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KISALTMALAR

DMAPMAAmM : N-[3-(dimetilamino)propil metakrilamid

AAM : Akrilamid
AMP . Antimikobiyal peptid
CTAB . N-setil-N,N,N, trimetilamonyum bromiir; N-hekzadesil-N,N,N

trimetil amonyum bromiir

BIS : N,N’- metilenbisakrilamid
KPS : Potasyum persiilfat

DFa : Diklofenak sodyum tuzu
GS : Gentamisin siilfat

CP : Siprofloksazin
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SURFAKTAN VARLIGINDA SENTEZLENEN POLI (N-[3-
(DIMETILAMINO)PROPIL] METAKRILAMID) HIDROJELLERININ
MEKANIK DAYANIMLARI

OZET

Hidrojeller polimer zincirlerinin fiziksel ya da kimyasal olarak birbiri ile
baglanmasiyla olusan ve sigmis halde suda ¢oziinmeden kalabilen polimerik ag
yapilardir. Bu nedenle 0Ozellikle biyoteknolojik uygulamalarda ila¢ salimi, canli
hiicre sistemlerinin simiilasyonu ya da membran sistemlerinde ilgi c¢ekici
malzemelerdir. Hidrojel sistemlerinin canli fizyolojisinde kullanilmasi i¢in ortamin
pH’ 1ma, viicuttaki kan basincina dayanikli olmasi ve besin- ila¢ taginmasi gibi
gorevleri yerine getirebilmesi i¢in sisme derecesinin yiiksek olmasi gerekmektedir.
Hidrojeller, su tutma kapasitesine sahip hidrofilik karakterli malzemeler
olduklarindan sisme dereceleri yiiksek ancak mekanik dayanimlart diisiiktiir. Bir
hidrojelin mekanik dayanimi hidrojeli olusturan polimerler arasindaki ¢apraz bagin
arttirllmasiyla, sentezi sirasinda ortama hidrofobik bir komonomer ilavesiyle
arttirilabilir ancak yapilan bu modifikasyonlar hidrojelin sisme derecesini
azalmaktadir. Literatiir bulgular incelendiginde sentez sirasnda ortama inert molekiil
ilavesi ile hidrojelin morfolojisi degistirilerek hem yapinin mekanik dayanimininin
hem de sisme derecesinin arttirildigini rapor eden ¢aligmalar bulunmaktadir.

Polimer sistemlerinin biyoteknolojik uygulamalarda kullaniminin yayginlasmasiyla
birlikte hidrojel dizayninda hidrofobik karakterler canli fizyolojisinde toksisteye
neden oldugundan istenmememektedir. Bu nedenle yapilan arastirmalar hidrofobik
etkinin az oldugu hidrojel sistemlerinin gelistirilmesine dogru kaymaktadir. Bu tezde
de, hidrolize kars1 direngli olmasi, viicudumuzda dogal olarak bulunan
antimikrobiyal peptidlerdeki (AMP) amino asitlere yapisal benzerligi, fizyolojik
pH’ta pozitif yiliklii halde bulunmasi (PDMAPMAAm icin pKa ~ 8.8), yapisindaki
katyonik ve hidrofobik gruplar nedeni ile antimikrobiyal etki gdstermesinin
beklenmesi nedeni ile, PDMAPMAAm hidrojelleri sentezi yapilmistir. Biyouyumlu
bir malzeme oldugu bilinen bu hidrojellerin en zayif 6zelligi mekanik dayanimlaridir.
Bu calismada, (i) agirlik¢a %20- %40 konsantrasyonlar: arasinda degisen katyonik
stirfaktan N-setil-N,N,N-trimetilamonyum bromiir (CTAB) kullanilarak serbest
radikal ¢Ozelti polimerizasyonu ile sentezlenecek olan PDMAPMAAmM
hidrojellerinin ~ mekanik dayanimlarindaki degisimi/iyilesmeyi mekanik test
cihazindaki sikistirma modiil 6l¢timleri ile incelerken, liyotropik siv1 kristal davranisi
sergileyen CTAB’in yapiya mikro boyutdaki etkileri polarize optik mikroskop
(POM) ve X-1sinlart kirinimi (XRD) ile arastrilmig, gézlenen hekzagonal ve lamaler
arafazlarin hidrojelin mekanik dayanimina, sisme derecesine ve antibakteriyel
etkinlik {izerine etkileri incelenmistir. Ayrica, sentezlenen hidrojellerin
gravimetrik/volumetrik sisme dereceleri, CTAB konsantrasyonu-iletkenlik iligkisinin
incelenmesi sonucunda iletkenligin konsantrasyona ve sicakliga bagli oldugu
gozlenmis ve CTAB’ i Kraft sicaklifi belirlenerek bu sicaklik sonrasi olusan
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misellerin diizenlenerek olusan solucanimsi (worm like) ve cubugumsu (rod like)
miselleri, bunlarin yigisimi ile olusan lamelar ve hekzagonal arafazlarin hidrojelin
mekanik dayanimi iizerinde etkili oldugu ve sisme derecesinin kontrol edilebildigi
gozlenmistir. Ayrica, izotropik PDMAPMAAmM hidrojeli ile birlikte mekanik
dayanimlar1 ve sisme davranislari iyilestirilmis hem kuvaternize amonyum grubu ve
hem de 16 ve 18 karbonlu alkil zincirleri tasiyan, CTAB varliginda sentezlenmis
anizotropik PDMAPMAAm hidrojellerinin disk difiizyon yontemi ile E. Coli
tizerindeki antimikrobiyal etkileri incelenmis, CTAB varliginda sentezlenen
PDMAPMAAm hidrojellerinin mekanik dayanimlar1 1iyilesirken, antibakteriyel
etkinliklerinin  yapisal diizenlemelerin etkisi ile izotropik hidrojellere kiyasla
azaldig1 gozlenmistir.
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MECHANICAL STRENGHTS OF POLY (N-[3-
(DIMETYLAMINO)PROPYL] METHACRYLAMIDE) HYDROGELS
SYNTHESIZED IN THE PRESENCE OF SURFACTANT

SUMMARY

Hydrogels are crosslinked polymeric network structures having large amount of
water absorption capacities. They are useful in various biotechnological applications
including contact lenses, tissue scaffolds, separation membranes, and drug delivery
systems due to their structural and functional features such as high water content,
biocompatibility, and porosity. High swelling degrees and mechanical strength are
necessary to use them in physiological body fluids. However, high swelling degrees
can cause mechanical weakness. To overcome the weakness in mechanical properties
of hydrogels, some structural modifications can be made like comonomer addition to
main polymer chain, using a different crosslinker, presence of secondary polymer
network and addition of nanoparticles during the synthesis of hydrogel.

Amphiphilic molecules called surfactants have a great potential as material because
of their liquid crystal behaviours. Amphiphilic molecules contain two parts in their
natures. One of them is polar head group which has ionic character in solution, and
another is non polar tail group that bear hyrophobic hydrocarbon chain. Amphiphilic
molecules are classified as nonionic, cationic, anioic. For example, N-cetyl-N,N,N,
trimethylamonium bromide (CTAB) is a cationic surfactant, sodium dodecyl sulfat
(SDS) is an anionic surfantant and n-dodecyl tetra (ethylene oxide) (C12E4) is a non-
ionic surfactant. When their concentrations are extremely low, amphiphiles form to
monolayer between air and water. With increasing concentration, these ordered
structures change to agregates in water. In the mean time hydrophobic parts of
surfactant move away from water molecules and hydrophilic part of surfactans
interact with water molecules. This phenomenon is called “micelle formation”. Self-
assemblies of surfactant depend on their critical micelle concentrations (CMC).
Below CMC, surfactant molecules dispersed randomly as monomers, whereas above
the CMC, the molecules become to form micelles. Another important parameter in
the micelle formation is packaging paremeter. According to packaging parameter
micelles form to spherical, cylindrical, planer or inverted micelles. Above CMC
amphiphiles show isotropic dispersion of spherical micelles. As surfactant
concentration is increased, micelles form to cylindircal micelles, which create a
hexagonal order and/or lamellar order. Surfactants can be used as a template during
hydrogel synthesis. These clusters in the surfactants are defined as lyotropic liquid
mesophases. Mechanical strength and swelling behaviour of a hydrogel can be
controlled by using surfactants as a template during its synthesis. As to the results
presented in literature, these ordered structures can control hydrogel porosity.

Antimicrobial peptides (AMPs) show great potential as alternative antibacterial
agents to conventional antibiotics as they can selectively bind and eliminate
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pathogenic bacteria without any harming eukaryotic cells. However, they are
expensive materials to produce, therefore it is necessary to develop synthetic
macromolecules to mimic AMPs behavior. According to the literature results, primer
amin group is the more effective than secondary and tertinary group on bacteria. N-
[3-(dimethylamino)propyl] methacrylamide (DMAPMAAmM) is similar to structural
units in antimicrobial peptides due to the chemical structure having hydrophobic and
hydrophilic moieties and pKa (~8.8) value in the physiological pH range (pH 6-8).
However, its mechanical strength in swollen state is not sufficient for use in drug-
delivery formulations and antimicrobial applications.

This work reports the syntheses of PDMAPMAAmM hydrogels in the presence of
cationic surfactant, N-cetyl-N,N,N, trimethylamonium bromide (CTAB) by using
two different mixing procedure: mechanical (homogenizer) and magnetic stirring.
They were prepared by free-radical solution polymerization in distilled-deionized
water (DDW) and, by wusing potassium persulfate (KPS) and N,N’-
methylenebisacrylamide (BIS) as initiator and crosslinker, respectively, in prensence
of various CTAB concentration from %20 to % 40. Textures of lyotrophic liquid
crystalline (LLC) mesophases were investigated by using polarized optical
microscopy (POM) and X-ray diffraction analysis (XRD). All the results were
compared with the ones of isotropic PDMAPMAAmM hydrogels. Compressive
moduli, swelling behaviour and antibacterial properties of drug loaded and blank
PDMAPMAAmM hydrogels were measured by unaxial compression, gravimetry and
inhibition zone tests, respectively.

