanan C18A-AAcC jelinin sentezinde
kullanilan kimyasal malzemelerin miktari. Co = 3 mol / Litre, Ccisa =
%35 mol, polimer ¢dzeltisi hacmi = 10 ml.

Mol Agirhk
Toplam monomer
0,03 mol 4,81294 ¢
(C18A + AAc)
Hidrofobik monomer:
0,0105 mol 3,40777 ¢
C18A
Hidrofilik monomer:
0.0195 mol 1,40517 g
AAC
apraz baglayici:
ap s 3x10™* mol 0,0463 g
BAAM
Baslatici:
3x10* mol 0,0493 g
AIBN

e Rastgele polimerizasyon ¢aligmasinda ortaya ¢ikan sonuglar temel alinarak

(bakiiz Bolim 5.1), hidrofobik monomer olarak N-oktadesil Akrilat (C18A)

ve hidrofilik monomer olarak Akrilik Asit (AAcC) uygun bulunmus, bir

sonraki miseller kopolimerizasyon sentezinde sadece bu monomerler

kullanilmastir.

3.2.2 Miseller Kopolimerizasyonu ile Hidrojel Sentezleri

BAAm cgapraz baglayicis1 ve APS-NaxS20s baslatici sistemi kullanilarak oktadesil

akrilat (C18A) ve akrilik asidin (AAc) sulu solucan-tipi misel ¢ozeltilerinde
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kopolimerizasyonu gergeklestirilmis ve kristalin bdlgeler igeren hidrojeller elde

edilmistir. Reaksiyon sartlar1 asagidadir;

Toplam monomer konsantrasyonu =0.75 M ve 1M
Capraz bag konsantrasyonu =1.10°%M
Baglatic1 (APS) konsantrasyonu =0,79.10° M
Hizlandirici (S20s) = 1x10° M

Tuz (NaCl) =15M

SDS = %22 ag./hac.
Reaksiyon ¢oziiciisii =Su

Reaksiyon stiresi = 24 saat
Reaksiyon sicakligi =55°C

Miseller yontemi ile kristalin bolgeler iceren jel eldesinde ilk olarak, miselleri
olusturan surfaktan madde (SDS) su i¢inde ¢6ziilmiis, akabinde tuz (NaCl) eklenerek
SDS-NaCl ¢ozeltisi  olusturulmustur. Bu SDS-NaCl ¢ozeltisine belirlenen
konsantrasyonlarda C18A monomeri ilave edilmis ve ¢6ziinmesi i¢in yaklasik 1,5
saat karistirlmistir. Cozelti homojen olduktan sonra, ¢ozeltiye AAc monomeri de
katilip yarim saat daha karistirilmistir. Son olarak ¢ozelti icerisine APS ve NazS20s
(baslatic1 ve hizlandirici) eklenmis ve homojen ¢ozeltinin  bir kismi, hizli bir
sekilde, ¢apt 4,7 mm olan Iml’lik siringalara ¢ekilmis, diger bir kismi ise reometre
Olgtimleri i¢in 0,5x8x8mm boyutlarindaki plakalara dokiilmiistir.  SDS-NaCl
¢ozeltisinin hazirlanmasindan, ¢6zeltiye baslatict ve hizlandiric1 eklenmesine kadar
ilerleyen tiim sentez hazirhk siireci, 55 °C’de su banyosu igerisinde
gerceklestirilmistir. Hazirlanan reaksiyon ¢ozeltileri, yaklasik yarim saat iginde
jellesmesine ragmen 1 giin boyunca 55°C’deki etiivde bekletilerek reaksiyonun
tamamlanmas1 saglanmistir. Son olarak, siringadan ve plakadan c¢ikarilan jeller
stirekli tazelenen su igerisine konulmus ve SDS molekiilleri jel yapisindan tamamen
uzaklagtirnlmistir. SDS molekiillerini ekstrakte etme islemi yaklasik 2 ay siirmiistiir.
Cizelge 3.2°de miseller yontemiyle C18A-AAC jelinin sentezinde 10ml’lik monomer
cozeltisinde bulunan kimyasal malzemelerin mol ve agirlik cinsinden miktarlari

verilmistir.
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Cizelge 3.2 Miseller polimerizasyonu ile hazirlanan C18A-AAc jelinin sentezinde
kullanilan kimyasal malzemelerin miktari. Co = 1 mol / Litre, Ccisa =
%35 mol, polimer ¢ozeltisi hacmi = 10 ml.

Molarite Agirhk
Toplam monomer
1M 1,6043 ¢
(C18A + AAC)
Hidrofobik monomer:
0,35 M 1,1359 ¢
C18A
Hidrofilik monomer:
0,65M 0,4684 g
AAC
apraz baglayici:
Gap S 1x10° M 0,015417 ¢
BAAM
Baslatici:
0,79x10° M 0,0018 g
APS
Hizlandirici:
1x10° M 0,0019 g
Na2S20s
Surfaktan:
%22 w /v 2.20
SDS
Elektrolit:
15M 0.8766 g
NaCl
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4 KARAKTERIZASYON

4.1  Jel Fraksiyonu ve Sisme Olciimleri

Hidrojel ornekleri, SDS molekiillerini uzaklastirmak igin 24 °C’deki su iginde en az
bir ay bekletilmistir. SDS’yi tamamen ekstrakte edebilmek i¢in su her giin
tazelenmistir. Dengeye gelen sismis jel 6rnekleri, sudan ¢ikartilmis ve 55 °C’deki
etivde kurutulmaya birakilmistir. Kurutulma siirecinde jellerin agirliklar: takip

edilmis ve sabitlesince etiivden ¢ikarilmistir. Sentezlenen tiim jellerin;

e Sismis jel i¢indeki su miktar1 yiizdeleri

%H,0 =|1- M|, 100 (4.1)
M igmis
o Jel kesirleri
e Sisme orani
Qs =Tnk— 43

bagintilar yardimiyla hesaplanmigtir. ( mury : kuru jelin agirligt, Msigmis © sismis jelin
agirlig,, mo : jelin sentez sonrast agirhigl, Co @ agirlik/agirhik cinsinden toplam

monomer konsantrasyonu )

4.2  Reolojik Olciimler

Hidrojellerin viskoelastik davraniglart sicakliga bagli olarak reometre cihazinda

(Bohlin Gemini 150 modeli) incelenmistir. Reometrenin iki plakasi arasinda
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dlgiimler yapildigr igin, jeller plaka formunda hazirlanmistir. iki plaka arasindaki
mesafe, jellerin sisme derecelerine bagli olarak 500-700 um arasinda degismektedir.
40 mm c¢apindaki paralel plakalar arasina yerlestirilen jellerde sicaklik kontrolu,
Peltier sicaklik kontrol iinitesi yardimiyla saglanmistir. Olgiimler sirasinda reometre
plakalar1 arasindaki jellerden buharlasma yolu ile gergeklesen su kaybini dnlemek
amactyla sistem, koruyucu bir kapak yardimiyla kapatilmis ve kapali bolme
igerisinde su kullanilmistir. Bunun yaninda plakalar etrafina viskozitesi diisiik
silikon yag1r konularak buharlasmanin minimum olmas1 saglanmistir. Salinim
deformasyonunun lineer bdlgede olmasini saglamak igin frekans ® =6,28 rad / sn ve
deformasyon genligi Yo = 0,01 olarak se¢ilmistir. Jellerin sicakliga baglh elastik
modiil (G’), viskoz modiil (G””) ve kayip faktorii olan tan 6 (G’’/G’) degerlerinin

degisimleri izlenmis ve bu kapsamda asagidaki 1sitma — sogutma ¢evrimi
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.1 : Rastgele kopolimerizasyonu ile sentezlenen C17,3M-AAc hidrojellerin
elastik modiil G', viskoz modiil G~ ve kayip faktdr tan & degerlerinin 5
ile 80 °C arasinda 1sitma-sogutma ¢evrimi sirasinda sicakliga bagh
degisimi. ® = 6,28 rad/sn Hz. y =0.001. Co = 3 M. Cc17,3m = %35 mol.
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Sekil 4.1°de reometre cihazinda uygulanan 1sitma — sogutma c¢evriminin daha iyi
anlasilmast icin rastgele polimerizasyon ile sentezlenen C17,3M-AAc jelinin

sicakliga bagli dinamik modiillerindeki degisim 6rnek olarak verilmistir.
Basamak 1 : 80 °C’de izotermal sartlarda 10 dak. bekletme
Basamak 2 : 80 °C’den 5 °C’ye 1 °C/dak. hiziyla sogutma
Basamak 3 : 5 °C’de izotermal sartlarda 10 dak. bekletme
Basamak 4 : 5 °C’den 80 °C’ye 1 °C/dak. hiziyla 1sitma

Basamak 5 : 80 °C’de izotermal sartlarda 10 dak. bekletme

Cevrimin birinci basamaginda jel 6rnekleri 80 °C’de 10dk sabit tutularak jelin
Kristalin bolgeleri erimis ve jel amorf hale gelmistir. Ikinci basamakta amorf
yapidaki jel, sicaklik 80 °C den 5 °C’ye dogru ilerledik¢e kristalin yapiya gecis
yapmistir. Ugiincii basamakta kristalin yapiya sahip jel 5 °C’de 10dk boyunca
bekletilmistir. Dordiincii basamakta ise sicaklik 5 °C’den 80 °C’ye ¢ikartilarak jelin
icindeki kristalin bolgeler erimis ve tekrar amorf hale geri donmiistiir. Son olarak

besinci basamakta amorf yapida 80 °C’de 10 dk sabit tutulmustur.

4.3  Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Ol¢iimleri

Kristalin bolgeler igeren jellerin termal o6zelliklerini aydinlatmak amaciyla
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Perkin Elmer Diamond DSC) kullanilmistir.
DSC ol¢timlerinde sentezlenen jeller i¢in uygulanan 1sitma sogutma ¢evrimi asagida
verilmistir;

1) 30°C’den 80 °C’ye 10 °C/dak hizla 1sitma (5dk)

2) 80°C’den 5°C’ye 5°C/dak. hiziyla sogutma (15dk)
3) 5°C’den 80°C’ye 5°C/dak. hiziyla 1sitma (15dK)
4) 80°C’den 5°C’ye 5°C/dak. hiziyla sogutma (15dk)

Bir numune icin DSC &lgiimii siiresi toplam 50 dk’dir. Olgiimler sirasinda
aliminyum panlar kullanilmis ve Orneklerde su kaybi yasanmamustir. Tim
sentezlenen jellerin kristalinite dereceleri X¢ DSC grafiginden yararlanilarak

asagidaki bagint1 yardimiyla hesaplanmistir.
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Kristalinite Derecesi X, = (4.4)
Denklemde AHm°, 1 gram kristalin hidrofobik tinitelerin erimesi sirasindaki entalpi
degisimi, AHm ise sentezlenen jellerin hidrofobik iinitelerinin erimeleri sirasinda
olgiilen entalpi degisimidir. AHm°, semi-kristalin polimerler i¢in 219,5 j /g olarak
literatiirde verilmektedir [53]. Sekil 4.2°de kristalinite derecesinin hesaplanmasini
aciklamak i¢in 6rnek olarak rastgele kopolimerizasyon ile sentezlenmis C18A-AAC
jelinin DSC termogrami verilmektedir. Cihaz tarafindan hesaplanan degerler; erime

pikinin alan1 34,21 J / g, erime sicakligi 54,08 °C’dir.

45.50°C

48.06°C
21.98J/g

51.04°C
34.21J/g

54.08°C

0 20 40 60 80 100

Sekil 4.2 : Rastgele polimerizasyonu ile sentezlenen C18A-AAc jelinin DSC
termogrami. Co = 3 M. Cisa = %35 mol. Su yiizdesi = %46. Hiz1: 5 °C
/ dk.