It was obseved that, the compression moduli of the swollen hydrogels after removal
of surfactant molecules (DDW-swollen) were highly increase whereas isotropic
hydrogels synthesized without CTAB exhibited fragile structure and higher water
uptake. The compressive moduli of CTAB loaded-PDMAPMAAmM hydrogels
increased from ~ 3.0 kPa to 45.0 kPa even after removal of surfactant molecules
(DDW-swollen) and, they withstood under a load of 5.0 N without breaking.

Templated-PDMAPMAAmM hydrogels were synthesized in the presence of three
different concentration of cationic surfactant, CTAB (20, 25 and 30 wt %) by using
three different concentration of DMAPMAAmM (2.0, 3.0 and 4.0 mol/L) with two
different mixing process. Their polarized optical microscope (POM) images before
removal of LLC templates, i.e., CTAB molecules (in our case) exhibited the
formation of hexagonal and lamellar mesophases.

The formation of lyotrophic liquid crystal mesophases, resulted from the
ordered/disordered arrengements of non-reactive CTAB molecules in the structures
of PDMAPMAAmM hydrogels, were depent on the content of N-cetyl-N,N,N,
trimethylamonium bromide (in the range of 20.0 to 40.0 wt %), mixing type of pregel
solution and reaction temperature. POM images of their aqueous CTAB solutions
and CTAB-templated PDMAPMAAmM hyrogels showed the formation of hexagonal
and lamellar mesophases at 115 °C but at the room temperature, textures of both
CTAB solutions and their corresponding hydrogels solidified in crystal form.
Further, with increasing temperature, their solutions become clear. Their viscosities
also increases due to formation of various aggregation forms. The conductivity-
temperature curves and Krafft temperature/Krafft points on these plots supported the
presence of temperature- and concentration- dependent micelle and vesicle
formations.
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Antibacterial activities on E. Coli of PDMAPMAAmM hydrogels were investigated by
using disk diffusion method. At first, E. Coli was planted into petri dishes and then
PDMAPMAAmM hydrogels synthesized in the absence and the presence of CTAB
molecules were placed into the drug solution for swelling equilibria for 48 hours.
Diclofenac sodium (DFNa), gentamicin sulphate (GS) and ciprofloxacin (CP) were
used as drug molecules for release experiment in petri dishes. After the placement of
both isotropic/CTAB-loaded PDMAPMAAmM hydrogels and their corresponding
DFNA-, GS, and CP- loaded samples on the E.Coli — planted dishes, their inhibition
zones were measured. The results indicated that their antibacterial effectiveness were
dependent on the microstructures of the hydrogels synthesized in the absence and
presence of CTAB as template rather than the type of loaded drugs.

XXV






1. GIRIS

Hidrojeller yapilara yiliksek miktarlarda su alabilen ve ¢oziinmeden i¢inde suyu
tutabilen ¢apraz bagli hidrofilik yapilar olarak taninmaktadir. Hidrojeller, tarimda,
kozmetikte ve biyoteknolojik uygulamalar gibi bir¢ok farkli alana hitap edebilecek
sekilde dizayn edilebilmeleri ile birlikte morfolojilerinin 6zellikle canli viicudunda
bulunan hiicre ve dokulara benzemesiyle biyoteknolojik alanlarda oldukga ilgi ¢ekici
malzemeler haline gelmislerdir[1]. Ozellikle canli hiicrelerinin simiilasyonu amaciyla
ilag salimi, dokulara su tasinimi ve beslenmesinin kolay olabilmesi i¢in, hidrojel
esasli biyomalzemelerin yiiksek sisme derecesine ulagabilmeleri ancak diistik ¢apraz
bag yogunlugu ile basarilabilir. Diger taraftan ise, mekanik 6zelliklerinin biyolojik
kuvvete dayanimli olabilmesi i¢in yiiksek capraz bag yogunlugu gereklidir. Bu iki
ozellikteki smnirlandirici etkiler hidrojel dizaynini zorlastirmaktadir. Mekanik
dayanimdan molekiillerin taginimi ve elektriksel iletkenlige kadar uzanan genis bir
spektrumda, hidrojel Ozellikleri polimerik ag yapinin yerel diizenine bagh
oldugundan, ¢apraz bag yogunlugunu azaltmaksizin polimer agyapinin 6zelliklerini
iyilestirmek i¢in yapinin mikro-/nano-dlgekte kontrol edilmesinin uygun olabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu durumda, geleneksel agyapilara kiyasla dayanimda, biyolojik
yanitta ve sismede artislar gozlenebilir. Ornegin, akrilamid hidrojellerinin mekanik
dayanimi, kan ile temas eden uygulamalar igin yeterince yiiksek degildir. Bu
nedenle, amid tiirevi hidrojellerin diger monomerler ile kopolimerizasyonu

biyomalzeme ve ilag salim sistemlerinin hazirlanmasi i¢in etkili yontemlerden

biridir[2].

Antimikrobiyal peptidler (AMP), patojenik bakterilere secici olarak baglanip onlari
elimine edebilen, geleneksel antibiyotiklere alternatif olabilecek terapétik ajanlar
olarak gelecek vaat eden yapilardir. Ancak, dogal olarak c¢ok diisiik seviyelerde
uretilirken, laboratuvardaki sentezleri ise cok pahalidir. Bu nedenle, AMP
davranigin1 taklit eden sentetik sistemlerin gelistirilmesine yogun ilgi vardir.

AMP’ler ve AMP’leri taklit eden sistemler iizerinde yapilan ¢aligmalarda, arastirilan



sistemin anyonik fosfolipidlere baglanmay1 kolaylastiran katyonik yiikler icermesi ve
kan uyumlulugunu korurken, mikrobiyal toksisiteyi basarmasi igin amfifilik
dengenin ayarlanmas1 gerektigi rapor edilmektedir. Ayrica amin grubu igeren
polimerler, antimikrobiyal 0zellik gosterirken, kuvaterner amonyum iyonu
icerenlerin kuvvetli aktivite gdstermeleri i¢in hidrofobikliginin artmasi gerektigi 6ne
stiriilmiistiir.(kuroda) Ancak, polimer hidrofobikliginin kan zehirlenmesi de yaptig
rapor edilerek, toplam hidrofobikligi azaltmak i¢in poli(metakrilat) tiirevleri yerine

poli(metakrilamid) tiirevleri kullanilmasinin uygun olacagi bulgulanmistir[3].

Bir sivi kristal, maddenin dordiincii hali gibidir ve 6zellikleri sivi ile kristal yapili
kat1 arasindadir. Sivi gibi akar ve bir kristal gibi uzun-mesafe molekiiler diizen
gosterebilir. Liyotropik sivi kristaller suyu seven organik molekiillerdir ve hem
sicakligin hem de konsantrasyonun fonksiyonu olan bir faz gegisi gosterirler.
Biyolojik membranlar, hiicre ¢eperleri, tiitiin mozaik viriisii ve birgok protein canli
organizmalardaki liyotropik sivi kristal fazlara 6rnek olarak verilebilir. Nematik,
hekzagonal ve lamellar fazlarin simetri 6zellikleri izotropik sivi ile kristal arasinda
olup siv1 kristal fazlar (veya mezofazlar) olarak bilinirler. Amfifillerin siv1 kristal
fazlar ¢oziicii varliginda olustugundan, liyotropik sivi kristaller olarak tanimlanirlar.
Nano/makro olgekli fonksiyonel parcaciklarin giiclendirdigi 6zelliklere sahip olan
anizotropik yapilar gelecegin fonksiyonel malzemeleri olmaya adaydir. Yiiksek
mekanik dayanimi/giizel yapisal renkleri olan deniz kabuklari, fotosentezdeki sirali
madde/enerji akist ve hayvan adelesindeki ¢ok hizli yanit/biiylik tork anizotropik
yapili dogal sistemlerin en giizel ornekleridir. Son zamanlarda, sert-cubugumsu
termotropik makromolekiil veya liyotropik siv1 kristal davranisi sergileyen siirfaktan
cozeltisi kullanilarak sentezlenen anizotropik jeller siklikla rapor edilmektedir.
Ancak, sentezlerindeki zorluk ve karmagiklik, biiyiik oranda yonlenmis alanlar elde
etmedeki zorluk ve mekanik dayanimin diisiik olmasi hala ¢oziilmeyi bekleyen
onemli noktalardir. Kendi kendini organize eden liyotropik sivi kristallerin
kullanilmasi ile sentezlenen polimerik malzemelerin mekanik dayaniminin, su tutma
kapasitesinin ve yiizey alaninin ayni bilesimdeki geleneksel polimerik malzemelere
kiyasla iyilestigi gdzlenmistir [3-4]. Ornegin, Miyamoto ve ¢alisma arkadaslar1 sivi
kristal davranisi gosteren inorganik tabakali yapilart kullanarak serbest radikal
¢ozelti polimerizasyonu ile PNIPAAm hidrojellerini sentezlerken, Xu ve ¢alisma

grubu Laponit kullanarak ve komonomer olarak akrilik asit (AA) varliginda



sentezlenen P(DMAPMAAmM-ko-AA) hidrojellerinin  mekanik dayanimlarimin

iyilestirilmesini incelediler[5].