Sekil 4.2°de jellerin erime ve kristallenme piklerinin goriildiigii DSC termograminda
erime ve kristallenme entalpileri verilmistir. Cihaz tarafindan hesaplanan erime
entalpisi, hidrofobik monomer konsantrasyonuna boéliinerek kristalin - bolgeyi
olusturan hidrofoblarin miktar1 basina diisen erime entalpisi bulunmaktadir. Bulunan
deger, AHm® (219,5 J/g) degerine béliindiigiinde ise jelin hidrofobik birimlerinin
olusturdugu kristalinite derecesi hesaplanmis olur. Yukarida DSC termogrami verilen

C18A-AAc jelinin kristalinite hesab1 agsagida verilmistir;
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e Jellesme Oncesi, toplam polimer ¢ozeltisinde bulunan hidrofobik monomer
miktarmin ylizdesi = % 40,9 ag./ag.

e Jelin erime entalpisi (AHm) = 34,21 J /g (Bakiniz: Sekil 4.2)

e 1 gram hidrofob (oktadesil akrilat) basina diisen erime entalpisi

3421 J/g
A 0,409475 glg

AHm =83,55 J/g

AHm,, 8355 J/g
AHm® 2195 J/g

e Kiristalinite derecesi = = 938

4.4  Xasmlarn Kirmimi (XRD) Olgiimleri

Rigaku Miniflex Marka X-isinlar1 difraktometre cihazi ile miseller yontemiyle
sentezlenen sismis jellerin kristalin yapisi aydinlatilmistir. Olgiimde, Cu tiipiine 40
kV gerilim ve 15 mA akim uygulanarak elde edilen CuKa 1smnimi1 (A=1,54046 A°)
kullanilmistir. Olgiim sartlary; 20 aralig 1° — 50°, tarama hiz1 1 °/dk ve 0,5%/dKk’dur.
Olgiim sonras: jellerin X 1simlar1 difraksiyon paterni elde edilmektedir. X isimnlari
difraksiyon paternindeki 20 agilara karsilik gelen d-Bragg araliklari, asagidaki Bragg

denkleminden hesaplanmistir.

2dsin@=nA (4.5)

d-Bragg araliklari bulunmasi ile jellerin kristalin yapilarinin tipi hakkinda bilgi

edinilmistir.

45  Dinamik Isik Sacihmi (DLS) Ol¢iimleri

Miseller polimerizasyonu c¢alismasinda, SDS-NaCl ¢d6zeltilerindeki misellerin
boyutunu incelemek i¢in Nano S ZetaSizer (Malvern) cihazi kullanilmigtir. 633 nm
dalga boyunda 4 mW’lik lazer ve 173%lik dedektor agisi ile dlgiim yapilmistir.
Cihazin uygulama programindan alinan datalar yardimiyla hidrodinamik korelasyon
uzunlugu, & tespit edilmistir. Ol¢iimler sirasinda degisen hidrodinamik korelasyon

uzunluguna bagh olarak, jellerin misel boyutlar1 hakkinda yorum yapilmistir.
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4.6 UV-Vis Spektrofotometre Ol¢iimleri

Miseller polimerizasyonu c¢alismasinda, T80 UV-Vis spektrofotometresi ile
hidrofobik monomerlerlerin  SDS-NaCl  ¢ozeltisi  igerisindeki  ¢Ozlintirligi
belirlenmistir. Bu amagcla, farkli oranlarda hidrofob iceren 55 °C’deki SDS-NaCl
¢ozeltilerinin 500 nm dalga boyundaki % gegirgenlik degerleri 6l¢iilmiistiir.

4.7 Sekil Hafiza Olgiimleri

Miseller polimerizasyon ile sentezlenen jellerde sekil hafiza o6zelliginin ortaya
¢ikmasindan dolayi, bu jeller i¢in sekil hafiza testleri uygulanmistir. Biikkme testi ile,
farklt hidrofob konsantrasyonlarindaki jellerin sekil kurtarma oranlart (% R)
bulunmustur. Ayrica jellere manuel deformasyonlar uygulanarak ikinci bir sekil
kazandirilmis ve sonra jellerin eski sekline geri doniis siireleri incelenmistir. Biikkme
testinde, orijinal sekli cubuk olan malzeme Tgecis sicakligr iistiinde 1sitilir ve
ortasindan 180° derece biikiilerek ikiye katlanir. Biikmek igin uygulanan kuvvet
kaldirilmadan malzeme sogutulur ve malzemenin biikiilmiis hali sabitlenir. Kuvvet
kaldirlldiginda, malzeme %100 katlanmis sekilde kalabilir yada katlanma noktasinda

ac1 olusabilir. Biilkme testinin asamalar1 sekil 4.3’de goriilmektedir.

= ————
— =, L
Malzemeyi orijinal gekil Orijinal sekle —— Gegici sekl Uzerine kuvvet | |
formatinda kesme sabitleme verme uygulanmas: I
T 24 °C == 60 °C : |
24 oC
24°C I é) I s
ecici sek
ﬁ o I I sabitleme
60 °C T B‘_e.‘.a% [ I
1
Orjinal gekline Kuvvetin ) ]
donts My kaldinkmast Sogutma |
'
— 60 °C === 24 °C 24|c-'(f et 60 °C
_____ ]

Sekil 4.3 : Biikme testi asamalarinin blok diyagrami [55].
Biikme testleri sonucundan sekil geri kazanim orani, Rr (shape recovery ratio)
hesaplanmaktadir. 4.6 bagintisinda verilen sekil kazanim oraninda 67, herhangi bir T
sicakliginda biikiilmis jel arasindaki kalic1 agry1 gostermektedir (Sekil 4.4 ).
0,
=— (4.5)
© 180
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Sekil 4.4 : Biikiilmiis malzeme arasindaki 61 acisinin gematik gosterimi
Qr acilari, Image-Pro Plus Version 6.0 yazilimi ile PC’ye baglanabilen
MicroPublisher 3.3 RTV (Q Imaging Camera) model goriintiileme cihazi yardimiyla

Olclilmiistiir.
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5 BULGULAR VE TARTISMALAR

Bu calismanin amaci, miseller polimerizasyonu teknigi uygulayarak kristalin
bolgeler igeren hidrojeller elde etmektir. Miseller polimerizasyonu tekniginde, suda
¢oziinmeyen hidrofobik bir monomer Once surfaktan miselleri i¢inde ¢6ziindiirtliir
ve ardindan sulu ortamda ¢6ziinmiis hidrofilik bir monomer ile kopolimerlestirilerek
bloklar halinde hidrofobik uniteler igeren hidrojeller elde edilir. Tez kapsaminda
uygulanan bu teknik sayesinde dayanikli kristalin bolgeler i¢eren hidrojellerin sentezi
amaglanmistir. Calismanin ilk boliimiinde, rastgele kopolimerizasyon yontemi ile
kristalin bolgeler igeren hidrojeller sentezlenmistir. Dolayisiyla jeldeki hidrofobik
tiniteler ana zincire rastgele dagilmis vaziyettedir. Calismanin ikinci agamasinda ise
literatiirde ilk kez olarak, n-oktadesil akrilat (C18A) ile akrilik asidin (AAC)
kopolimerizasyonu sulu solucan-tipi misel ¢ozeltilerinde gergeklestirilerek kristalin
bolgeler iceren hidrojeller elde edilmistir. Bu polimerizasyon teknigi ile fazla
miktarlarda hidrofobik gruplar miseller i¢ine bloklar halinde sokularak hidrofilik
polimer zincirine baglanmasi saglanmistir. Ayrica miseller kopolimerizasyonu
yontemiyle hazirlanan hidrojellerde iistiin nitelikte sekil hafiza 6zelligi ortaya

cikmistir.

5.1 Rastgele Polimerizasyon ile Sentezlenen Hidrojeller

Calismanin ilk asamasinda, bir seri hidrofobik ve hidrofilik monomer ¢iftlerinin
rastgele kopolimerizasyonu ile kristalin bolgeler igeren hidrojeller hazirlanmistir. Bu
malzemelerin hidrofobik monomer konsantrasyonu, hidrofobik monomer tiiri,
hidrofilik monomer tiirii ve jel yapisindaki suyun varlig1 gibi etkenlere bagl degisen
viskoelastik ve termal davramislar1 incelenmis ve Kristalinite dereceleri
hesaplanmistir.  Ayrica jellerin sisme davraniglart da izlenmistir. Tim jel
sentezlerinde baslangic monomer konsantrasyonu 3 M olarak sabit tutulmus ve
jellesme reaksiyonlar1 AIBN basglaticis1 yardimiyla (0,03 M) etanol iginde 50 °C
yapilmustir.
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Hidrofoblarin ana zincir iizerine rastgele dagilmasiyla olusan kristalin bolgeler iceren
hidrojellerin viskoelastik ve termal davranislar ile kristalinite dereceleri, asagidaki
etkilere bagli olarak incelenmistir.

1)  Hidrofobik monomer konsantrasyonu

2)  Jel yapisindaki suyun varligi

3)  Hidrofobik monomer tipi

4)  Hidrofilik monomer tipi

5.1.1 Hidrofobik Monomer Konsantrasyonunun Etkisi

Bu bolimdeki calismalarda n-oktadesilakrilat (C18A) hidrofobik monomer, akrilik
asit (AAc) ise hidrofilik monomer olarak kullanilmis, kristalin bolgelerin olusumunu
saglayan uzun alkil yan zincirli hidrofobik monomer miktarinin jelin viskoelastik ve
termal Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Hidrofobik monomer konsantrasyonunun
artistyla daha dayanikl kristalin bolgeler elde edilecegi diisiiniilmektedir. Ilk olarak,
AAc ile degisik konsantrasyonlardaki C18A’nin rastgele kopolimerizasyonu sonucu
elde edilen hidrojellerin viskoelastik davraniglar1 kiyaslanmistir. Sekil 5.1°de, farklh
konsantrasyonlarda hidrofobik monomer igeren C18A-AAc jellerinin 1sitma —
sogutma ¢evrimi boyunca viskolastik davranislar1 goriilmekte olup jellerin elastik G’
ve viskoz modiil G’ degerlerinin 80 °C ile 5 °C arasinda 1sitma ve sogutma sirasinda
degisimi verilmistir. 50 °C ile 80 °C arasinda jellerin modiil degerleri ¢ok diisiik olup
sicakligin 50 °C’nin altina inmesi ile her iki modiilde hizla artmaktadir ve 5 °Cde
maksimum degerlere ulasmaktadir. Ornegin, 80 °C’de elastik modiilii 80 kPa olan
%60 C18A igeren jelin modiilii 5 °C’de 17000 kPa’a ulagmaktadir, yani yaklasik 180
misli artmaktadir. Sicakliga bagli modiil degisimleri tamamen tersinir olup 1sitma-
sogutma ¢evrimleri sonucunda baslangi¢ degerlerine geri doniilmektedir. Diger
yandan, yiiksek sicakliklarda jellerin modiil degerleri birbirlerine yakinken, diisiik
sicakliklarda modiil degerleri biiylik farkliliklar gostermektedir. Jeldeki hidrofobik
monomer C18A konsantrasyonu arttik¢a, 5 °C’deki elastik modiilleri ciddi derecede
artmaktadir. Ornegin monomer karistmindaki C18A miktarmin % 10°dan % 60’a
artig1 ile jellerin 5 °Cdeki elastik modiilii 2500 kPa’dan 17000 kPa’a ¢ikmaktadir.
Deneysel kisimda ayrintili olarak verilen DSC 6l¢limlerinden, sicakliga bagl olarak
gbzlenen modiil degisimlerinin jellerin icerisindeki kristalin bolgelerin erime ve
tekrar kristallenmeleri nedeniyle ortaya ciktigi saptanmustir. Sekil 5.1°de DSC

Olctimleri sonucu bulunan erime (Tm) ve kristallenme sicakliklart (Tc¢) ¢izgilerle
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gosterilmistir. Sekilden goriilecegi iizere, 1sitma - sogutma g¢evrimi sirasinda jellerin
kristalin bolgelerinin erimesi ve tekrar olusumuna bagli olarak agiga c¢ikan enerjinin
bir yansimasi olarak viskoz modiil artmakta ve bir pik vermektedir. Sogutma
sirasinda 24 °C’de, 1sitma sirasinda ise 29 °C’de gozlenen bu pikler, hidrofobik
monomer C18A konsantrasyonuna bagli olarak degismemektedir. Benzer sekilde,
DSC 6l¢tim sonuglarindan, gerek Tm ve gerekse Tc¢’nin % 20 ile % 60 arasinda

degisen hidrofob miktarindan bagimsiz oldugu saptanmustir.
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Sekil 5.1 : C18A ile AAcnhin rastgele kopolimerizasyonu ile sentezlenen
hidrojellerin elastik modiil G’ ve viskoz modiil G** degerlerinin 5 ile
80 °C arasinda 1sitma-sogutma c¢evrimi sirasinda sicakliga bagh
degisimi. Hidrojellerdeki C18A mol yiizdesi sekilde verilmistir. © =
6,28 rad/sn Hz. y=0,001. Co =3 M.
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Sonug olarak, artan hidrofobik monomer konsantrasyonuna bagli olarak jellerin
elastik modiiliiniin diisiik sicakliklarda artmasi, ana zincir tizerindeki hidrofob
gruplarin ¢ogalmasiyla daha dayanikli kristalin bolgeler olusturdugu diisiincemizin
dogrulugunu kanitlamistir. Hidrofobik monomer konsantrasyonun artmasiyla beraber
modiil degisim aralig1 genislemistir. Ornegin % 10 mol C18A iceren jelin elastik
modili 1sitma-sogutma g¢evrimi sirasinda 78 misli degismisken, % 60 olan jelin
elastik modiilii 180 misli degismistir. Jellerin viskoz modiiliinde, hidrofob miktar
arttikga piklerin siddeti de biiytimiistiir, yani kristalin bolgelerin erimesi igin gerekli
olan ve olusmasi sirasinda agiga ¢ikan enerjinin miktar1 da artmigtir. Ayrica erime ve

kristallenme noktalarinin hidrofobik monomer miktari ile degismedigi gorilmiistiir.