Bu tezde de, hidrolize karsi direngli olmasi, viicudumuzda dogal olarak bulunan
AMP’lerdeki amino asitlere yapisal benzerligi, fizyolojik pH’ta pozitif yiiklii halde
bulunmast (PDMAPMAAm icin pKa ~ 8.8), yapisindaki katyonik ve hidrofobik
gruplar nedeni ile antimikrobiyal etki gostermesi beklenen, PDMAPMAAmM
hidrojelleri sentezlenecektir. Biyouyumlu bir malzeme oldugu bilinen bu
hidrojellerin en zayif Ozelligi mekanik dayanimlaridir. Bu nedenle bu tez
caligmasinda da katyonik bir yiizey aktif olan setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)
kullanilarak serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile sentezlenecek olan
PDMAPMAAmM hidrojellerinin mekanik dayanimlarindaki degisimi/iyilesmeyi
sikigtirma testleri ile incelerken, liyotropik sivi kristal davranisi sergileyen CTAB’1n
yaptya mikro boyutdaki etkileri polarize optik mikroskop (POM) ve X-isinlari
kirmim (SAXS) yontemleri ile arastirilacaktir. Ayrica, sentezlenen hidrojellerin
gravimetrik/volumetrik sisme dereceleri, CTAB konsantrasyon- sicaklik - iletkenlik
iligkisi belirlenecek antibakteriyel 0Ozellikleri incelenerek bulgular geleneksel

PDMAPMA Am hidrojelleri ile karsilagtirilacaktir.






2. TEORIK KISIM

2.1 Hidrojel Tanim

Hidrojeller, yapilarindaki —OH, -COOH, -CONH, -CONH,, -SO3H gruplar1 ve ana
zincirler arasindaki ¢apraz baglar nedeniyle yiiksek su tutma kapasitesine sahip ii¢
boyutlu polimerik ag yapilar olarak tanimlanir. Yapilarinda bulunan su molekiilleri,
polimer ag yapinin ¢okmesini Onlerken, yapida bulunan ¢agraz baglar jelin formunu
koruyarak akiskanligi Onler. Yukarida tanimlanan Ozelliklere sahip malzemeler
“yumusak malzemeler” (soft materials) olarak da tanimlanmaktadir. Hidrojellerin
biyomedikal alandaki 6nemi ilk olarak 1950’ lerde poli (hidroksietil metakrilat)
(PHEMA)’ 1in yumusak kontak lens olarak gelistirilmesi ile fark edilmistir. Peppas ve
calisama arkadaslart PHEMA hidrojelinin denge durumunda sahip oldugu yiiksek su
tutma kapasitesinin ve esnekliginin biyouyumluluk 6zelligi ile birlesmesiyle ortaya
cikan dogal doku benzerliginin diger sentetik malzemelerden daha fazla oldugunu
rapor etmislerdir [1]. Hidrojeller, kontak lens yapiminda oldugu gibi doku/yara
ortiisii olarak, memranlardan ila¢ salinim sistemlerine kadar bir ¢ok biyoteknolojik
uygulamalarda sahip olduklar1 yiiksek su tutma kapasiteleri, biyouyumluluklari,
gozenekli ve gecirgen yapilar ile olduk¢a kullanighh malzemeler olarak kabul
edilmektedir. Jellerin yapisal 6zellikleri monomer / komonomer / ¢apraz baglayicinin
yapisina, konsantrasyonuna, fonsiyonlu grup sayisina ve polimerizasyon yontemine
bagli olsa da fiziksel degisimlerinde ¢oziicii ortami, sicaklik, pH, manyetik alan gibi
dis uyaranlarin etkisi biiyiiktiir [ 3].

Bir jelin gozekli yapist monomer ve ¢apraz baglayict miktarina gore
degisebilmektedir. Monomer : capraz baglayici orani arttikca capraz bag yogunlugu
diiser ve jel yapisindaki gozenek biiyiikliigii artar. Ornegin, fizyolojik olarak gerekli
hiicresel besin-atik taginiminin saglanabilmesi icin ¢apraz bag yogunlugunun diisiik
olmasi gerekir ve bu nedenle de biyomalzeme olarak kullanilma amagl tasarlanan
hidrojellerin su tutma kapasitelerinin yiiksek olmasi tercih edilir [4-6]. Diisiik ¢apraz

bag yogunluguna sahip sismis durumdaki hidrojel, yapisin1 olusturan bilesenlerin de



kimyasal yapisina bagli olarak, esnek- elastik ( bazi durumlarda kirilgan)
olabiliyorken, yiliksek ¢apraz bag yogunlugu durumunda sert-kirilgan ( bazi
durumlarda dayanikli) 6zellige sahip olabilmektedir [3].

2.2 (Hidro)jellerin Simiflandirilmasi

Kaynaga gore; gida katki maddesi olarak kullanilan j6le, hayvansal bir protein olan
jelatin ve mide epitel hiicrelerinin korunmasini saglayan mukopolisakkarit dogal,
poliakrilamid, poli(metakrilamid) hidrojelleri ise sentetik yapili hidrojellere 6rnek
olarak verilebilir [7].
Morfolojisine gore; hidrojellerin siniflandirilmast fiziksel yapist ve kimyasal
bilesimine gore baslica ii¢ sekildedir:
a) Amorf Yapi: polimerde bulunan yan gruplarin ve polimer zincirlerinin
rastgele dagilimiyla olusan yapidir.
b) Kristal Yap1: polimerde bulunan yan gruplarin ve polimer zincirlerinin
diizenli halde dizilimiyle olugsmus yapidir.
¢) Yan Kiristal Yapi: hidro(jel)de bulunan polimer zinciri ve zincirlerindeki
yan gruplarin bir kismmin amorf, bir kismiin ise kristalin olarak
diizenlendigi, jelin fiziksel ozelliklerinde her iki yapmin da etkisinin

gbzlendigi durumdur.
Polimerik yapinin bilesimine gore;

a) Homopolimerik (Hidro)jeller: Tek bir hidrofilik monomerin ¢apraz
baglanmasiyla olusmus yapilardir

b) Kopolimerik (ve Terpolimerik) (Hidro)jeller: En az bir monomerin
hidrofilik yapida olmasi sartiyla yapiyr olusturan bilesenlerin ¢apraz
baglanmasiyla olusur.

¢) Icice Gecmis Ag Yapilar (IPN): En az bir tanesi gapraz baglh iki polimerik

Orgiiniin fiziksel olarak birlesmesiyle olusur.
Capraz baglanma c¢esidine gore;

a) Fiziksel Capraz Bagli (Hidro)jeller: Polimer zincirleri arasindaki hidrojen baglari,

iyonik baglar, koordinasyon baglar1 ya da hidrofobik etkilesimlerin neden oldugu



capraz baglanmalar sonucu olusan (hidro)jellerdir. Yapidaki etkilesim fiziksel
oldugundan dolay1 ¢apraz baglanma tersinirdir.

b) Kimyasal Capraz Baglh (Hidro)jeller: Polimer zincirleri arasindaki c¢apraz
baglanma -OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplar ile ya da gapraz baglayici
olarak kullanilan iki ya da daha fazla fonksiyonel grup tasiyan metilen bisakrilamid,
etilenglikol dimetakrilat ve tetra allil amonyumbromiir gibi ikinci bir monomerin
eklenmesiyle olusur[8]. Molekiiller aras1 etkilesim kovalent bag ile saglandigindan

dolayi jellesme tersinmezdir.

Iyonik karakterlerine gore;
Hidrojellerdeki yinelenen birimlerde bulunan yan gruplarmin (¢6ziicii igerisindeki)

iyonik yapilar1 esas alinarak nétral, anyonik, katyonik, amfoterik ve zwitter iyonik

olarak simiflandirilir[9].

2.3 Sentez Yontemleri

Hidrojel sentezinde yaygin olarak kullanilan yontem serbest radikal
polimerizasyondur. Hidrojelin yapi tasi olan monomerler, en az iki fonksiyonel grup
tagityan bir baska monomer ile capraz baglanarak hidrojelleri olustururlar. Radikal
polimerizasyonu kullanilan baslatic1 tiiriine gore; ¢ozelti, kiitle, silispansiyon,
emiilsiyon, plazma, fotopolimerizasyon olarak smiflandirilabilir.  Radikal
polimerizasyonda kullanilan baslaticilar ise baslica, termal, redox cifti baslaticalar

ve 1518a duyarl baslaticilardir.

2.4 (Hidro)Jellerin Sisme, Mekanik ve Antibakteriyel Ozellikleri

Hidrojeller, bulunduklar1 fiziksel ya da biyolojik ¢evreye uyumlu polimerik ag
yapilar olup sahip olduklar1 biyouyumlu karakterlerinden dolay1 biyoteknolojik
alanlarda tercih edilen malzemelerdir. Hidrojel sentezi alaninda yapilan ¢aligmalarda,
cevreye duyarli hidrojellerin sahip oldugu mekanik dayanim ve sisme derecesi gibi
fiziksel Ozellikleri ve kimyasal dayanimi iyilestirmeye yonelik c¢aligmalar
yogunluktadir [10]. Ornegin, hidrojellerin  biyoteknolojik uygulamalardaki
kullaniminin artmasiyla birlikte ortamin pH’ma ya da sicaklifina duyarl kontrollii
ilag salim sistemleri olarak kullanilmalarina olanak saglayacak yeni ¢aligmalar da

literatiire kazandirilmistir [11-13].



2.4.1 Sisme Davramislar

Biyolojik uygulamalarda kullanilan hidrojellerin denge durumundaki su tutma
kapasiteleri ¢ok 6nemlidir. Ciinkii hidrojellerin su tutma kapasiteleri, hiicre ya da
viicut igersindeki besin, ila¢ ve atik tasinmasi i¢in gerekli olan kapasite ile
baglantilidir.

Hidrojellerin sisme dereceleri polimerik yapiyr olusturan tek ve ¢ok fonksiyonlu
monomer ve komonomerlerin yapilarina, ¢apraz baglanma noktalari arasindaki zincir
uzunluguna yani, ¢apraz bag yogunluguna, polimer-¢oziicii etkilesimine, ortamin
sicaklik ve/veya pH’ina, ortamdaki iyon dengesine bagl olarak degisir (Sekil 2.1).
Hidrojelin gozenekli yapist (porosity), polimer zincirleri arasindaki uzakligi (mesh
size) ve bu zincirlerin esnekligi (elasticity) gibi ii¢ Ozellik, sivi molekiillerin
hareketliligini ve sismis hidrojel matrisinin i¢indeki difiizyon oranini belirlemek icin

kullanilan 6nemli fiziksel 6zelliklerdendir [10,12].