5.1.2 Hidrojel Yapisindaki Suyun EtKisi

Hidrojelin ag yapist ig¢indeki suyun varliginin kristalin bolgelere etkisini anlamak
icin suda denge durumuna gelmis ve tamamen kurutulmus, ayni1 hidrofobik monomer
konsantrasyonundaki jellerin elastik modiilleri 1sitma - sogutma c¢evriminde
kiyaslanilmustir. Sekil 5.2°de, %35 mol C18A igeren C18A-AAC hidrojelinin 1sitma —
sogutma ¢evrimi sirasinda elastik modiill G’ degerinin degisimi verilmistir.
Olgiimler, gerek su icerisinde denge konumuna kadar sismis ve gerekse kuru
durumdaki jellerle yapilmis olup sekilde sonuglar, sirasiyla, i¢i bos ve i¢i dolu
semboller ile goriilmektedir. Su iginde sisme dengesine ulagmis bir hidrojelin
mekanik dayaniminin kuru halinden daha diisiik olmasi beklenilir. Gerg¢ekten de sekil
5.2 igindeki kiigiik sekillerden goriilecegi tizere, 80 °C’deki jelin kuru hali suda
sismis halinden daha yiliksek bir elastik modiile sahiptir.  Ancak sicakligin
diistiriilmesi ile durum tamamen degismektedir. Sogutma basamaginda her iki
durumdaki jelin elastik modiilii artmakta ancak diisiik sicakliklara yaklasildiginda
suda sigsmis durumdaki jel, kuru durumdaki jelin elastik modiiliinii gegmekte ve 5
°C’de sismis jel, kuru jelin 3 mislinden daha yiiksek elastik modiile ulasmaktadir. Bu
durum beklenilenin disinda bir davranmistir. Isitma basamagina gecildiginde ise,
yiiksek sicakliklara dogru ilerlendikge tekrar kuru jelin elastik modiilii, sismis jelin
elastik modiiliinden yiiksek olmaktadir. Isitma — sogutma ¢evrimi boyunca yiiksek
sicakliktaki G’ ile diisiik sicakliktaki G’ arasindaki degisim, kuru jelde 10 misli iken
sismis jelde 100 misli olmaktadir.
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Sekil 5.2 : Kuru ve sigsmis durumdaki C18A-AAc jelinin sicakliga bagl olarak
elastik modiil degisimi. ® = 6,28 rad/sn Hz. y = 0,001. CO = 3 M.
CC18A = %35 mol. Sismis jelin igindeki su miktar1 = % 46. Kuru jel

(@), Sulu jel (O).
Suda sisme dengesine ulagmis jelin diisiik sicakliklarda kuru jelden daha yiiksek

elastik modiile sahip olmasinin nedeni, sulu durumda kristalin bdlge olusumunun
daha kolay olmasindandir. Jel i¢indeki su, hidrofilik ana zincirin esnekligini
arttirarak  hidrofobik segmentlerin  diizenlenmesini  kolaylagtirmistir.  Ayrica
hidrofobik zincirlerin etrafindaki su molekiilleri bu bdlgedeki hidrofobik
etkilesimleri arttirmistir. Sulu jeldeki bu hidrofobik etkilesimler, kristalin bolgelerin
kararliigin1 giiglendirmistir. Kisaca kristalin bolgeler igeren hidrojellerde suyun
varligi mekanik tstiinliik kazandirmistir. Yiiksek sicakliklarda ise kristalin bolgeler
erimis durumda oldugundan hidrojel, klasik amorf bir jel gibi davranmis ve sulu jel,
kuru haline nazaran daha yumusak olup elastik modiilii diisiik ¢ikmustir.

Sekil 5.3’de rastgele polimerizasyon ile sentezlenmis sismis ve kuru durumdaki
C18A-AAc jelinin DSC termogramlart goriilmektedir. Jeller DSC cihazinda
sicakligin dakikada 5 °C hizla artmasiyla 5 °C’den 80 °C’ye kadar taranmistir. % 35
mol C18A iceren C18A-AAC jelinin kuru ve sismis jellerin (su ylizdesi = %46) erime

sicakliklarini veren ekzotermik pikler sirasiyla, 41 ve 53 °C’de ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.3 : Sismis ve kuru hallerdeki C18A-AAC jellerin DSC egrileri. Hiz : 5 °C/dk.
Co = 3 M. Cc1sa = %35 mol. Sismis jelin i¢indeki su miktar1 = % 46.

Jeldeki suyun varligi, jelin viskoelastik davranislarii etkiledigi gibi termal
ozelliklerini de ayn1 sebeple etkilemektedir. Jelin i¢indeki su, ana zincirin esnekligini
arttirarak hidrofobik yan zincirlerin diizenlenmesini kolaylastirmis ve jelin kristal
yapisinin kararlhiligr artmistir, Boylece sulu jelin kristalin bolgelerinin erimesi i¢in
daha fazla enerjiye ihtiya¢c duyularak erime sicakligi ylikselmistir. C17,3M-AAc

jelinin kuru halinde hig¢ bir pik saptanmamugtir.

5.1.3 Hidrofobik Monomer Tiiriinin Etkisi

Farkli yan zincir uzunluklarina sahip hidrofoblarin kristalin boélge olusumuna
katkisini incelemek amaciyla stearil metakrilat (C17,3M) ve oktadesil akrilat (C18A)
ile akrilik asitin (AAc) rastgele kopolimerizasyonu sonucu iki farkli jel elde edilmis
ve reometrede viskoelastik davranislart kiyaslanilmistir. Yan zincir uzunlugu fazla
olan oktadesil akrilat {initeleri iceren jelin, diger jele nazaran daha yiiksek modiil
degerlerine sahip olmast beklenmektedir. Sekil 5.4°te, 1sitma - sogutma prosesi
boyunca C17,3M-AAc ve C18A-AAc jellerinin elastik modiil G’, viskoz modiil G"
ve kayip faktor tan o (=G'/G") degisimleri goriilmektedir. DSC 6lgiimleri sonucu
bulunan erime Tm ve kristallenme T. sicakliklar1 sekilde oklarla gosterilmistir.
Sogutma periyodunda kristallenme sicakligi gecildikten hemen sonra, viskoz
modiiliin maksimuma ulastig1 sicakliga kadar G’ ve G" hizli bir sekilde artmaktadir.
5 °C’ye dogru, G' ivmesini diisiirerek artmaya devam ederken, G" degeri biraz
diismektedir. Sicaklik 5 °C’ye vardiginda her iki jelin elastik modiilleri 80 °C’deki
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degerinden yaklagik olarak 100 misli daha yiiksektir. Diger yandan 80°C’de 0,2 olan
kayip faktor tan & degeri 5°C’de 0,02’ye diismektedir. Sogutma sirasinda gozlenen
viskoelastik 6zelliklerdeki degisim tamamen tersinir olup jelin tekrar isitilmasi ile
baslangi¢c degerlerine doniilmektedir.  Ancak tiim jellerde histeresis davranisi
gbzlenmis olup 1sitma sirasinda modiil degerlerindeki artis sogutmaya oranla daha
yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, 1sitma ve sogutma sirasinda G’
pik degerleri sirasiyla C18A hidrofobu icin, 45 ve 43 °C, C17,3M hidrofobu i¢in ise
25 ve 21 °C sicakliklarda gézlenmektedir. Diger yandan C18A igeren jelin, C17,3M
iceren jele oranla diisiik sicakliklarda daha yiiksek elastik modiil degerine ulastig1 ve
viskoz modiiliin pik sicakliklarinda daha ytiksek oldugu sekil 5,4’de goriilmektedir.

Bu sonuglar, jellerin termal davranislari ile beraber asagidaki boliimde tartisilacaktir.
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Sekil 5.4 : Ayni hidrofobik konsantrasyonda suda siserek dengeye gelmis C17,3M-
AAc ve C18A-AAc jellerinin 1sitma — sogutma gevrimindeki elastik
modiil G’, viskoz modiil G’ ve tan § davranislart. ® = 6,28 rad/sn. y =
0.001. Co = 3 M. Ccisa = %35 mol. C17,3M-AAC jeli (@), C18A-AAC
jeli (O). C17,3M-AAc jelinin yapisindaki su miktari = %42. C18M-AAC
jelinin yapisindaki su miktar1 = %46.
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Yukarida sicakliga bagli viskoelastik o6zelliklerindeki degisimler verilen sismis
durumdaki C17,3M-AAc ve C18A-AAc hidrojellerinin baslangic monomer
konsantrasyonu 3 M, hidrofobik monomer konsantrasyonu ise toplam monomer
konsantrasyonun %35°1 kadardir. Boylece jel sentezlerinde hidrofob monomer tipi
disinda tiim parametreler sabit tutulmustur. Sekil 5.5’de yukarida viskoelastik
davraniglar1 verilmis C17,3M-AAc ve C18A-AAc jel orneklerinin 1sitma-sogutma
¢evrimi boyunca DSC termogrami verilmistir. Sicakligin dakikada 5 °C hizla, 5 °C
den 80 °C ye ¢ikartilip tekrar 5 °C ye diisiiriilmesi sonucu elde edilen DSC grafiginde
erime ve kristallenme pikleri goriilmektedir. Jelin yapisinda hidrofobik yan zincir
uzunlugu arttikca daha giiglii kristalin bolgeler olusarak jellerin erime sicakliklari
(Tm) ve kristalizasyon sicakliklart (T¢) yiikselmistir. C17,3M ve C18A uniteleri
iceren jellerin sirastyla Tm degerleri 43 °C ve 53 °C iken T degerleri 31 °C ve 45
°C’dir. Ayrica, stearil metakrilat 16 ve 18 karbon atom uzunlugunda iki tip yan
zincirlere sahip olmasmma ragmen DSC termograminda tek pikinin varlhigi
goriilmektedir, bu durum 16 ve 18 karbon atom uzunlugundaki yan zincirlerin
kimyasal yapilarinin birbirine benzemesinden dolay1r molekiiler diizeyde bir kristalin

bolge olusturdugunu gostermektedir.
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Sekil 5.5 : Suda dengeye gelmis C17,3M-AAc ve C18A-AAc jellerin DSC egrileri.
Hiz : 5 °C/dk. Co = 3 M. Cciga = % 35 mol. Sismis jelin i¢indeki su
miktarlart C18A-AAc jeli icin % 46 ve C17,3M-AAc jeli i¢in %42 dir.
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Sekil 5.5°de goriildiigi iizere, C18A-AAc jelinin Tm ve T¢ degerleri, C17,3M-AAc
jelinin Tm ve T¢ degerlerinden daha yiiksektir. Yani C18A igeren jelin termal
kararlilig1 daha gii¢liidiir. Yukarida DSC termogramlar1 verilmis C17,3M-AAcC ve
C18A-AAc jellerinin hidrofob basina diisen erime entalpisi (AHm) ve 4,4 nolu
bagintiyla hesaplanan kristalizasyon derecesi (Xc) degerleri ¢izelge 5.1°de
verilmigtir.

Cizelge 5.1 : Farkli hidrofobik monomer iiniteleri igeren rastgele polimerizasyon ile
sentezlenmis jellerin hidrofob miktar1 basina diisen erime entalpileri
AHm ve Kristalinite dereceleri Xc. Co =3 M Ccisa = % 35 mol.

C17,3M-AAC C18A-AAC
AHm 15 kJ/mol 26 kJ/mol
Xe %25 %38

Hidrofobik monomer tiiriiniin etkisini anlamak i¢in C17,3M-AAc ve C18A-AAc
jellerinin viskoelastik 6zellikleri, termal davranislar1 ve kristalinite dereceleri beraber
degerlendirilmistir. Akrilik asitten olusan ana zincir tizerindeki alkil yan zincirlerin
uzunluklarinin artmasiyla birlikte, yani C17,3M yerine C18A kullanimu ile, elastik ve
viskoz modiillerin arttig1 gortilmistiir (Sekil 5.4). Bu durum, yan zincir uzunlugu
yiiksek olan hidrofobik {initelerin jel icinde daha dayamikli kristalin yapilar
olusturdugunu ortaya koymustur. Ayrica yan zincir uzunlugunun artmasina bagh
olarak, viskoz modiildeki piklerin siddetinden anlasildig1 {izere kristalin bolgelerin
kristallesmesi sirasinda agiga ¢ikan ve erimesi i¢in gerekli olan enerji artmis ve T ve
Tm sicakliklart ylikselmistir (Sekil 5.5). Yani C18A fiiniteli jelin termal kararlilig:
daha yiiksektir. Ayrica jellerin termal kararliligi, yan alkil zincirlerin uzunluguna
bagli oldugu gibi, hidrofobun ana zincire baglandigi u¢ kisminin akrilat yada
metakrilat yapida olmasma da baghdir. Akrilat grubundan daha hidrofobik olan
metakrilat gruplart ana zincirin esnekligini azaltarak yan gruplarin Kristalin bolge

olusturmasini zorlastirmigtir. C17,3M-AAc jelinin termal kararliliginin daha diisiik
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¢ikmasimin nedenlerinden biri de budur. Kristalinite derecelerini hesaplamak igin
erime piklerin altindaki alandan bulunan AHm degerleri, C17,3M-AAc jeli i¢in 15
kJ/mol ve CI18A-AAc jeli igin 26 kJ/mol’diir. Cizelge 5.1°de goriildiigii iizere
C17,3M-AAc ile C18A-AAc jellerinin kristalinite dereceleri (Xc) mukayese
edildiginde, C18A-AAC jelinin X¢ degeri daha biliyiiktiir. Dolayisiyla, DSC 6l¢tim
sonugclari ile reometre sonuglari tam bir uyum halinde olup sicakliga bagl elastik ve
viskoz modiil degisim boyutlarinin artmasina paralel olarak jellerin kristalinite
dereceleri de artmaktadir. Bu boliimdeki incelemelerden yola ¢ikilarak c¢alismanin

ikinci kisminda, hidrofobik monomer tiirii olarak uygun bulunan oktadesil akrilat

(C18A) kullanilmustir.

5.1.4 Hidrofilik Monomer Tiiriiniin Etkisi

Hidrofob yan zincir uzunluklarinin kristalin bolgelere olan etkisi incelendikten sonra,
ana zinciri olusturan hidrofilik monomer tipinin kristalin yapiya etkisi aragtirilmistir.
Bu amagla, C18A hidrofobik monomer olarak, akrilik asit (AAc), akrilamid (AAm),
N-izopropil akrilamid (NIPA) ve tert-butil akrilamid (TBA) ise 4 farkli hidrofilik
monomer olarak jel sentezlerinde kullanilmistir. Tim denemelerde molce % 35
C18A kullanilmis olup sentez sonrasi suda sisirilen jellerin viskoelastik davranislari
reometrede karsilastirilmistir.  Sekil 5.6’da, C18A-AAc, C18A-AAm, C18A-NIPA
ve C18A-TBA hidrojellerin isitma — sogutma c¢evrimi sirasinda G’ ve G’
degerlerinin degisimleri verilmektedir. Jellerin mukayesesinden, AAm {initesi igeren
jellerde modiil degisim boyutlarinin daha az oldugu goriilityor. AAc, NIPA ve TBA
ile elde edilen jellerde ise 80 ve 5 °C sicakliklar arasinda elastik modiil degisim
boyutlar1 hemen hemen aynidir. Buna karsilik viskoz modiilde gozlenen pikler NIPA
ve TBA jellerinde daha siddetlidir. Diger yandan, AAc ve Aam ile elde edilen
jellerin viskoz modiillerinin maksimuma ulastig1 sicaklik 40 °C civarlarinda iken,
NIPA ve TBA ile elde edilen jellerde bu sicaklik 30 °C’lere diismektedir. TBA ve
NIPA hidrofilik uniteleri, AAc ve AAm iinitelerine nazaran daha dalli bir kimyasal
yapiya sahiptir ve bu monomerlerin dalli yapilarinin kristalin bdlgelere etkisi
viskoelastik Ol¢imlerde gozlenmektedir. Jellerin viskoz modiillerindeki pikler bu
konu ile ilgili bilgi vermektedir. Genel olarak 1sitma sogutma g¢evrimi sirasinda

jellerin modiilleri tersinir bir histeresis davranis sergilemektedir.
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Sekil 5.6 : Oktadesil akrilat (C18A) ile farkli hidrofilik monomerleri (AA, AAm,
NIPA, TBA) igeren hidrojellerin 1sitma-sogutma ¢evrimi boyunca
viskoelastik davraniglart. ® = 6,28 rad/sn. y = 0,001. Co = 3 M. Ccisa =
% 35 mol. Elastik modiil igin C18A-AAc (<), C18A-AAm (O), C18A-
TBA (V), C18A-NIPA (A). Viskoz modiil i¢cin C18A-AAc (#), C18A-
AAmM (@), C18A-TBA (V), C18A-NIPA (A).

Yukarida viskoelastik davraniglar1 incelenmis jellerin termal ozellikleri DSC ile
arastiritlmistir. Sekil 5.7°de 1sitma ¢evrimi sirasinda C18A-AAc, C18A-AAm, C18A-
NIPA ve C18A-TBA jellerinin DSC egrileri bulunmaktadir. Isitma ¢evriminde jeller,
5 °C’den 80 °C’ye kadar taranmakta ve taranan araliklarda jellerin erime pikleri
goriilmektedir. AAc, AAm, NIPA, TBA unitelerinden olusan jellerin erime
sicakliklar1 sirasiyla (Tm) 53, 52,7, 42 ve 41 °C’dir. En yiiksek erime sicakligina
C18A-AAC jeli sahip iken en diisiik erime sicakligina C18A-TBA jeli sahiptir. Yani
hidrofilik anazincir {nitelerinin yapisindaki dalli gruplar arttikga jellerin erime

sicakliginin diistiigii yani daha zayif kristalin bolgeler olustugu anlagilmaktadir.
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Sekil 5.7°deki DSC termogramlarinda bulunan piklerin altindaki alandan hidrofobik
birimlerin erime entalpi degisimleri (AHm) bulunmus ve kristalinite dereceleri
hesaplanmistir. Cizelge 5.2°de rastgele polimerizasyon ile ayni hidrofobik monomer
tipinde (oktadesil akrilat, C18A) ve konsantrasyonunda (%35 mol) sentezlenen

ancak hidrofilik monomer tniteleri farkli olan jellerin erime sicakliklart Tm, erime
hesabinda kullanilan hidrofobik birimlerin erime entalpi degisimleri (AHm) AAC,

olarak Olgiilmistiir.
dereceleri Xc (AAmM) > X (AAC) > X¢ (NIPA) > X (TBA) sirasiyla azalmaktadir.
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Sekil 5.7 : Rastgele polimerizasyonu ile sentezlenen C18A-AAc, C18A-AAm,

C18A-NIPA ve C18A-TBA jellerinin DSC egrisi. Hiz : 5 °C/dk.
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entalpileri AH. ve kristalinite dereceleri X¢ goriilmektedir. Kristalinite derecesi

AAm, NIPA, TBA unitelerini igeren jeller igin sirasiyla 26, 25,3, 23, 11,5 kJ/mol

Dolayisiyla, 4.4 bagmtisina gore hesaplanan kristalinite



Cizelge 5.2 : Rastgele kopolimerizasyon ile sentezlenmis jellerin erime sicakliklari,
erime entalpileri ve kristalinite dereceleri Co =3M Ccisa = %35 mol.

C18A-AAc C18A-AAm = C18A-NIPA  CI18A-TBA

AHmc188) | 26 kd/mol 25,3 ki/mol 23 kd/mol 15 kJ/mol

Xe %38 %41.3 %32.28 %16

Jellerin yapisindaki hidrofilik monomer tiirliniin etkisini anlamak i¢in C18A-AAc,
C18A-AAm, C18A-NIPA ve C18A-TBA jellerinin viskoelastik o6zellikleri, termal
davraniglar1 ve kristalinite dereceleri beraber yorumlanmustir. Jellerin kristalin
bolgelerinin erime sicakliklarindan ve modiil degisimlerinin aniden gergeklestigi
sicaklik araliklarindan anlasilag: tizere C18A-AAcC > C18A-AAm > C18A-NIPA >
C18A-TBA sirast ile kristalin bolgeler azalmakta ve zayiflamaktadir. NIPA ve TBA
tinitelerinin dalli gruplar1 polimer ana zincirinin diizenlenmesini zorlastirarak
kristalin yap1 olusumunu azaltmistir. Bu nedenle bu iiniteleri igeren jellerde kristalin
bolgelerin erimesi i¢in daha az enerji harcanmis ve Tm sicakliklar1 daha diisiik
¢ikmistir. AA ve AAm {initelerinde ise zincirler arasi hidrojen baglar1 nedeniyle yan
zincir diizenlenmesi yani kristallenme daha kolay olusmustur. Bu sebeple, kristalin
bolgelerin erimesi igin daha fazla enerji harcanmis olup erime sicakliklar1 digerlerine
nazaran daha yiiksek ¢ikmistir. Ayrica ¢izelge 5.2°de goriildiigi tizere hidrofilik
monomerlerin kimyasal yapisinda dallanmalar arttik¢a kristalinite dereceleri de
diismeye baslamistir. Ote yandan, NIPA ve TBA iinitelerinde bulunan dall1 gruplarin
arasinda olusan asosiyasyonlar kristalin bolgelere ilave olarak c¢apraz bag etkisi
yaparak jellerin diisiik sicakliklarda yiiksek elastik modiil degerlerine ulagsmasini
saglamistir. Bu jellerin viskoz modiillerinde goriilen yiiksek piklerin varligi, yine
asosiyasyonlarin yarattig1 enerjiden kaynaklidir. Sonug olarak, hidrofilik komonomer
olarak AAc kullanimi ile en kararli kristalin bolgeler iceren hidrojeller elde
edilebilmekte olup miseller yonteminin kullanildigi ikinci béliimde, hidrofilik

monomer tiirli i¢gin akrilik asit secilmistir.
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5.1.5 Rastgele Polimerizasyon ile Sentezlenen Hidrojellerin Sisme Davramslari

Kristalin bolgeler iceren jellerin sisme davranislarini incelemek i¢in jelin sentez
sonras1 agirligi (mo), suda sismis agirhig@r (Mgs) ve kuru agirli@r (Mkury) sirastyla
kaydedilmistir. Bu degerlerden jel kesirleri, sisme oranlari, sismis jel yapisindaki su
miktart hesaplanmistir. Cizelge 5.3’de rastgele polimerizasyon ile sentezlenen
jellerin sisme orani, jel kesri (Wy), jellerin suda agirlikca sisme orani (qw,su) ve sismis
jel i¢indeki su miktar1 (% H20) verilmektedir. Sisme davraniglari incelenmis tiim
jellerin toplam monomer konsantrasyonu 3M, hidrofobik monomer konsantrasyonu
molce %35°dir. Rastgele polimerizasyonu ile sentezlenmis kristalin bolgeler igeren
hidrojeller ¢alismasinda ilk olarak C17,3M-AAc ve CI18A-AAc jelleri
karsilastirildigi i¢in her iki jelin sisme davraniglar ¢izelgede ilk iki kolonda
goriilmektedir. Daha sonraki kolonlarda ise hidrofobik monomer olarak uygun
bulunan oktadesil akrilat ile farkli hidrofilik monomerler kullanilarak elde edilen
jellerin = sisme oOzellikleri verilmistir. Tim jeller icin Wg 1 veya 1’in iizerinde
bulunmus olup sentez sirasinda kullanilan tiim monomerlerin ¢apraz bagli polimer
agyapisina girdigini ortaya koymaktadir. Diger yandan Wg > 1 miimkiin
olamayacagindan, 6zelikle C18A-Aam jelinin tam kuruyamadigi, bir miktar suyun
polimer agyapisi icerinde kaldigi ve bunun sonucu olarak jel kesrini 1’den biiyiik
degerlere dogru gittigi diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.3 : Rastgele kopolimerizasyonu ile sentezlenmis C17,3M-AAc, CI18A-
AAc C18A-AAmM, C18A-NIPA ve C18A-TBA jellerinin, jel kesirleri
(Wyg), sisme oranlari (Quw,su) ve sismis durumdaki su miktarlari (% H20).
Co =3 M. Ccisa = % 35 mol.