—
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Sekil 2.1 : Hidrojelin sisme derecesine dis uyaranlarin etkisi.

Gozeneksiz hidrojellerde, ¢oziicii diffiizyonunu, polimer zincirleri arasindaki mesafe
ve zincirlerin esnekligi belirler ve Flory-Rehner teorisi ile incelenebilir [9]. Flory-

Rehner teorisinden yola ¢ikilarak ag boyutu (&) asagidaki esitlikle agiklanir:

1
= v, ()2 = Qv () (22)
Burada r, iki ¢apraz arasindaki ortalama zincir uzunlugunun karekokii, Qy hidrojelin
hacim sisme orani, v,, ise ¢oziicli ortaminda dengeye ulagsmis ag yapidaki polimerin

hacim kesri olup

Vor = €3 (Min/ pm) (2.2)



bagintisiyla hesaplanabilmektedir. Homojen, yani izotropik olarak denge sisme

oranina ulasan bir ag yapinin hacimce sisme orant ,

(@)™ = (do/d)? = V, [Vs = Vz5/ v, (2.3)

esitlik ile aciklanirken, homojen olarak sismeyen ag yapilar i¢in ise
Q» = (d*h - dghe) / diho (2.4)

esitligi kullanilabilir. Burada h ve hg, sirasiyla, denge halinde ve kuru haldeki

hidrojelin yiiksekligi, d ve dyp dengede ve kuru haldeki hidrojelin ¢apidir.

Hidrojellerdeki gozenek yapisi genellikle ¢apraz baglanma ile olusurken, gozenekli
hidrojellerdeki yap1 hem ¢apraz bagin hem de gozenekli yapiy1 olusturacak inert bir
sablonun (template) kullanilmasiyla olusur. Bu nedenle gdzenekli hidrojellerdeki
¢oziicli diffiizyon hiz1 gozenekli olmayan hidrojellere gére daha fazla olmaktadir
[12-13].

Ozellikle hidrofilik gruplarin baskin oldugu hidrojellerde sisme devam eder ve jelin
mekanik dayanimi diiger. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, inert mezofaz varliginda
sentezlenen hidrojellerin, gozenekli yapilarindaki homojenligin artmasiyla hem
hidrojelin mekanik dayanimin hem de su tutma kapasitesinin arttirilabildigi rapor
edilmistir. Anteniotti’nin yaptig1 bir calismada, diisiik capraz bag yogunluklu
poli(akrilamid) (PAAm) jellerinin su tutma kapasitesinin yapidaki mezotropik
gozeneklere bagli olarak arttigt rapor edilmistir [12]. Guymon ve c¢alisma
arkadaslarinin yaptigr bir baska caligmada ise liyotropik sivi kristal varliginda
sentezlenen PAAmM hidrojellerinin izotropik hidrojellere gére hem mekanik
dayanimminin hem de su tutma kapasitesinin arttigini rapor etmislerdir [13-14].
Lester ve c¢alisma arkadaslari, farkli konsantrasyonlardaki Brij 58 wvarliginda,
fotopolimerasyon ile sentezlenen PAAm ve PHEMA hidrojllerindeki liyotropik sivi
kristal diizenlenmelerin polimerizasyon hiz1 ve jel yapisindaki fiziksel degisimler
tizerindeki etkileri incelemislerdir. Buna gore, elde edilen Brij 58/akrilamid/su
sisteminden olusan ve yaygin olarak kiibik bifazik yonlenme gosteren hidrojelin
baslangictaki sisme hizinin izotropik jellere gore daha hizli, su alma kapasitesinin
daha yiiksek oldugu rapor edilmistir [17]. Hentze and Kaler’in yaptigi bir baska
calismada ise anyonik siirfaktan olan bis(2-etilhekzil)siilfosiiksinat (AOT) varliginda
hekzagonal fazdaki radikal polimerizasyon ile sentezlenen divinil benzen-stiren

jelinin morfolojisini ve mekanik dayanimi incelenmis ve hekzagonal yonlenme ile



capraz bag derecesinin jel morfolojisi ilizerinde dogrudan etkili oldugu rapor

edilmistir [14].

2.4.2 Hidrojellerin Mekanik Dayanimi

[lag salim sistemlerinde, yapay doku ya da yara Ortiisii olarak kullanimi gibi
biyoteknolojik uygulamalarda hidrojelin mekanik dayaniminin ve sisme derecesinin
yiiksek olmast istenmektedir. Hidrojelin sisme derecelerinde oldugu gibi mekanik
dayanimlarinda da gozenekli yapilarinin ve homojen dagilimlarinin, ¢apraz bag
yogunluklarinin, yapidaki birincil ve ikincil etkilesimlerin 6nemi buyliktiir

Hidrojellerin mekanik 6zellikleri kauguksu esnek davranis (¢ekme veya sikistirma

testleri) ya da viskoelastik davranis (dinamik mekanik analiz) ile agiklanabilir [9,13].

2.4.2.1 Kaucuksu Esnek Davranis

Kauguk, capraz bag yogunlugu diisiik oldugundan ve polimer segmentleri hizla
yeniden diizenlenebildiginden, iizerine uygulanan kuvvete hizli ve tam olarak yanit
veren bir malzemedir. Ornegin, cams1 malzemeler kuvvet uygulandiginda % 1
esnerken, kaucuk malzemelerde %1000’ e kadar esneklik gozlenebilir. Denge sisme
durumuna ulagsmis hemen hemen her hidrojel, kauguksu davranig gosterir ve

hidrojelin kauguk esnekligi elastik modiilii ile belirlenir [9].

Gerilim

Elastik Bolge

Gerinim

Sekil 2.2 : Malzemenin kauguksu esnek davranisinin sematik olarak
gosterimi.

Elastik modiil (Young), elastik davranis gosteren bir malzemenin direncini belirleyen
orandir. Uzerine kuvvet uygulandiginda eski haline dénebilen malzemeler dogrusal
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davranig gosterirler ve bu davranis (Hooke Yasasina) gore asagidaki denklemlerle

gosterilir:

Sekil 2.3 : Silindirik malzeme tizerinde dik uygulanan sikistirma ya da ¢ekme
kuvvetinin sematik gosterimi.

gerilim

E=2= 922 (2.5)
& gerinim
¢ malzeme iizerine uygulanan tek eksenli gerilim (N/m?), € ise uygulanan yiike dik

olarak meydana gelen gerinim olarak tanimlanmaktadir.

F
o = A_o (2.6)
Burada, F malzemeye uygulanan kuvvet, Ay ise kuvvetin uygulandigi ylizey
alanidir.
Benzer  bir  sekilde, elastik ~ modiil  hesaplamasinda ~ malzemenin
yapisina/sekline/uygulamanin amacina gore, uygulanan kuvvet tek eksenli sikistirma
veya ¢ekme olusturdugunda ve, silindirik bir malzeme durumunda r, Grnegin

baslangi¢ yarigapini isaret ederken,

F
o= 1_[—7”02 (2.7)
€ 1se ¢ekme testleri durumunda
-1 Al
g=—"2=— (2.8)
lo lo

denklemi ile hesaplanir. A, deformasyon orani (=l lo) olup € = A —1 seklinde

gosterilebilir. Bu tezdeki Ol¢iimlerde gerinim, yukardaki baglantilara esdeger

bicimde, ancak malzemenin sikistirma siirecinde yliksekliginde gozlenen degisim
h

(=— ho) ile tanimlanmaktadir:
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Ah _ h—hg
ho ho

=1-2 (2.9)

Burada; h ve h, sirasiyla malzemeye sikigtirma gerilimi uygulanmasi sirasindaki ve
baslangigtaki yiikseklikleri isaret eder.

Hidrojelin mekanik dayanimini arttirmak, homojen bir gozenek yapisi saglamak
amactiyla yapilan sentezlerde sablon molekiillerin kullanilmasi dikkat ¢ekmektedir.
Coziici ortaminda homojen bicimde dagitilan mikro ya da nanopartikiillerin
varhiginda gercgeklestirilen polimerizasyonlar sirasinda mezofazlarin yapisinda
herhangi bir degisme gézlenmedigi rapor edilmistir. [18,19]

Son yillarda, yapisi ve islevleri agisindan yeni nesil polimerlerin sentez ve
dizayninda sablonlarin (template) kullanilmasina odaklanilmis olup, Hentze ve
Antonietti fonksiyonel organik molekiillerden miseller, mikroemiilsiyonlar ve
liyotropik fazlara kadar genis bir araliktaki molekiiler diizenlenmeleri kullanarak
polimer sentezinde yeni yontemler ortaya koymuslardir [12, 14]. Pacios ve ¢alisma
arkadaglar1 makro gbézenekli hidrojel sentezinde liyotropik sivi kristal olan AOT un
hidrojelin gozenek yapisina ve mekanik dayanima etkisini incelemis ve mezofazlar
ile karmasik gézenek yapisinin elde edildigini rapor etmislerdir [20]. Das ve calisma
arkadaslar1 ise kendi kendine organize olabilen P(akrilik asit (AAc) -—
DMAPMAAmM) kopolimer hidrojellerindeki yapinin hidrojelin mekanik dayanimini
arttirdigini rapor etmisglerdir [21].

2.4.3 Hidrojelin Antibakteriyel Etkinligi

1980’lerden beri bekteriyosit (antibakteriyel) etkinin incelenmesinde ilgi odagi olan
iki siniflandirma mevcuttur: viicutta bulunan savunma peptitleri (WTF) ve polimerik
dezenfektanlar. Son yillarda yapilan ¢alismalarda bu iki ayr1 arastirma alanindan yeni
bir kombinasyon yapilarak peptid-mimetik antimikrobiyal polimerlerin gelistirilmesi
fikri ortaya konulmustur [2].