C173M- | C18A- | cisA- | Ci18A- | CisA-
AAC AAC AAM NIPA TBA
Jel kesri (W) 1,2 1.0 14 10 1.0
Sisme oran 1.73 1,84 1,33 1,37 1,45
(CIW,su)
% H,0 42 46 25 27 31
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Ana zincirde TBA veya NIPA finiteleri igeren jellerin suda sisme orani ve dolayisiyla
sismis jeldeki su yiizdesi daha diisiiktiir. TBA ve NIPA, yapisinda hidrofobik yan
gruplar1 bulundurdugundan jelin agyapisina fazla miktarda su girememistir. AAC
tinitelerinden olusan jelin yapisinda ise karboksil gruplar1 oldugundan su i¢inde daha
cok sisebilmigstir. Hidrofilik tiniteleri AAc olan C17,3M ve C18A hidrofoblu jellerin
sisme Ozellikleri kiyaslandiginda ise CI8A’ll jelin sisme orani ve sismis jelin
yapisindaki su miktar1 daha yiiksektir. iki jelin sisme degerleri arasindaki fark,
hidrofobik yan zincirlerin uzunluklarinin yaninda, C17,3M monomerinin metakrilat
grubuna sahip olmasindan da kaynaklanir. Bu durum, DSC 6lgtimleri ile hidrofobik
monomer tliriiniin kristaliniteye etkisinin incelendigi boliimde ayrintili olarak

anlatilmistir. (bakiniz: Boliim 5.1.3).

5.2 Miseller Polimerizasyon ile Kristalin Bolgeler iceren Hidrojeller

Calismanin ikinci asamasinda, uzun zincirli hidrofobik monomer olan n-oktadesil
akrilat (C18A) ile akrilik asidin (AAc), sulu solucan tipi misel ¢ozeltisinde
kopolimerizasyonu  gergeklestirilerek  kristalin ~ bolgeler iceren hidrojellerin
sentezlenmesi hedeflenmistir. Tez kapsaminda baslatilan bu calismanin 6ncesinde,
literatiirde bu konu ile 1ilgili bir arastirmaya rastlanilmamistir. Miseller
polimerizasyonu ile kristalin bolgeler iceren hidrojel eldesinde misel olusumu ig¢in
anyonik bir surfaktan (sodyum dodesil siilfat, SDS) ve olusan misel boyutunu
biiyiitebilmek amaciyla elektrolit bir ¢ozelti (sulu NaCl ¢ozeltisi) kullanilmistir. Tuz
konsantrasyonuna bagli misel boyutlarinin degisimini incelemek maksadiyla dinamik
151k sagilimi (DLS) yontemi uygulanmis ve jelin sentezinde kullanilacak olan en
uygun tuz konsantrasyonu belirlenmistir. UV-vis ¢ozliniirlik denemeleri ile de
hidrofob iinitelerinin SDS-NaCl c¢ozeltisi icinde ¢oziiniirligli incelenmistir ve
belirlenen tuz konsantrasyonundaki SDS-NaCl c¢ozeltisi i¢inde ¢oziinebilecek
maksimum hidrofobik monomer konsantrasyonu tespit edilmistir. Yapilan lgtimler
sonucu hem SDS hem de NaCl konsantrasyonlarinin arttirilmasi ile yiiksek miktarda
C18A ¢oziindiiriilmiis ve AAc ile kopolimerizasyonu saglanmistir. Boylece, miseller
polimerizasyon yontemi kullanilarak hidrofob iinitelerin hidrojel yapisina bloklar
halinde katilmasi ile daha dayanikli kristalin bolgeler igeren hidrojeller elde

edilmistir. Sentezlenen hidrojellerin karakterizasyonu asamasinda, viskoelastik
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davraniglari, termal analizleri ve kristalinite dereceleri asagidaki etkilere bagli olarak
incelenmistir.

a. Jelin yapisindaki SDS varligi

b. Hidrofobik monomer konsantrasyonu

c. Jelin yapisindaki su miktari
Bu incelemelerin yani sira, X-iginlari kirinimi (XRD) yontemi kullanilarak jellerin ti¢
boyutlu kristalin yapisi aydinlatilmistir. Ayrica, miseller polimerizasyonu yontemiyle
sentezlenen kristalin bolgeler iceren hidrojellerin sekil hafizasinin varligi ortaya
cikmig ve jelin hafiza oOzelligini aragtirmak amaciyla sekil hafiza testleri

uygulanmigtir.

5.2.1 Misel Cozeltilerinde Hidrofobik Monomerin Coziindiiriilmesi

Misel boyutlarinin uzun zincirli hidrofoblar igine alabilecek kadar biiyiik olmamasi
ve kristalin bolgeler iceren hidrojel sentezi i¢in ¢ok fazla miktarda hidrofobik
monomer kullanilmasi, C18A-AAc jelinin misel ortamindaki sentezi sirasinda biiyiik
bir problem olusturmaktadir. Bu nedenle miseller polimerizasyonu yontemiyle
kristalin bolgeler igeren jellerin eldesi ¢alismasinda ilk olarak, misel boyutunu
biiyiiterek daha fazla hidrofobu misel i¢inde ¢oziindiirebilmek ve bdylece en iyi
mekanik 6zelliklere sahip hidrojelleri elde etmek amaglanmistir. Grubumuzda daha
Once yapilan arastirmalarda, tuzun elektrolit etkisini kullanarak misel boyutlarinin
biiyiitiilebilecegi saptanmistir [21]. Ornegin, sodyum dodesil siilfat (SDS)
cozeltilerine NaCl eklenmesi ile SDS miselleri arasindaki iyonik etkilesmeler
zayiflatilarak misel boyutunun biiyiimesi saglanabilmektedir [21,22]. Asagidaki
boliimde, dinamik 1s1k sagilimi (DLS) yontemi ile farkli miktarlarda NaCl igeren
SDS-NaCl ¢ozeltilerindeki misellerin  boyutlar1 dl¢iilmiis ve jel sentezinde
kullanilacak en uygun NaCl konsantrasyonu belirlenmistir. Akabinde belirlenen tuz
konsantrasyonundaki SDS-NaCl ¢6zeltisi i¢erisinde maksimum ¢6ziinebilen hidrofob
(C18A) miktari, UV-vis ydntemi ile tespit edilmistir. Olgiimlerde kullanilan SDS
konsantrasyonu % 22 ag./hac olarak sabit tutulmus, NaCl konsantrasyonu ise 0,3-1,5
M arasinda degistirilmistir. Gerek surfaktan (SDS) ve gerekse misel biiyiimesi
amactyla kullanilan NaCl konsantrasyonunun arttirilmasi ile yiiksek miktarlarda C18
monomeri SDS miselleri i¢inde ¢oziindiriilmiis ve akrilik asit (AAc) ile sulu

¢ozeltide kopolimerlesmesi saglanmistir.
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5.2.1.1 Dinamik Isik Sagihimu ile misel boyutunun incelenmesi

SDS molekiillerinin olusturdugu misel ¢o6zeltisi igerisinde biiyiik miktarlarda
hidrofobik monomer ¢6zebilmek ve bu sayede daha giiglii kristalin yapilara sahip
jeller elde etmek i¢in yapilabilecek ilk adim misel boyutunu biiylitmektir. Bu durum
sulu SDS ¢ozeltisine NaCl eklenmesiyle ger¢eklesmektedir. Tuzun misel boyutuna
etkisini incelemek i¢in dinamik 1s1k sagilimi (DLS) teknigi ile dl¢iimler yapilmistir.
Ancak DLS’te Olgiilen boyut degerleri, miselin ger¢ek boyutundan ziyade igice
gecmis misellerin Ortlisme noktalar1 arasinda kalan boyutu yani hidrodinamik
korelasyon uzunlugunu (&n,nm) vermektedir. Bunun nedeni, SDS misellerinin
yiiksek konsantrasyondaki SDS ¢ozeltisi igerisinde birbirine gecmis vaziyette
bulunmalarindandir. Misel boyutlarinin artmasina bagli olarak misellerin ortiisme
noktalar1 arasindaki mesafenin de artacagi diisiiniiliirse, hidrodinamik korelasyon
uzunlugu, misel boyutu ile ilgili 6l¢climlerde 6nemli bir bilgi referansidir. Sekil 5.8°de
gorillen A grafigi tuzsuz SDS ¢ozeltisindeki misellerin boyut dagilim egrisini
vermektedir. B’den F’e kadar olan diger grafikler ise sirasiyla 0,3 M, 0,6 M, 0,9 M,
1,2 M ve 1,5 M tuz konsantrasyonlarinda SDS-NaCl ¢ozeltilerindeki misellerin
boyut dagilim egrilerini gostermektedir. SDS molekiillerinin olusturdugu ¢ozeltide
cesitli boyutlara sahip miseller bulunmaktadir. Boyut dagilim egrileri, bu misellerin
SDS c¢ozeltisi icerisindeki intensitesine bagli olarak farkli misel boyut degerlerinde
pikler vermektedir ve intensitesi fazla olan miselin boyutu en biiyiik piki
olusturmaktadir. Ornegin sekil 5.8°deki A grafigine bakilirsa, tuzun eklenmedigi
%22 ag./hac. SDS c¢ozeltisinde 1,01 nm, 18,9 nm ve 741,4 nm misel caplarina
karsilik gelen 3 pik goriilmektedir ve bu piklerin intensiteleri sirastyla % 65,4, 6,1 ve
27,2°dir. Yani bu ¢ozeltide en ¢ok 1,01 nm ¢apinda misel bulunmaktadir. Misel ¢ap
degerlerinin ikiye boliinmesi ile misellerin hidrodinamik korelasyon uzunlunlari
&n,nm hesaplandigindan dolay1, % 22 ag./hac. SDS ¢ozeltisi i¢in En,nm degeri 0,505
nm olmaktadir. Sekil 5.8”deki tiim grafiklere bakildiginda artan tuz konsantrasyonu
ile SDS-NaCl c¢ozeltilerindeki misel boyut dagiliminin daraldigi goriilmektedir.
Diger yandan en biiyiik pik’e karsilik gelen boyut degeri artan tuz miktart ile
biiylimektedir. Yani SDS c¢ozeltisine NaCl eklenmesiyle, misellerin &4 degerleri

artmaktadir.
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Sekil 5.8 : Farkli tuz konsantrasyonlarindaki NaCl-SDS c¢ozeltilerinin, misel

yogunluguna karst hidrodinamik uzunluklari. Sicaklik : 55 °C. SDS :
%22 ag. / hac. NaCl : 0 M (A), 0,3 M (B), 0,6 M (C), 0,9 M (D), 1,2
M (E), 1,5 M (F).
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Sekil 5.8°deki veriler kullanilarak, Sekil 5.9’da SDS-NaCl ¢o6zeltisindeki misellerin
hidrodinamik korelasyon uzunluklarinin (€n) tuz konsantrasyonuna bagli olarak
degisimi gosterilmektedir. Ayrica sekilde, &4 degerlerinde olusan standart sapma
araliklart da verilmektedir. SDS ¢ozeltisinde NaCl miktart arttikca &4 degerlerinin
arttigr goriilmektedir. Tuzsuz SDS c¢ozeltisinin &4 degeri 0,505 nm iken 1,5 M
NaCl’nin eklenmesiyle & degeri 6,97 nm’ye c¢ikmaktadir, yani & degeri yaklagik
olarak 14 misli artmaktadir. Hidrodinamik korelasyon uzunlugunun artmasi, misel

boyutu artiginin bir gostergesidir.

¢y [ nm

0,0 0,5 1,0 1,5
NaCl / M

Sekil 5.9 : SDS-NaCl c¢ozeltisindeki misellerin tuz konsantrasyonuna baglh
hidrodinamik korelasyon uzunlugunun (&n) degisimi. SDS : %22
ag/hac. Sicaklik: 55 °C.

Sonu¢ olarak, artan tuz konsantrasyonuna bagli olarak SDS molekiillerinin
olusturdugu misellerin hidrodinamik korelasyon uzunluklar1 artmistir. Tuz
konsantrasyonu arttitkca SDS-NaCl ¢6zeltisinin viskozitesi artmis ve hidrodinamik
korelasyon uzunlugunun Standart sapma arali@i biytumistir. Kritik misel
konsantrasyonunun {iizerinde sulu SDS ¢ozeltilerindeki misellerin sekli kiireseldir.
Cozeltiye tuz eklenmesiyle SDS molekiillerinin hidrofilik ucundaki (siilfat ucu)
iyonik etkilesimler azalmakta, bir miseli olusturan SDS molekiillerinin sayis1 artarak
miselin boyutu artmaktadir [21-23]. Bu sirada miselin sekli kiiresel bigimden ¢ubuk

bicimine doniistiigii literatiirde belirtilmektedir. Tuzun eklenmesi devam edildikge
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miselin sekli, daha hareketli bir forma sahip solucan benzeri misel tipine
geemektedir. Sekil 5.10°da tuzun eklenmesi ile misel seklinin degisimi sematik

olarak goriilmektedir.