Antimikrobiyal peptitler (AMP), yapisindaki hidrofobik zincir ve katyonik grup ile
ortamdaki patojenik bakterilere baglanarak onlar1 elemine edebilmektedir. AMP’ler
fizyolojik pH’ta katyonik yapida olduklarindan dolay1 negatif yiiklii bakteri duvarina
tutunur, hidrofobik zinciri ise hiicre duvarinin hidrofobik kismu ile etkileserek hiicre
yikimmi saglar [22]. Bununla birlikte, peptid-mimetik antimikrobiyal polimerlerin
tasarlanmasinda, viicutta toksik etkiye neden olmamasi i¢in amfifilik dengenin

ayarlanmasi gerektigi rapor edilmektedir [22]. Kuroda ve caligma arkadaslarinin
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caligmalarina bakildiginda metakril amid grubu bulanan polimerlerde bakteriyosit
etkinligin arttig1 bildirilmistir. Benzer bir sekilde, DeGrado ve Kuroda’nin farkli bir
calismasinda sentezlenen poli(metakrilat) tiirevlerinin mikrobiyal toksisite tizerindeki
etkileri incelenmistir [22]. Bu calismalara goére, primer amin tasiyan polimerlerin
maksimum antimikrobiyal ozellik gosterdigi bildirilirken, kuvaterner amonyum
iyonu igerenlerin kuvvetli aktivite gostermeleri i¢in hidrofobikligin artmasi
gerektigini One siirmiistiir. Ancak, polimerde bulunan hidrofobik zincir sayisinin
artmasmin kan zehirlenmesine neden oldugu da rapor edilerek, hidrofobik etkiyi
azaltmak icin metakrilat tlirevleri yerine metakrilamid tiirevleri kullanilmasinin
uygun olacagi rapor edilmistir. Paslay ve ¢alisma arkadaglari antibakteriyel peptitlere
benzer yapidaki sentetik olarak elde edilen polimerlerin bakteriyosit etkilerinin
oldugunu goézlemlemisler, poli(metakril amid) tiirevlerinin katyonik yapiya bagh
biyosidal etkilerini incelemisler ve primer amin grubu igeren polimerlerin diisiik
konsantrasyonlarda bile bakteri biiylimesini tamamiyla durdurdugunu rapor
edilmistir [2].

Biomalzeme olarak tasarlanan PAAm hidrojellerinin besin ve atik tagimmasini
saglayabilmesi i¢in, yliksek sisme derecesi ve yiiksek mekanik dayanima sahip
olmasi istenmektedir. Ancak, yiiksek sisme derecesine sahip hidrojellerin mekanik
dayanimi biyoteknolojik uygulamalar icin yetersiz kalmaktadir [3]. Bu nedenle,
akrilamidlerin diger monomerler ile kopolimerizasyonunun, biyomalzeme ve ilag
salim sistemlerinin hazirlanmast i¢in etkili bir yontem oldugu diistiniilmektedir.
Literatiire bakildiginda mekanik dayanimimin diisiik oldugu bilinen poli (N-[3-
(dimetilamino)propil] metakrilamid) (PDMAPMAAM) hidrojellerinin ~ sigsme
davraniglart ve mekanik Ozelliklerini gelistirmeye yonelik ¢alismalar yapildig:
bilinmektedir [23]. Caykara ve c¢alisma arkadaslari, P(DMAPMAAmM-ko-AAm) ve
P(DMAPMAAmM-ko-lorilakrilat) hidrojellerinin katyonik ylizey aktif
dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTAB) adsorpsiyonunu, incelemislerdir. Ray ve
calisma arkadaglar1 ise herhangi bir kimyasal c¢apraz baglayici kullanmaksizin
sentezlenen ve biyolojik uyumlulugu bilinen AA/DMAPMAAm hidrojellerinin
fizyolojik pH’taki sisme/biliziilme davraniglarimi ve mekanik dayanimlarim
incelemislerdir [25]. Bu ¢alismada da, literatiirdeki calisma ve bulgulardan farkh
olarak, PDMAPMAAmM hidrojellerinin, ikinci bir monomer kullanilmaksizin,
katyonik yiizey aktif madde N-setil-N,N,N, trimetilamonyum bromiir’iin (Sekil 2.3),
(CTAB) degisik konsantrasyondaki sulu c¢ozeltilerinde, capraz baglayici N,N’-
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metilenbisakrilamid (BIS) kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile
antibakteriyel etkinlik gosteren mekanik dayanimi iyilestirilmis hidrojel sentezi

planlanmaktadir.

Sekil 2.4 : N-setil-N,N,N, trimetilamonyum bromiir’iin (CTAB) molekiil
formila.

2.5 Siv1 Kristaller

Siv1 kristaller ilizerine yapilan arastirmalar kimya, fizik, biyoloji, elektrik gibi bir¢cok
alanda gelisimini siirdiirmektedir. Sivi kristaller modern teknolojinin gelismesine

biiyiik katki saglayan essiz malzemelerdir [25].

Kristal  Sivi Kristal Sivi

i I|II|Tn IT__l—I

Sekil 2.5 : Sivi1 kristal yonlenmenin sematik gosterimi.

S1v1 kristaller maddenin hem kati hem de sivi 6zelliklerini gdsteren bir ara halidir
(Sekil 2.5). Siv1 kristal Ozelligi gosteren yapilar kati kristaller gibi yonlenerek
mekanik kararlilik saglarken sivi gibi de akiskandir. Sivi kristaller konsantrasyon,
sicaklik, elektrik alan gibi bazi uyaranlara ¢ift kirmnim gostererek renk degisimi ile
cevap verirler [26]. Sivi kristallerin dis uyaranlara karsi gosterdigi davranis,
molekiiliin optik 6zelligi gostermedigi yani tamamiyla sivi hale gegtigi durumda
izotropik ve molekiiliin tiim yonlerde optik ozellik gosterdigi durumda ise
anizotropik ( eksenlerin biri digerinden daha uzun ya da daha genis aralikta
oldugunda) olarak agiklanir. Stv1 kristaller termotropik ve liyotropik olmak iizere iki

ana grupta incelenir:
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2.5.1 Termotropik Sivi Kristalller

Termotropik mezofazlar, isitilan kristalin daha akici forma ge¢mesiyle olusur.
Termotropik mezofaz yapisi ¢oziiciiye gerek olmaksizin olusur [27]. Termotropik
sivt kristallerin en belirgin 6zelligi yapmin merkezinde sert (rijit) bir ¢ekirdegin
(genellikle aromatik bir molekiil) ve ¢evresinde ise genellikle alifatik gruplar igceren
bir bolgenin bulunmasidir [27-29]. 1922°de Fransiz bilim adami G. Friede tarafindan
siv1 kristallerde baslica {i¢ farkli ana mezofaz tanimlamasi yapilmistir [27] :

l. Nematik faz

S1vi benzeri davraniga en yakin olan bu faz, polarize mikroskop altinda ipliksi yapilar
halinde goriiliir. izotropik sivilarin aksine molekiiller, uzun ya da kisa mesafede bir
ya da iki eksene paralel olarak yonlenir. Yonlenmis molekiiller ise molekiil i¢i
hareketlilikten dolay1 iki eksene gore cevrilebilir. Stvi kristal mezofazlar arasinda en
diizensiz yap1 nematik faz oldugundan viskozitesi diistiktiir ve izotropik sivi haline
en yakin diizenli yapidir. Nematik faz gosteren yapilara en yakin 6rnek 4-pentil-4°-
siyano bifenil (5CB) (sekil 2.6) olarak verilebilir.

CsHHCN

Sekil 2.6 : Termotropik s1vi kristal davranis gosteren 5CB’ nin molekiil
yapisi.

. Simektik faz

Simektik mezofaz diizeninde molekiiller birbiri {izerinden kayarak tabakalar halinde
diizenlenmistir. Simektik sivi kristal tabakalar1 eksene dik olarak yonlenmis ve
kararli olarak dizilirlerken bu tabakalarin kolayca yer degistirmesi simektik fazin
tipini belirler. Simektik sivilar viskoz ama diizenli yapilardir. Simektik fazda genel
olarak fokal (bolgesel, odaksal) konik yapi gozlenir ve polarize optik mikroskop
altinda fan sekline benzerlik gosterir [28]. Simektik yapi tabakadaki diizenine gore
cesitlendirilir: Simektik- A,B,C,D,E,F,G,H,I. Ornegin simektik-A fazinda yapi
tabaka halindedir ancak molekiiller eksene dik olarak yonlenir. Optikce tek eksenli
yonlenme yani homeotropik doku fokal konik yapinin bir 6rnegidir. Simektik C
fazinda ise simektik-A’dan farkli olarak molekiil katmaninin eksene olan egiminin

farkli olmasidir. Bu yonlenme optik¢e iki eksenli (monoklinik simetri) olarak
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tanimlanir. Yani simektik-C fazinda da fokal konik diizenlenme goriiniir ancak
yapilar kirik fan sekline benzer [27, 30].
I1l.  Kolesterik faz

Kolesterik faz kiral merkezli yapilardan olusan nematik faz olarak tanimlanir. Bu
yapiyla birlikte molekiil diziliminde, molekiiller birbirlerine dar a¢ili olarak
yonlenmistir [27-32]. Kolesterik fazda ii¢ tip yonlenme mevcuttur. Bunlar; fokal

konik, diizlemsel ve N'-faz (blue faz)

2.5.2 Liyotropik Sivi1 Kristaller

Liyotropik sivi kristaller amfifilik molekiillerin ¢oziiciide ¢oziinmesiyle olusan
sicakliga ve konsantrasyona bagli iki bilrsenli sistemlerdir. Liyotropik sivi
kristallerdeki yonlenme temel olarak amfifilik molekiiliin (Sekil 2.7) ¢oziiciideki

konsantrasyonuna bagli olsa da sicakliga bagli olarak da yonlenebilirler.

g

(a) (b) (¢)

Sekil 2.7 : Amfifilik yapilarin diizenlenmesi.