Kiiresel Misel Cubuk Benzeri Misel Solucan Benzeri Misel
Sekil 5.10 : SDS ¢ozeltisine NaCl eklenmesiyle degisen misel sekillerinin sematik
gosterimi.
Kisaca bu dl¢timler, jel sentezi sirasinda kullanilacak olan NaCl miktarini belirlemek
amaciyla onemli sonuglar vermistir. Miseller yontemiyle kristalin bdlgeler iceren
jellerin sentezinde, misel boyutunu en fazla 1,5 M NaCl arttirmaktadir. Daha yiiksek
tuz konsantrasyonlarinda ise, ¢o6zelti ¢ok viskoz oldugundan, hidrofoblarin

¢oziindiiriilmesi i¢in uygun olmadig1 saptanmaistir.

5.2.1.2 Hidrofobik Monomerin SDS-NaCl Cozeltisindeki Coziiniirliigiiniin

Incelenmesi

UV-Vis spektrofotometresi yardimiyla, farkli tuz konsantrasyonlarindaki SDS-NaCl
cozeltilerinin olusturdugu misellerin igine girebilecek maksimum hidrofobik
monomer miktart belirlenmistir. Hidrofobik monomer olarak oktadesil akrilat
(C18A) kullanilmistir. SDS ¢ozeltisinin konsantrasyonu %22 ag./hac.’dir. SDS-
NaCl ¢ozeltilerine 500 nm’de ¢oziiniirliik testi uygulanmigtir. Hazirlanan SDS-NaCl
cozeltileri icine giderek artan miktarlarda hidrofobik monomer eklenmistir.
Hidrofobik monomer ¢oziindiigii middetge ¢ozelti berrakligimi  korudugu,
¢oziinmediginde ise ¢Ozeltinin bulaniklastigt ve UV-vis cihazinda dlgiilen
gecirgenlik (transmittance T) degerinin diismeye basladigi gozlenmistir. SDS
cozeltisine eklenen hidrofob miktarina karsi gegirgenlik T degerleri grafige
aktarildiginda egrinin % 100 T degerinden azalmaya basladigi nokta monomerin
¢Oziinlirlik  degeri  olarak  kaydedilmistir.  Sekil 5.11°de  farkhh  tuz
konsantrasyonlarindaki NaCI-SDS ¢ozeltilerinin 500 nm’deki gecirgenlik T
degerinin ¢ozeltiye eklenen hidrofobik monomer C18A miktarma bagli olarak
degisimi verilmistir. SDS-NaCl ¢ozeltileri, eklenen hidrofobik monomerle

bulaniklasmadigi miiddetge gecirgenlik %’si 100 dolaylarindadir. Bulaniklagmaya
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basladig1 hidrofobik monomer miktarinda egride doniim noktast olusur ve bundan
sonraki artan hidrofob miktarlar: ile gegirgenlik % 0 degerine kadar diiser. Ornegin
1,5 M tuz iceren SDS c¢ozeltisinin, % 16,5 C18A miktarina kadar gegirgenlik degeri
% 99 civarlarinda olup % 16,5’ta diismeye baslamakta ve CI8A eklenmesinin
devami ile ¢ozeltinin gegirgenligi % 0’a kadar inmektedir. SDS-NaCl ¢ozeltisindeki
tuz konsantrasyonu arttikca egrilerin doniim noktasi yiiksek hidrofob miktarlarina

kaymaktadir, yani ¢oziiniirliik degerleri artmaktadir.

 NaCl /M =
100 f

80 |

60 |

% T (Gegirgenlik)

40 |

20 |

% C18A ag. / hac.

Sekil 5.11 : SDS-NaCl ¢ozeltilerinin 500nm’de % gecirgenliklerinin Oktadesil
akrilat (C18A) miktarlar1 ile degisimi. SDS: %22 ag/hac. NaCl : 0-1,5
M arasinda, Sicaklik: 55 °C.

Sekil 5.12°de ise SDS-NaCl c¢ozeltisinin tuz konsantrasyonu degisimi ile
¢Ozebilecegi hidrofobik monomerin miktar1 goriilmektedir. SDS-NaCl ¢ozeltisindeki
tuz konsantrasyonu arttik¢a, ¢ozlinen hidrofobik monomerin miktar1 da artmaktadir.
Tuzsuz %22 ag./ hac. SDS c¢ozeltisi yaklasik % 1 ag./hac. C18A ¢o6zebilirken, SDS
cozeltisine 1,5 M tuzun eklenmesiyle C18A ¢oziniirligi % 16,5 ag./hac.’a

cikmaktadir.

59



16 |

% C18 ag. / hac.
© N

D
T T T T T

0 oo by by by
0,0 0,5 1,0 15

NaCl / M

Sekil 5.12 : SDS-NaCl ¢ozeltisi icinde NaCl konsantrasyonu degisimi ile hidrofobik
monomerin ¢oziiniirliigli. Hidrofobik monomer : C18A, SDS = % 22
ag/hac. Sicaklik: 55 °C.

SDS ¢ozeltisinde tuz konsantrasyonu arttikga misel boyutu biiylimiis ve biiyiiyen
misel igine giren hidrofobik monomer miktar1 artmistir. SDS ¢ozeltisi i¢indeki
miseller, NaCl eklenmesi ile kiiresel seklinden solucan benzeri sekline doniiserek
capini biiylitmiistiir, misel igine hidrofobun girmesi sonucu biiyiimiis haliyle tekrar

kiiresel sekline geri donmiistiir [42,68].

salt monomers

—>

\

Sekil 5.13 : SDS c¢ozeltisindeki kiiresel misellerin tuzun katilmasi ile solucan tipi
misellere doniiserek boyutunu biiyiitmesinin ve hidrofobik monomerin
eklenmesi sonucu biiyliyen boyutunu degistirmeden tekrar kiiresel
sekline donmesinin gematik gosterimi

Kisaca 1,5 M NaCl + %22 SDS ¢ozeltisi i¢inde ¢oziinebilecek maksimum C18A
miktar1 tespit edilerek, elde edilmesi amaglanan kristalin bolgeler iceren jellerin
sentez sartlar1 belirlenmistir.  Yapilan caligmalarda 1.5 M NaCl - % 22 SDS
cozeltilerinde AAc ile C18A’nin miseller kopolimerizasyonu ile jeller sentezlenmis
ve jel ozelliklerine sentez parametrelerinin etkisi incelenmistir. Sonuglar asagidaki

boliimlerde verilmistir.

5.2.2 Jelin Yapisindaki SDS Varhgimin Etkisi

Jelin sentez sonras1 (SDS iceren) ve sismis (su i¢cinde SDS molekiilleri ekstrakte

edilen) formlarinin viskoelastik davraniglart kiyaslanarak SDS varliginda ve
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yoklugunda kristalin bdlge etkinligi incelenmistir. Sekil 5.14’de, 1sitma — sogutma
¢evrimi boyunca, %50 mol C18A iceren sentez sonrast ve sismis C18A-AAc jel
orneklerinin elastik modiil G’ ve viskoz modiil G degerleri mukayese edilmektedir.
% 61 su icerigine sahip sismis jelin sicakliga bagl elastik ve viskoz modiilleri 1sitma-
sogutma ¢evrimi sirasinda tersinir bir davranig gosterirken, sentez sonrasi jelin modiil
degerleri tersinir bir davranis gosterememektedir. Buna karsi her iki haldeki jelin
modiilleri sicakligin diisiiriilmesiyle artmaktadir. Sismis jelin elastik modiilii, 80
°C’de 17kPa iken sicakligin 5 °C’ye disiirilmesiyle 17,3 MPa degerine
yiikselmektedir, yani elastik modiilii 1000 misli artmaktadir. Sentez sonrasi jelin
1sitma ¢evrimine bakildiginda, 5 °C’de elastik modiilii 2,87 MPa iken sicakligin 80
°C’ye yiikseltilmesiyle 16kPa degerine diiserek, elastik modiili 179 misli
azalmaktadir. Diisiik sicaklikta sismis jelin (SDS molekiilleri uzaklastirilmis) G’
degeri, sentez sonrasi jelin G' degerinden 10 misli daha yiiksektir. Ancak diisiik

sicaklikta jelin her iki halinin viskoz modiilleri ayn1 degerde bulunmaktadir.
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Sekil 5.14 : Isitma - sofutma c¢evrimi boyunca miseller polimerizasyonuyla
sentezlenen C18A-AAc jelinin sentez sonrast ve sismis hallerinin
viskoelastik davranisi. Co = 1 M. Ccisa = %50 mol. SDS = %22 ag /
hac. NaCl = 1,5 M. Sismis jelin su icerigi = % 61. Sismis hal (A),
Kuru hal (O).
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Sekil 5.14’de goriildiigi lizere jelin yapisindan SDS’nin uzaklastirilmasi ile diisiik
sicaklikta elastik modiil artmis ve modiil degisimleri tersinir bir davranis gostermeye
baslamistir. Jellerin igerisinde bulunan yiizey aktif maddenin (SDS), hidrofobik
kisimlarin etrafin1  sararak jelin iginde olusabilecek hidrofobik etkilesimleri
zayiflattigr literatiirden bilinmektedir [22,23]. Dolayisiyla, SDS tamamen
uzaklagtirilmasiyla hidrofobik yan zincirler arasindaki etkilesimler artarak kristalin
bolgelerin olusumu artmis ve viskoelastik ozellikleri iyilesmistir. Buna nazaran
1sitma — sogutma ¢evrimi sirasinda sentez sonrasi jelin (SDS’siz) modiil degerleri de
belirgin artis ve azalis gostermistir. Yani miseller polimerizasyonunda, hidrofobik
bloklar arasindaki etkilesimler o kadar kuvvetlidir ki, SDS varliginda bile kristalin
bolge olusumu s6z konusudur. Ancak daha kuvvetli kristalin bolgeler iceren
hidrojeller i¢in, SDS molekiilleri, jelin yapisindan tamamen uzaklagtirilmalidir. Bu
nedenle asagidaki paragraflarda sadece SDS icermeyen jellerle yapilan o6lgiim

sonuglar1 verilecektir.

5.2.3 Hidrofobik Monomer Konsantrasyonunun Etkisi

Sekil 5.15°de miseller yontemi ile farkli C18A konsantrasyonlarinda sentezlenen
farkli hidrofobik konsantrasyonda C18 A-AAc jellerinin isitma — sogutma g¢evrimleri
boyunca elastik modiil G’, viskoz modiill G’* ve kayip faktorii tan o degisimleri
goriilmektedir. C18A konsantrasyonu molce %20, %35 ve %50 olan C18A-AAcC
jellerinin 80 °C’de elastik modiilleri sirasiyla 28 kPa, 15 kPa ve 17 kPa iken 5 °C’de
elastik modiilleri 3,6 MPa, 8 MPa ve 17,6 MPa’dir. Yani sicakligin 80 °C’den 5
°C’ye distiriilmesi ile sirasiyla jellerin elastik modiil degerleri 128, 533 ve 1035 misli
artmaktadir. Bununla birlikte, 1sitma — sogutma ¢evrimi sirasinda hidrofobik
monomer Konsantrasyonun artmasi sonucu jellerin modiil degisim araligi
genislemektedir. Jellerin kayip faktorii, modiil degerlerinin tersi davranis
sergileyerek diisiik sicaklikta, hidrofobik monomerin artisiyla diismektedir. Miseller
yontemiyle elde edilen jellerde SDS molekiillerinin tamamen uzaklastirilmasi ile
1sitma — sogutma sirasinda Olgiilen tiim degerler tersinir bir davranisa sahiptir.
Ayrica, modiil degerlerinin bir anda degistigi sicakligin, hidrofobik monomer
konsantrasyonuna bagli olarak degismedigi goriilmektedir. Sonug olarak, hidrofobik
monomer (C18A) miktarina baghh olarak degisen modiill degerleri, rastgele
polimerizasyon ile sentezlenen jellerde oldugu gibi miseller polimerizasyonu ile

sentezlenen jellerde de aymi davranist gostermistir. Yani diisiik sicakliklarda
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hidrofobik monomer miktar1 arttikca jellerin elastik modiilii belirgin bir sekilde

artmistir.
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Sekil 5.15 : Miseller polimerizasyonu ile farklt hidrofobik monomer

konsantrasyonlarinda sentezlenen C18A-AAc hidrojellerin 1sitma —
sogutma c¢evrimindeki elastik modiil, viskoz modiill ve tan &
davranislart. @ = 1 Hz. y = 0.001. Co = 1 M. Jelin igindeki su
miktarlari : %20, %35 ve %50 mol C18A ig¢in sirastyla %55,92, %57,
%066. Elastik modiil sekilleri %50 (@), %35 (A), %20 (m). Viskoz
modiil sekilleri %50 (O), %35 (A), %20 (o). Kayip faktor sekilleri
%350 mol (—), %35 mol (--), %20 mol (---).

Sekil 5.16’da C18A-AAC jellerinin DSC termogramlari verilmektedir. Olgiimlerde, 5
°C’den 80 °C’ye dakikada 5 °C hizla ¢ikildiktan sonra tekrar 80 °C’den 5 C’ye
inilerek erime ve kristallenme pikleri belirlenmistir. DSC 6l¢timleri ile saptanan

erime Tm ve kristallenme T¢ sicakliklart sirasiyla 48 + 2 °C ve 43 + 2 °C’dir ve bu
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Olgiimlerin reometre sonuglari ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Hidrofob
konsantrasyonu %20 mol olan jelin erime ve kristallenme pikleri daha yayvan bir
sekildedir. Hidrofob konsantrasyonu %35 ve %50 mol olan jellerde ise erime ve
kristallenme pikleri keskinlesmeye baslamistir. Hidrofob konsantrasyonuna bagl
olarak piklerin altindaki alanin gozle goriiniir bir sekilde artisi, jellerin entalpi

degisimlerinin de arttigin1 gostermektedir.

26 r
[ Ccign = %20 mol [ Ccign = % 35 mol Tm = 48.85°C
24 | Tm = 45.53°C r
()] [ L
S 22¢f .
=7 :
@ 20 f :
4 E
< i o
w 18r s
16 | a
; Tc =39.31°C ; Tc = 42.59°C
14"‘“\““\““\““\" A TR S S S S SR T S S S
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
26
Cciga = % 50 mol
24 ¢ Tm = 49.77°C
o 22 F
s
~ 20
7 b
4 E
< 18 o
2 16F
14 |
3 Te = 454zc
12
0 20 40 60 80
Sicaklik / °C
Sekil 5.16 : Miseller polimerizasyonu ile farkli hidrofobik ~monomer

konsantrasyonlarinda  sentezlenmis jel  orneklerinin  DSC
termogrami. Co =1 M. DSC hiz1 : 5 °C / dk.

Sekil 5.16’daki DSC termogramlarinda bulunan piklerin altindaki alandan hidrofobik
birimlerin erime entalpi degisimleri (AHm) bulunmus ve kristalinite dereceleri (Xc)
hesaplanmistir. Cizelge 5.4’de miseller polimerizasyonu ile farkli hidrofobik
monomer konsantrasyonlarinda sentezlenen jellerin erime entalpileri AHn, ve
kristalinite dereceleri X¢ bulunmaktadir. Cizelge 5.4’de verilen AH,, degerleri bir
gram C18A basina deneysel olarak Olgililen erime entalpisini vermektedir. Bu

degerler yardimiyla, bir mol C18A basina diisen erime entalpi degerleri, sirasiyla %
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20, 35 ve 50 hidrofob iceren C18A-AAcC jelleri i¢in 28,4 kJ, 31,0 kJ ve 42,9 kJ
olarak hesaplanmis ve 4.4 denklem bagintis1 yardimiyla jellerin kristalinite dereceleri
(Xc) bulunmustur.

Cizelge 5.4 : Farkli hidrofobik konsantrasyonlarindaki misel polimerizasyonu ile
sentezlenen C18A-AAc jellerin erime entalpileri ve kristalinite
dereceleri. Co =1 M.

Ccisa=> %50 mol %35 mol %20 mol
AHm 132.2 J/g 95.6 J/g 87.6 J/g
Xe % 60 % 44 % 40

Sonuglar, hidrofobik monomer miktar1 arttik¢a kristalinite derecesinin arttigini
gostermektedir. Jelin icinde hidrofob miktar1 arttik¢a kristalin bolgelerin erimesi i¢in
daha fazla enerjiye ihtiyag duyulmus ve erime entalpileri artmistir.  Miseller
polimerizasyonunda, hidrofobik monomer konsantrasyonunun artisiyla birlikte, SDS
konsantrasyonu sabit tutulan jellerin ayni misel sayisina sahip oldugu g6z oniinde
bulundurularak, bir misel i¢ine giren hidrofob {initeleri artmis ve daha dayanikli
hidrofobik bloklar elde edilmistir. Boylece diisiik sicaklikta hidrofob miktar fazla
(%50 mol) olan jelin G’ degeri, digerlerine nazaran daha yiiksek ¢ikmustir. Yiiksek
sicaklikta ise kristalin bdlgeleri olusturan blok yapilarin erimesi ile farkli hidrofob
konsantrasyonlu tiim jellerin elastik modiilleri yakin degerlerde diislis gostermistir.
DSC ol¢iimleri ile tespit edilen jellerin erime ve kristallenme sicakliklari, reometre

sonuglart ile uyumlu ¢ikmustir.

5.2.4 Miseller Polimerizasyonu ile Sentezlenen Hidrojellerin Sisme

Davranislan

Sisme davraniglarini incelemek i¢in suya konulan miseller polimerizasyonu ile
sentezlenmis jeller, ilk basta yapisindaki SDS molekiillerini su i¢ine salarak sismeye
baslamis ve hizli bir sekilde agirligi artmistir. Bu sirada jelin igerisinden SDS suya
salindik¢a, suyun i¢inde SDS miktar1 artmakta ve salinimi yavaslatmaktadir. Bu
sebeple jelin sismesi i¢cin kullanilan su siirekli tazelenmistir. SDS molekiilleri

uzaklastikca, jel sisme dengesine dogru ilerlemis ve hizli bir sekilde artan agirlig
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diismeye baslamistir. Jelin yapisindan SDS molekiilleri tamamen uzaklastiktan ve jel
sisme dengesine ulastiktan sonra jellerin, jel kesirleri, sisme oranlar1 ve sismis jel
yapisindaki su  miktarlart  hesaplanmustir.  Cizelge 5.5°de farkli  CI8A
konsantrasyonlarinda miseller polimerizasyon yontemi ile hazirlanmis C18A-AAcC
jellerinin jel kesri (Wy) ile jellerin suda agirlikca sisme orani (qwsu) ve sismis jel
icindeki su miktart (% H20) verilmektedir. Sisme davraniglari incelenmis C18A-
AAc jellerin toplam monomer konsantrasyonu 1 M’dir. Jellerin Wg degerlerinin 1 ve
I’in iizerinde bulunmasi, sentez sirasinda kullanilan tiim monomerlerin ¢apraz baglh
polimer agyapisina girdigini gostermektedir. Diger yandan %20 mol C18A igeren
jelin Wg degerinin 1’in {izerinde olmasi, tam kuruyamadigini ve bir miktar suyun
jelin agyapisi igerinde kaldigini sdylemektedir.

Cizelge 5.5 : Miseller polimerizasyonu ile farkli hidrofobik konsantrasyonlarda
sentezlenmis C18A-AAc jellerin, jel kesirleri (W), jellerin suda
agirlikca sisme oranlari (qwsu) ve sismis jel igindeki su miktarlari (%

H20). Co =1 M.
% Ccisa 50 35 20
Jel kesri (Wy) 1.06 1.01 2.1
Sisme oranm (qw,su) 2.3 2.3 2.9
% H20 61 63 84

Jeldeki hidrofob miktar1 arttik¢ca jel yapisindaki su miktar1 ve jelin sisme orami
azalmistir. Yani hidrofob artis1 ile daha kuvvetli hidrofobik bloklar olusarak jelin
icine fazla su girmesi engellenmistir. Ayrica hidrojelin yapisindaki su miktar1 jelin
mekanik 6zelliklerini de etkilemektedir. Bu durum, asagidaki bashikta ayrintili bir

sekilde incelenmistir.

5.2.5 Hidrojel Yapisindaki Suyun EtKisi

Sekil 5.17°de, farkli su igeriklerine sahip molce %35 C18A igeren CI8A-AAC
hidrojellerinin 1sitma — sogutma g¢evrimi sirasinda elastik modiil G’ ve viskoz modiil
G’ degerlerinin degisimi verilmektedir. Su igerisinde denge konumuna kadar sigmis
(% H20 = 63) jel ve %46 su igeren jel, sekilde sirasiyla, i¢i dolu ve igi bos semboller

ile goriilmektedir. Jelin su igerigi azaldikca modiil degerleri beklenildigi gibi
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artmaktadir. %63 su igerigindeki jelin 5 °C’deki G degeri 7,1 MPa iken su igeriginin
%46’ya diisiiriilmesi ile jelin 5 °C’deki G degeri 13MPa degerine ¢ikmaktadir Jelin
icindeki su miktar1 %63’ten % 46’ya diismesiyle elastik modiilii yaklasik iki misli
artmistir. Diger yandan jellerin G~ (viskoz modiil) degeri de, su miktarinin

azaltilmast ile artis gostermektedir.
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Sekil 5.17 : Isitma — sogutma prosesi boyunca miseller yontemiyle sentezlenmis ve
farkli su igeriklerine sahip CI18A-AAc jellerinin viskoelastik
davraniglari. ® = 6,28 rad/sn Hz. y =0.001 C, = 1 M, Ccisa = %35 mol.
Su igerigi % 63 olan jel (@), su igerigi % 46 olan jel (O).

5.2.6 Rastgele ve Miseller Polimerizasyonu ile Sentezlenmis Jellerin

Kiyaslanmasi

Toplam monomer konsantrasyonu 1 M ve hidrofobik monomer konsantrasyonu %35
mol olan miseller polimerizasyonu ile sentezlenmis C18A-AAc jelinin su igerigi
%63’ten %46’ya diisiiriildiikten sonra, ayni1 hidrofobik monomer konsantrasyona ve
su igerigine sahip ancak rastgele polimerizasyon ile sentezlenmis jelin viskoelastik
davranigi ile kiyaslanmistir. Sekil 5.18’de miseller ve rastgele polimerizasyonu ile
sentezlenmis C18A-AAc jellerinin elastik modiil G, viskoz modiil G~ ve kayip

faktorii tan & degerleri goriilmektedir. Rastgele polimerizasyonda hidrofobik yan
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gruplar, ana zincir {izerinde gelisi giizel bir sekilde dagilmisken, miseller
polimerizasyonunda hidrofobik yan gruplar ana zincirde bloklar halinde
bulunmaktadir. Jellerin ag yapilarindaki hidrofobik gruplarin dizilis farkindan dolay1
mekanik 6zelliklerinde 6nemli degisimler gozlenmektedir. 5 °C ile 80 °C arasindaki
1sitma — sogutma ¢evriminde, rastgele polimerizasyon ile hazirlanmis jelin (rastgele-
C18A-AAcC) clastik modiilii 110 misli degisirken, miseller polimerizasyonu ile
hazirlanan (blok-C18A-AAC) jelin elastik modiili 1000 misli degismektedir. 80
°C’de amorf halde bulunan jellerin elastik ve viskoz modiillerine bakilirsa, blok-
C18A-AAc jelinin modiili rastgele-C18A-AAc jellerin modiiline nazaran daha
diisiik ¢ikmaktadir. Jellerin kayip faktorleri, diisiik sicaklikta yaklasik olarak
birbirleriyle ayn1 degerde iken, yliksek sicaklikta blok-C18A-AAc jelin kayip faktori
daha yiiksektir. Yiiksek sicakliklarda blok-C18A-AAc jelinin rastgele-C18A-AAc
jelinden daha yumusak yapida olusu elle hissedilebilir derecededir.
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Sekil 5.18 : Isitma — sogutma ¢evrimi boyunca rastgele ve miseller polimerizasyonu
ile sentezlenen hidrojellerin elastik modiil, viskoz modiil, kayip faktor
degerlerinin degisimi. ® = 1 Hz. y =0.001. Co = 1 M, Ccisa = %35. Su
igerigi = %46. Blok-C18A-AA (@), rastgele-C18A-AA (O).
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Rastgele-C18A-AAc jelinde tek bir hidrofobik birimin blok olusturdugu diistiniiliirse
(bakiniz: sekil 5.19), zincir basina diisen blok sayist miseller polimerizasyonu ile
sentezlenen jelde daha azdir. Bu nedenle yiiksek sicaklikta amorf yapida bulunan
blok-C18A-AAc jelinin hidrofobik asosiyasyon sayisi azalmis ve modiilii daha diisiik
cikmistir. Diisiik sicakliklarda ise blok-C18A-AAc jelinin modiilii zincir basina
diisen blok sayisi az olmasina ragmen, jelin birden fazla hidrofobik birimden olusan
bl oklara sahip olmasindan dolayr daha gii¢lii kristalin yapilar olusmustur. Bu
sebeple diislik sicaklikta rastgele-C18A-AAc jelinin modiilii ile yaklasik olarak ayni
cikmustir.
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Sekil 5.19 : Blok (solda) ve rastgele (sagda) C18 A-AAc jellerinin sematik gosterimi.
Hidrofobik monomer unitesi (<—), ana zincir ( ).