Liyotropik sivi kristallere verilebilecek en uygun 6rnekler hiicre duvarinda bulunan
fosfolipitler ve ylizey aktif maddelerdir. Giiniimiizde liyotropik sivi kristaller,
gorlintiilleme sistemlerinde ve biyolojik sistemlerdeki membranlar i¢in 6nemli
malzemelerdir [33,34]. Liyotropik sivi kristallerin diizenli yapilar1 termotropik sivi
kristallere benzetilmistir. Liyotropik siv1 kristal sistemlerin ¢ubugumsu (rod-like) ve
solucanims1 (worm- like) olarak adlandirilan silindirik miselleri daha diizenli hale

gegerek hekzagonal, kiibik ve lamelar mezofazlar1 olustururlar [35].
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2.5.2.1 Hekzagonal s1v1 kristaller

Hekzagonal siv1 kristal diizenlenme iki boyutta uzun menzilli bir diizenlenme olup,
yiiksek konsantrasyonlarda amfifilik molekiillerin silindirik olarak diizenlenmesiyle

olusur [35,36]. (Sekil 2.6.a)

2.5.2.2 Kiibik s1v1 Kristaller

Kiibik bifazik olarak da bilinen siv1 kristal diizenlenme ii¢ boyutta uzun menzilli bir
diizenlenme olup kiiresel miseller paketlenerek kiip sekline benzemektedir. Bu faz
oldukga viskoz yapidadir ve polarize optik mikroskop altinda genellikle izotropiktir
(Sekil 2.6.b) [36,37].

2.5.2.3 Lamelar sivi1 kristaller

Lamelar s1v1 kristal fazi ¢ift katmanli tabakadan olusur ve tek boyutta uzun menzilli
bir diizenlenmedir. Amfilik molekiillerde konsantrasyonun ¢ok yiiksek oldugu
durumlarda hekzagonal yapmin degiserek lamelar sekilde diizenlenmesiyle gézlenir
(Sekil 2.6.c). Amfifilik molekiillerin biyoteknolojik uygulamalardaki Onemi
bilinmektedir. Tam olarak aydinlatilamasalar da bu konuda yapilan caligsmalar
giderek 6nem kazanmakta ve siirekli gelistirilmektedir. Siv1 kristal 6zelligi gosteren
yapilarin olusturdugu mezofazlarin, 6zellikle ilag salim sistemlerinde, yapay doku ya
da hiicre yapisinin aydinlatilmasi i¢in tasarlanan hidrojel sistemlerinde, hidrojelin
mekanik dayanimini ve su tutma kapasitesini arttiracagi one siiriilmektedir. Foney ve
Guymon’un yaptigi bir c¢alismada liyotropik  sivi  kristal  varlifinda
fotopolimerizasyonla sentezlenmis olan poli(N-izopropilakrilamit) (PNIPAAmM)
hidrojellerinin sisme kinetigi incelenmis ve alt kritik ¢ozelti sicakliginin {istiinde
isitilan bu hidrojellerin mekananik dayanimini koruyarak izotropik olanlara gore
sisme hiz1 ve su tutma kapasitesinin arttig1 rapor edilmistir [39]. Benzer bir sekilde,
Aouada ve ¢aligma arkadaslari liyotropik sivi kristal olan potasyum laurat/ dekanol/
su Uclii sistemi varliginda sentezlenen PAAm hidrojelinin optik, morfolojik ve
hidrofilik 6zelliklerini incelemislerdir [40].

Bu tezde de liyotropik sivi kristal davranigt gosteren katyonik bir siirfaktan olan
CTAB varliginda PDMAPMAAm hidrojelleri sentezlenerek sivi kristal mezofazlarin
PDMAPMAAmM hidrojelinin goézenek morfolojisine, su tutma kapasitesine ve

mekanik dayanimina etkisi incelenmistir.
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2.6 Siirfaktanlar

Kendiliginden kiimelenme yapabilen amfilik molekiillere insan yasaminda ve dogada

siklikla rastlanabilir. Bu molekiiller bir¢cok biyolojik mekanizmada canli hiicrelerinin

£32y

¢eperlerinde bulunurlar.

.\.\\“\ —_ s 00—
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Sekil 2.8 : CMC’ nin yukarisinda, misel olusumunun sematik gosterimi.

Siirfaktanlar, suda kismen ¢oziinen ve diisiikk konsantrasyonlarda suyun yiizey
gerilimini 6nemli Gl¢iide azaltan organik molekiillerdir ve kimya, biyoteknoloji, ilag
ve tarim gibi bircok uygulama alaninda biiyiilk 6neme sahiptirler [41]. Yiizeydeki
suyu absorblayarak, yiizeyle ince bir film tabakasi olusturur ve bu nedenle yiizey
aktif maddeler olarak da tanimlanir [42, 43]. Siirfaktanin yapisinda bulunan amfifilik
karakterin hidrofilik kismi polar bas grup, hidrofobik kismi ise lipofilik olarak
adlandirilir ve lipofilik kisim, uzun zincirli alkil gruplarindan olusur [41].
Siirfaktanlarin amfifilik yapisinin iki 6nemli 6zelligi vadir: su-hava ya da su-yag
arasina konumlanarak siirfaktan konsantrasyonun artmasima bagli olarak fazlar
arasindaki gerilimi azaltmak ve miseller, vesikiiller ve siv1 kristaller gibi molekiiler
kiimeler halinde diizenlenmek [41].
Miseller, belirli bir konsantrasyondaki siirfaktan iyonlarinin etkileserek daha diizenli
birimler halinde siralanmasiyla olusmaktadir [42]. Misellerin olusmasindaki en
biiyiik etken kritik misel konsantrasyonudur [41]. Siirfaktanlarin kritik misel
konsantrasyonu agagidaki denklem ile belirlenir [42]:

logCMC = A— Bn (2.10)
Burada n hidrofobik zincirdeki alkil grubu sayisi, A ve B siirfaktan tipine ait
sicakliga bagli sabitlerdir.
Kimyasal agidan incelendiginde, stirfaktanlarlar diisiik molekiil agirlikli yapilardir ve
uygun ¢oziicli icindeyken kritik misel konsantrasyonu altinda tamamiyla ¢oziiniir
halde Dbulunurlar [44]. Cift fazli siirfaktan-su  ¢ozeltilerinde, —siirfaktan
konsantrasyonunun artmasiyla, siirfaktan yapisinda bulunan lipofilik kisimlarin

hidrofobik etkilesimi artar ve bu etkilesim sistemin toplam enerjisini arttirir. Bu
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enerjiyl azaltmak icin siirfaktan molekiilleri, su ile hidrofobik gruplar arasindaki
etkilesimi minimuma indirecek sekilde diizenlenerek kiiresel yapida olan miselleri
olustururlar. Molekiileraras1 diizenlenmeye katki saglayan bir baska parametre ise
hidrofobik zincirler arasinda meydana gelen van der waals etkilesimleridir [41].
Siirfaktanlar igerdikleri polar grubun coziiciideki iyon karakterine gore ili¢ grupta
incelenmektedir: nétral, anyonik ve katyonik siirfaktanlar. Iyonik olmayan bir
siirfaktan olan polietilenglikol hekzadesil eter (Brij 10) bas grubu polar olmasina
ragmen hi¢ yiik icermezken (Sekil 2.9.a ) anyonik olan sodyum dodesilsiilfat’in
(SDS) ve katyonik olan setiltrimetil amonyum bromiir’ {in (CTAB) bas gruplari
sirastyla, negatif ve pozitif yiklidiir (sekil 2.9.b ve sekil 2.9.c) [45].

a) 0
C15H33J[ V‘]IOH
n

b)

SO;Na"

CH; ~(CHp, 07

c) B14'__ /CHS
CHy—(CHp5—N —ChH

N CH,

Sekil 2.9 : Notral (Brij 10), anyonik (SDS) ve katyonik (CTAB)
stirfaktanlarin molekiil yapilari.
Siirfaktan- su sisteminde kritik misel konsantrasyonun hemen {istiinde kiiresel misel
olusumu gozlenirken daha diisiik konsantrasyonlarda miseller arasi etkilesimler

thmal edilerek molekiiliin ¢oziiciide aldig1 sekil paketlenme parametresiyle agiklanir
[45]:

4

p= (2.11)

aolc
Burada a, bas grup alani, v hidrokarbon zincirinin hacmi ve [. hidrokarbon
zincirinin uzunlugudur. p < 1 3 oldugunda molekiiller, misel olusumunu saglayan
konik sekilde bulunmaya zorlanirlar. Ancak, siirfaktan molekiillerinde
kiimelenmenin yapis1 sicakligi, iyonik kuvvet ve konsantrasyon gibi c¢ozelti
kosullarinin da ir fonksiyonudur. Cizelge 2.1’ de p parametresine gére molekiillerin

alabilecegi sekiller gosterilmektedir.
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Cizelge 2.1 : Amfifilik molekiillerde paketlenme parametresine bagli olarak olusan

kiimelenmelerin yapisi.

p Sekil Kiimelenme
<1 3 Koni Kiiresel miseller
1 35— Kesilmis koni Silindirik miseller
~1 Silindir Diizlemsel iki tabakali
>1 Ters kesilmis koni Ters faz miseller

Biitiin amfifilik molekiillerde kiiresel misel olusumu aynidir. Ancak, olusan miselin
capt molekiiliin hidrokarbon zincir uzunluguna bagli olarak degisir. Silindirik
misellerin dogrusal biiyiimesi termodinamik olarak “u¢ kistm” ( end cap) enerjisi ile
aciklanir [46]. Silindirik misel olusumu i¢in u¢ kisim enerjisinin iistiinde, ekstra
enerji gerekmektedir. Silindirik misel olusumu i¢in gerekli olan eneji silindir
uzunluguna bagl degildir. Siirfaktanlarin silindirik diizene gecerek ¢ubugumsu
miselleri olusturmasiyla sistemin serbest enerjisi azaltilabilir [46, 47]. Solucanimsi
(worm-like) silindirik misellerin boyut dagilimi ise kisali uzunlu misellerin entropi
yarigina baglidir [45, 47, 48]. Depolanan enerji, silindir uzunluguna bagli olmaksizin,
miseller arasinda dagilir. Disk seklindeki miseller genel olarak kararli olmadigindan,
bir araya gelerek, enejilerini diisiiriir ve ¢ift tabakali diizlemsel yapiy1 olustururlar.
Cift tabakali diizlemsel yap1 ise belirli kosullar altinda kivrilarak kapali kiireler olan
ve vesikiil ad1 verilen yapilar1 olusturur. Bazi seyreltik amfifilik sistemlerde oldukca
monodispers vesikiillerin meydana geldigi bilinse de yapinin nasil olustugu tam
olarak anlasilamamustir [44]. Son yapilan ¢alismalara bakildiginda vesiikiillerin ilag
tagima sistemlerinde kullanimi1 6nem kazanmaya baglamistir. Vesikiillerin organik ve
su fazini biinyelerinde bir arada bulundurmalar ile olusan mezofazlarin genis ara
yiizey olusturarak uzun siire kararl halde kaldig1 ve ilag ¢ozeltisini bliyiik oranda
hapsedebilecegi one siiriilmiistiir [26, 48, 50].

Raman ve calisma arkadaslarinin bir ¢alismasinda da nano-gozenekli yapidaki
silikalarin hazirlanmasinda organik sablon olarak kovalent bag olusturmayan
sirfaktan mezofazlarin ve yapiya kovalent bag ile baglanan organik ligantlarin

malzemenin gézenek yapisina etkisi arastirilmistir [51].
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2.7 Siirfaktanlarim Sivi Kristal Davranislar:

Siirfaktan-su  gibi iki fazli sistemlerde, kritik misel konsantrasyonlarinin biraz
lizerinde misel yapilar1 genel olarak izotropik diizenlenmeler gosterir. Yiiksek
konsantrasyonlara ¢ikildik¢a olusan miseller daha diizenli hale gegerek silindirik ve
iki tabakali yapilar1 olustururlar. Yani, siirfaktan konsantrasyonunun artmasiyla
birlikte CTAB gibi tek zincirli siirfaktanlar kiiresel misel diizeninden silindirik misel
diizenine gecis gosterirler. Daha yiiksek konsantrasyonlara ¢ikildiginda ise olusan
silindirik misellerin nematik faz gegisi gosterebildigi belirtilmistir. [52, 53]. Daha da
yiikksek konsantrasyonlarda silindirik miseller diizenlenerek iki boyutlu (2-D)
hekzagonal orgiiyii olusturur. Hy fazi olarak da adlandirilabilen bu faz genellikle
stirfaktanin agirlikca % 30-60 konsantrasyon aralifinda gdzlenmektedir. Siirfaktan
konsantrasyonunun ¢ok fazla artmasiyla hekzagonal faz, izotropik olan kiibik bifazik
faza gecer ve sonrasinda lamelar faza doniiserek ¢ift tabakali diizlemsel yapiy1
olusturur [41]. Siirfaktan konsantrasyonu agirlik¢a % 90’ lara ulastiginda bazi
sistemlerde hekzagonal fazin ters faz misellerin bir araya gelmesiyle olustugu
durumlar da bulunmaktadir. Nesrullajev’in ikili CTAB/su ve ti¢lii CTAB/su/dekanol
sistemleri lizerinde yapmis oldugu bir ¢alismada nematik, hekzagonal ve lamelar

mezofazlarin bulundugu ve bu sistemlerin faz diyagrami rapor edilmistir [54].

Sekil 2.10 : Amfifilik molekiillerin siv1 kristal davranisi.

Yukarida tanimlanan nematik, hekzagonal ve lamelar fazlar, izotropik sivi ve
kristalin yapilarin simetri 6zelliklerinden yola ¢ikilarak agiklanir ve sivi kristal faz ya
da mezofaz olarak adlandirilir [52]. Amfifilik molekiillerin de diizenli yapilar
liyotropik siv1 kristal tanimina karsilik gelir ve bu davranis ¢oziicii varliginda ortaya
cikar. “Poly(acrylamide) (PAAm) Gels Synthesized in the Presence of Surfactants”
baslikli doktora tezinde (2002, Florida State University Physics Department),
agirlikga % 10-40 konsantrasyonlarinda tetradesiltrimetilamonyum bromiir (TTAB)
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ve c¢apraz baglayici olarak BIS kullanilmasi ile serbest radikal baglatici varliginda
hazirlanan PAAm hidrojellerinin, fiziksel olarak katilan siirfaktan molekiillerinin
sentez sonrast uzaklastirilmalart ile olusan gbzenekli yapilarinin  mekanik
dayanimlarimin iyilestigi rapor edilmistir . Bagka bir doktora tezi olan ‘“Phase
Behavior And Stimuli Response In Lyotropic Liquid Crystalline Templated
Photopolymers” baglikli calismada ise (2013, University of lowa), agirlikca %10-70
arasinda iyonik olmayan Brij C10, Brij 52 ve Brij 58 mezofazlarmin varliginda
fotopolimerizasyonla sentezlenen PAAm ve PNIPAAmM hidrojellerinin mekanik ve

sisme davranislart incelenmistir.
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Sekil 2.11 : CTAB molekiiliiniin konsantrasyona ve sicakliga bagli s1v1 kristal

gecis egrisi.
Siirfaktan/su sistemlerinde faz gegis siralamasi konsantrasyona  bagli  olarak
izotropik, hekzagonal ve lamelar seklinde olur. Bahsedilen faz diyagrami
detaylandirildiginda, hekzagonal ve lamelar arasinda farkli faz gecislerinin (Sekil
2.11), (kiibik bifazik) de meydana geldigi yapilan galigmalar sonucunda rapor

edilmistir.
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2.8 Yapisal Karakterizasyon

X-1s1m1 kirinimi (XRD) ve polarize optik mikroskop (POM) nano 6l¢ekte olusan sivi

kristal yonlenmesinin incelenmesi i¢in kullanilan temel yontemlerdir.

2.8.1 Polarize Optik Mikroskop

Liyotropik siv1 kristaller kiibik bifazik mezofaz haricinde POM yardimiyla kolaylikla
karakterize edilebilmektedir. Siv1 kristaller polarize 151k altinda gergek kristaller gibi

cift kirimim gosterirler.

—p Analizator

= Polarizat6r

Sekil 2.12 : Polarize optik mikroskobun tipik 6rnegi.

Sekil 2.12° de goriildiigii gibi drnek iki polarizator arasina yerlestirilerek yukaridan

ve asagidan gelen iki 151k yardimiyla analizi yapilir.

Stirfaktanlarin sivi kristal fazlari karakteristik bir ¢ift kirinim gosterdiginden, bu
yontem ile mezofazlar kolaylikla incelenebilmektedir. Misellerin POM goriintiileri
izotropiktir. Polarize optik mikroskop ile incelenen hekzagonal mezofazin yapisi
yelpaze (fan) sekline benzerken lamelar sivi kristal yonlenme ise yagsi “maltese
cross” seklinde gozlemlenir. Ko-fonikal yapilar ise diizlemsel tabakalarin (lamelar)
konsantrasyona bagli olarak yeniden diizenlenmesiyle olusur ve bu bozulmalar
lamelar sivi  kristallerde goriilmektedir. Bu bozulmalarda yags1 goriiniim
kaybolmasina ragmen “maltese cross” seklindeki diizen baskin olarak gézlenmeye

devam eder [55, 56]. Kiibik bifazik mezofaz ve vesikiil olusumlar1 ise daha diizenli
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yapilar ve kisa mesafeli diizenlenmeler oldugundan polarize optik mikroskop altinda

cift kirmnim gdstermezler [57].

2.8.2 X-151m Kirmimi

X-151n1, dalga boyu aralig1 0.1-100 A° arasinda olan elektromanyetik 1s1ma tiirtidiir.
Klasik elektromanyetik teoriye gore bu 1sima hizlandirmis bir 1gimadir. Bu tarama
1511 tek noktadan sabit frekansta tiim yonlerde yayilir ve 6rnek iizerindeki atomlar

tizerinden kirinim modeli olusur (Sekil 2.13) [58].

A
A
B
:Lfb"l oo“%\’
e e e = @ --i’

Sekil 2.13 : Tki merkezden sagilma.