Hidrofobik monomer konsantrasyonu %35 mol olan hem miseller hem de rastgele
polimerizasyonu ile sentezlenmis jellerin kristallenite dereceleri karsilastirildiginda,
rastgele-C18A-AAc jellerinin kristalinite derecesi Xc’si %38 iken, blok-C18A-AAcC
jellerinin kristalinite derecesi Xc’si %43,54°dir. Miseller yonteminde hidrofobik
uzun yan zincirler, jelin agyapisinda bloklar halinde bulundugundan daha diizenli
kristalin bolgeler olusturmustur. Buna nazaran rastgele polimerizasyonda hidrofobik
yan zincirler, ana zincir iizerinde daginik halde bulundugundan daha az diizene sahip

kristalin bolgeler olusmustur.
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5.2.7 Kristalin Yap1 Tayini

Yukaridaki boliimlerde, gerek reometrik ve gerekse DSC olglimleri yardimiyla,
jellerde kristalin bolgelerin varligt ve bu bdlgelerin 1sitma sirasinda eridigi ve
sogutma sirasinda tekrar olustugu ortaya konmustur. Ancak oOl¢iim sonuglari,
kristalin bolgelerin boyutlar1 hakkinda bir fikir vermemektedir. Miseller yontemiyle
sentezlenen hidrojellerin kristalin bolge boyutlarmin aydinlatilmasinda X-iginlar
teknigine basvurulmustur. Sekil 5.20°de % 50 mol CI8A igeren C18A-AAcC jel
orneginin X 1sinlar1 difraksiyon paterni verilmistir. A grafiginde 1 - 25 © agilar1 (20)
arasinda dakikada 1° hizla, B grafiginde ise 1-5 agilar1 arasinda dakikada 0,5° hizla

tarama yapilmistir.
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Sekil 5.20 : A: % 50 CI8A igeren hidrojelin 1-25 20 araliginda 1°/dak hizla
kaydedilen XRD paterni. B: 0,5%dak hizla kaydedilen ve 1-4 26
araligindaki patern goriiliiyor.

Grafiklerde goriilen 20 agilara karsilik gelen d-Bragg araliklari 4.5 bagintistyla
hesaplanmustir. Jelde Bragg d diizlem araligi 0,42 nm’ye karsilik gelen 21.4°°de bir
kristalizasyon piki goriilmektedir. Bu d diizlem araligi parafin-tipi hekzagonal
hiicreler i¢in tipik olup n-alkil zincirlerin dizilimi sonucu olusmaktadir [25,61,62].
Bu pik disinda, 5.4°de ikincil bir difraksiyon piki ile diisiik bir agida (1.4°) keskin
bir pik vardir. 6.3 nm’lik hiicre aralifina karsilik gelen son pik, organik ¢oziiciilerde

elde edilen ve C18A igeren hidrojellerde de gozlenmis olup ana zincire dik olarak
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C18A yan alkil zincirlerinin kuyruk-kuyruk diizenlenmelerini gostermektedir [25].
Asagidaki sekil 5.21°de bu durum sematik olarak ¢izilmistir.
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Sekil 5.21: C18A-AAc jelinin kristalin yapisinin sematik gosterimi [25].
5.2.8 Sekil Hafiza Davramslar

Sentezlenen hidrojellerin sekil hafiza 6zelligini incelemek amaciyla sekil-hafiza
testleri uygulanmistir. Yapilan testlerde, jellere verilen gecici bir seklin ne kadar siire
igerisinde kalici (siirekli) sekline donebilecegi incelenmistir. Bunun i¢in, kalict sekli
cubuk olan jel 6rnegi 60 °C’lik su banyosuna konulduktan sonra yumusamasi
beklenmis ve ardindan spiral bir sekle deforme edilmis, yani gegici bir sekil
verilmistir. Jelin deforme edilmis sekli, 24 °C’deki su iginde sogutularak
sabitlenmistir. Bu sicaklikta jel gecici seklini siirekli olarak koruyabilmektedir.
Ancak, jel 6rneginin 60°C’deki su banyosuna konulmasi ile yaklasik 20 sn iginde

kalict sekline yani ¢ubuk haline geri dondiigi gériilmistiir. Sekil 5.22°de % 50 mol

71



C18A igeren C18A-AAc jelinin spiral “gecici seklinden” ¢ubuk “kalici sekline”
gecisi yani sekil hafiza 6zelligi resimlerle verilmektedir. Sekilde goriilen denemede
C18A-AAc jeli, gecici spiral seklinden kalici gubuk sekline % 100 kazanimla 15
sn’de geri donmiistiir. Jelin kalict sekli, kovalent bagli ¢apraz baglarin olusturdugu
ag yapi tarafindan belirlenirken, jelin gegici seklini ise blok yapidaki kristalin
bolgelerin meydana getirdigi degistirilebilir (switchable) segmentler belirlemektedir.

Sekil 5.22 : Hidrofobik monomer konsantrasyonu %50 olan C18A-AAc jelinin
gecici seklinden (spiral) kalici sekline (gubuk) dontisi. 60 °C
sicakliktaki su banyosunda yaklagik 20 sn siiren bir denemedir.

Diger bir seri denemede ise, silindirik ¢ubuk halinde sentezlenmis jeller 60 °C’nin
tizerinde elle ¢ekilerek deforme edilmis ve bu sekilde boyunun 6 misli uzamasi
saglanmistir (Sekil 5.23). Sogutularak deforme sekli sabitlenen jel 6rnekleri tekrar
isitildiginda bir kag saniye icerisinde kalici sekillerine geri dondiigii gozlenmistir.
Miseller polimerizasyon yontemiyle sentezlenen ve kristalin bolgeler igeren

hidrojellerin sekil hafiza 6zelligine sahip olmast literatiirde bir ilktir.
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Sekil 5.23 : Hidrofobik monomer konsantrasyonu %50 olan C18A-AAc jelinin 30
cm uzunlugundaki gecici seklinden 5 cm uzunlugundaki kalici sekline
doniisti.

Bu calisma kapsaminda sentezlenen jellerin sekil hafiza 6zelliklerini sayisal olarak
ifade edebilmek ve jelleri birbirleri ile karsilastirabilmek amaciyla sekil geri-kazanim
oranlari (shape recovery ratio) Ol¢iilmistir. Sekil 5.24’de farkli CI18A
konsantrasyonlardaki C18A-AAc jellerinin sekil geri-kazanim oranlar1 R’nin
sicakliga bagli degisimi verilmistir. C18A konsantrasyonu %35 ve %50 mol olan
jellerin R oranlar sirasiyla 45 °C ve 50 °C’lerde yani geg¢is sicakliklarinda bir anda
artmaktadir. Bunun anlami, jellerin gec¢is sicakliklarina kadar gegici sekillerini
koruyabildikleri, gecis sicakligi civarinda ise aniden gecici sekilden kalict sekle
dondiikleridir. Buna karsilik % 20 mol CI8A jeli’nin R orani genis bir sicaklik
araliginda degismektedir. Bu degisim 30 °C civarina kadar hizli ve ardindan 45
°C’ye kadar ise yavas bir seyir izlemektedir. Bu sonuglar, daha az C18A igeren bu
jelin disiik kristalinite derecesi nedeniyle (Cizelge 5.4) gerilime dayanamayarak
gecici seklini koruyamadigini, diisiik sicakliklarda bile kalict sekline donmeye
basladigin1i  ortaya koymaktadir. Buna karsiilk daha yikksek CI18A
konsantrsayonlarinda elde edilen jellerin kristalinite dereceleri yiiksek oldugundan
gecici sekillerini kristalin bolgelerin erime noktalasina kadar koruyabilmektedir.
Dolayisiyla jeller artan hidrofob miktar1 yani artan kristalinite derecesi ile daha dar

bir aralikta gecici sekilden siirekli sekle donmiistiir.
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Sekil 5.24 :
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Farkli hidrofob konsantrasyonlardaki C18A-AAc jellerinin sicakliga
bagli sekil kurtarma oranlart degisimi (% R). Co = 1M. Hidrojellerin
molce % C18A igerikleri sekilde verilmistir.
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6 SONUCLAR

Hidrojellere uzun yan zincirli hidrofobik gruplarin eklenmesiyle diizenli-kristalin
bolgeler olusmakta ve jelin mekanik o6zelliklerinin sicakliga duyarliligi belirgin bir
sekilde artmaktadir. Klasik Kkristalin bélgeler iceren hidrojellerde, hidrofobik
gruplarin ana zincir lzerine rastgele dagilimi s6z konusudur. Miseller
polimerizasyonu teknigi kullanilarak hidrofobik gruplarin bloklar halinde jelin
yapisina girmesi ile daha istiin 6zelliklere sahip kristalin bolgeli hidrojellerin elde
edilebilecegi bu tez ¢calismalar1 sonucunda ortaya konmustur.

Tez calismasi kapsaminda ilk olarak, organik ortamda farkli hidrofobik ve hidrofilik
monomer c¢esitleriyle klasik kristalin bolgeler igeren hidrojeller sentezlenmis ve
hidrofobik - hidrofilik monomer tiirlerinin jellerin reolojik &zelliklerine etkisi
incelenmistir. Bu incelemeler neticesinde hidrofilik monomer olarak akrilik asit
(AAc) ve hidrofobik monomer olarak oktadesil akrilat’in (C18A) kristalin bolge
olusumu i¢in en uygun oldugu saptanmistir. Ayrica, rastgele kopolimerizasyonu ile
elde edilen C18A-AAc jelleri kullanilarak, hidrofobik monomer konsantrasyonunun
ve jel yapisindaki suyun viskoelastik davraniglara etkisi arastirilmistir. Bu bulgular,
calismamizin bir sonraki adimi i¢in yol gosterici bir 6n ¢aligma niteligi tasimaktadir.
Tez c¢alismasinin esas amaci, miseller polimerizasyonu teknigi yardimiyla sulu
solucan misel ¢ozeltisi igerisinde AAc 1ile CI8A’nin kopolimerizasyonu
gerceklestirilerek kristalin bolgeler igeren sekil hafiza 6zellikli hidrojeller elde
etmektir. C18A hidrofoblari, poli akrilik asit zincirine bloklar halinde katilmustir.
SDS molekiillerinden olusan misel ¢ozeltisi igerisine NaCl eklenmesi ile miseler
arasindaki iyonik etkilesimler zayiflatilmis ve misellerin boyutu artmistir. Boylelikle
yilksek miktarda C18A hidrofoblar1 miseller igerisinde ¢oziinebilmistir. SDS
molekiillerinin hidrofobik etkilesimleri azaltmasindan dolayi, SDS molekiilleri jel
yapisindan uzaklastirilmis ve boylece jel yapisinda daha kuvvetli kristalin bolgeler
yaratilmistir. % 61-84 araliginda su igeren hidrojellerin 1sitilmasi ile Kristalin
bolgelerinin eridigi ve elle farkedilir derecede yumusamaya basladigi, sicakligin

disiiriilmesiyle kristalin bolgeler tekrar olustugu ve jelin sertlestigi gdzlenmistir.
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Yapisindaki hidrofobik monomer iinite miktarmma bagli olmaksizin hidrojellerin
erime ve kristallenme sicakliklart sirasiyla 48 +2°C ve 43 + 2°C’dir. Kiristalin
bolgelerin erime sicakligi altinda ve {istiinde hidrojellerin elastik modiiliinde 1000
misline kadar degisim goriilmiistiir. Ayrica miseller polimerizasyonu ile sentezlenen
kristalin bolgeler igeren hidrojellerde sekil hafiza 6zelligi ortaya ¢ikmistir. Yapilan
calismalarda, gecis sicakligi (Tgeis) lizerinde jel, deforme edilerek gegici bir sekil
kazandirilmig ve akabinde Tgecis altinda sogutuldugunda gegici seklini hafizasinda
tuttugu, tekrar sicaklik Tgecis lizerine ¢ikartildiginda ise ilk sekline geri dondigi
gbzlenmigtir. Miseller polimerizasyonu yontemi kullanilarak sekil hafiza ozellikli
hidrojeller literatiirde ilk defa bu tez kapsaminda rapor edilmektedir. Miseller
polimerizasyonu ile ana zincir lizerinde olusan hidrofobik bloklar, jelin hem mekanik

ozelliklerinden hem de sekil hafiza etkisinden sorumludur.
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