Siirfaktanlarin gosterdigi sivi kristal mezofazlarin incelenmesinde dar agili X-151n1
kirmimi (SAXS) analizi en kullanisl karakterizasyon yontemi olarak goriilmektedir
[59, 60]. Sivi kristallerin SAXS analizinde, ©6rnegin X-1simin1 absorblamasi,
gecirmesi ve sagmasl lzerinde durulmaktadir. Sagilmanin gosterdigi dagilim,
atomda bulunan elektron yogunlugunun bulundugu pozisyona gore olur ve sivi
kristaller igin oldukga kullanilabilir bir yontemdir. Bragg bagintisiyla (esitlik 2.12)
aciklanir. Bragg yasasi kristal diizlemleri arasindaki uzaklik d ile kirinim agisi 0
arasindaki iligkiyi verir. Diger bir deyisle, 0 sagilan elektron demeti ile kristal
diizlemleri arasindaki agidir ve 20, gelen ve sacgilan 151n demeti arasindaki acidir.

nA = 2d sinf (2.12)
Yapici bir girisimin olabilmesi i¢in iki 151n demeti arasindaki yol farkinin (2d sinf )
X-1g1ninin dalga boyunun (1) tam katlarina (n=1, 2, 3,....) esit olmasi1 gereKir.
Genel olarak, ornegin X-151m1 dagilim profili, dedektor uzakhiginin OSlgiitii olan

dagilim vektorii (q) ile gosterilmektedir:
q= 47ﬂsin 0 (2.13)
X-151m1 ve elektron arasindaki etkilesim kristallerin Bragg sagilmasinda oldugu gibi

karakteristik bir pik verir. Bu pikler, mezofaz diizenlenmenin dizilimiyle alakali

olarak siv1 kristal mezofazdaki yap1 olusumunu gosterir [26]. Auvray ve g¢alisma
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arkadaglarinin farkli polariteye sahip ¢ozeltilerde, CTAB’1n gdsterdigi mezofazlarin
dagilimint SAXS ile incelemislerdir [61]. Buna gore CTAB/formamit and
CTAB/gliserol sistemlerinin incelenmesinde hekzagonal ve lamellar fazin CTAB/su
sistemine benzerlik gosterdigini, pikin gézlendigi alanin farkli bir alana kaydigini ve
pik alanm kiictldigini gozlemlemislerdir. Peter C. A. Alberius ve c¢alisma
arkadaglar1 da siirfaktan varliginda ince film silikalardaki hekzagonal ve lamer yapiy1

dar agili X-1s1n1 ile karakterize etmislerdir [62,63].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

3.1.1 N-[3-(dimetilamino)propil] metakrilamid (DMAPMAAmM)

Oda sicakliginda sivi halde bulunan ve zayif katyonik (pKa: 8-9) bir monomer olan
DMAPMAAmM, Aldrich (St Louis, ABD) firmasina aittir ve polimerisazyon igin
yeterli safliktadir (99%) . (MDMAPMAAm =170.25 g/mOl , d=0.94 g/mL )

O
H.C /\/\ CH3
%N N/
. |
CHj

CHj3

3.1.2 N,N’-metilenbis(akrilamid) (BIS)

Merck (Darmstadt, Almanya) {iriinii olan dort fonksiyonlu monomer kullanilmistir.

(MBIS =154.17 g/mol)

O @]
HzC\)J\N/\N)J\/CHz
H H

3.1.3 Potasyum Persiilfat (KPS)

Azot igermeyen (N-free) baglatict Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan satin

alinarak, termal baglatici olarak kullanilmistir. (Mgps = 270.322 g/mol)
O -
O\\ 0 \\S/ 7 K*
5 / \O / \\
(6]

_O/ \\O

K+
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3.1.4 N-setil-N,N,N, trimetilamonyum bromiir (CTAB)

Katyonik bir yiizey aktif madde olup Sigma - Aldrich firmasindan temin edilmistir.
(MCTAB= 364,45 g/moL; CMC =0.92 mM (20° -25°C)

/VVVWM+/BQ
3.1.5 2-[(2,6-Diklorofenil)amino]benzenasetik asit sodyum tuzu (DFNa)

Sigma firmasindan satin alinan ve yiiksek safliga sahip olan ilacin sudaki

¢ozinirligi 50 mg/mL’dir. (Mpgna = 318.13 g/mol, pKa : 4.0)

(@]
Na*
Cl (o
H
f N
(@]

3.1.6 Gentamisin siilfat (GS)

Sigma firmasindan satin alinan, yiiksek safliga sahip olan ilag, hidrojellerin
antibakteriyel etkinliginin incelenmesinde kullanilmistir ve sudaki ¢oziiniirliigii 50

mg/mL’ dir. Mgs = 477.6; 463.6; 449.5 g/mol, pKa: 3.5-5.5)

NH,
NHZ HgSO4
- * or
0 R= ]
HaNL o %
HOL o HaN"" HoN" “CHs
R HsC or
HaC
NH OH 3G~
He N1 © N CHs

3.1.7 Siprofloksasin (CP)

Sigma firmasindan satin alinan, yiliksek safliga sahip olan, iyonik olmayan ilag,
hidrojellerin antibakteriyel etkinliginin incelenmesinde kullanilmistir. (Mcp= 331.34

g/mol )
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3.1.8 Potasyum dihidrojen fosfat (KH,POy,)

Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan satin alinan {riin yiliksek saflikta
oldugundan analizler i¢in yiiksek dogruluga sahiptir (EMSURE®) . (Mkn2pos =
136.086 g/mol)

3.1.9 Soydum hidrojen fosfat (Na;HPO,)

Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan satin aliman {iriin yiiksek saflikta
oldugundan analizler i¢in yliksek dogruluga sahiptir (EMSURE®) . (Mna2Hpos =
268.07 g/mol)

3.1.10 Sodyum kloriir (NaCl)

Sigma-Aldrich (Fransa) firmasindan temin edilmistir. (Myaci = 58.44 g/mol)

3.1.11 Potasyum kloriir (KCI)

Merk (Darmstadt, Almanya) firmasindan satin alinan {iiriin yiiksek safliktadir ve

analizler i¢in yiiksek dogruluga sahiptir (EMSURE®). (Mkc = 74.55 g/mol)

3.1.12 Destile deiyonize su (DDS)

Polimerizasyon ve sisme deneylerinde, tuzlu fosfat tamponunun (PBS)

hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak kullanilmistir.

3.1.13 Azot gazi

Habas A.S. iirlint olup % 99.9 safliktadir. Polimerizasyon ortamindaki oksijenin

stiriiklenmesi i¢in kullanilmistir.
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3.2 Kullanilan Cihaz ve Donanimlar

3.2.1 Hassas Terazi

200 g aguilik kapasitesine sahip 0.0001 grama duyarli Chyo (JL-200) model
elektronik terazi kullanilmstir.

3.2.2 Destile Deiyonize Su Cihazi

Sentez, saflastirma ve ¢ozelti hazirlamada kullanilan su Millipore marka RiOS-DI™
3 UV model destile deiyonize su cihazindan temin edilmistir.

3.2.3 Sicaklik Etiivii

Tiipler igerisinde bulunan jellesme c¢ozeltilerini sabit sicakliklarda, belirlenen
polimerizasyon siireleri boyunca bekletilmek iizere £1 °C’ye duyarli 5-300 °C
aralikta ¢alisabilen 23 L kapasiteli Binder- ED 23 model etiiv kullanilmistir.

3.2.4 Vakum Etiivii

Sisme deneylerinde kullanilacak polimer disklerini kurutmak ( T= 40 °C) i¢in WTC
Binder marka vakum etiivii kullanilmistir.

3.2.5 Dijital Kumpas

Hidrojel disklerinin ¢ap ve yiiksekliklerinin belirlenmesinde 0.01 mm’ye duyarli 0-

150 mm 6l¢iim araligina sahip INSIZE marka dijital kumpas kullanilmigtir.

3.2.6 Mekanik Test Cihazi

Sekil 3.1 : Hounsfield H5K-S Model mekanik test cihazi.
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Polimezasyon sonras: tiipten ¢ikarilan hidrojellerin ve DDS igerisinde, 25°C sisme
dengesine ulagmis hidrojellerin sikistirma modiillerini 6l¢gmek amaciyla, farkli yiik
biiytikliiklerinde ¢ekme ve sikistirma ¢eneleri bulunan Hounsfield H5SK-S Model

mekanik test cihazi kullanilmastir.

3.2.7 Polarize Optik Mikroskop

Sekil 3.2 : Dino-Lite AM4113TL model dijital video mikroskop.

Siv1 kristal davranig gésteren Ve katyonik bir yiizey aktif olan CTAB’ mn DDS’ daki
cozeltileri ile CTAB varliginda sentezlenen hidrojellerinin sentez sonrasi
karakterizasyonlarinda 108T722 numarali TUBITAK projesinden temin edilen,
Prof. Dr. Yesim HEPUZER GURSEL’ e ait LEICA 2000 marka polarize optik

mikroskop kullanilmistir.

3.2.8 Kondiiktometre

Yiizey aktif maddenin Krafft sicakligi- konsantrasyon iliskisinin belirlenmesinde ve
yiizey aktif madde varliginda sentezlenen hidrojellerin saflastirilmasi asamasinda
DDS’daki iletkenlik degisiminin takibinde WTW marka kondiiktometre

kullanilmastir.

3.2.9 Goriintiileme Sistemi

Polimer disklerinin dinamik sismelerini gorsel olarak takip etmek ve sisme

derecelerini hesaplamak amaciyla, cap-yiikseklik degerlerini Olgebilecek sekilde
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tasarlanmig bir 0l¢lim hiicresi kullanilan, anlik fotograf ve video c¢ekebilen 1.3 MP
¢cozlinirliige sahip, 10x-92x biiyitmeli Dino-Lite AM4113TL model dijital video

mikroskop kullanilmistir.

3.2.10 XRD

Sivi kristal davranig gosteren katyonik yiizey aktif maddenin DDS’ daki ¢ozeltileri
ve  sirfaktan  varliginda  sentezlenen  hidrojellerinin  sentez ~ sonrasi
karakterizasyonlarinda ITU Maden Fakiiltesi, Jeoloji Miihendisligi Boliimii
Jeokimya Laboratuvarinda bulunan ADVANCE BRUKER D8 model XRD Cihazi
kullanilmistir.  XRD analizleri sirasinda X- 1sim1 kaynagi olarak 1.54 A’ dalga
boyunda Cu anot (bakir anot) kullanilan Slgiimler 2 - 10° arasinda gerceklestirilmis

ve birim siirede 151n1n gelis agis1 0,00456 4 arttirilmastir.

3.3 Deneysel Yontem

3.3.1 Siirfaktan Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Mekanik karigtirict (homojenizator) ile:

Katyonik yilizey aktif madde olan CTAB’ iin DDS’daki agirlikca % 5-% 40
cozeltileri mekanik karistirictida 8000 rpm de kanistirilarak  ve  1sitilarak

hazirlanmagtir.
Manyetik karigtirici ile:

Katyonik yiizey aktif madde olan CTAB’ {in DDS’daki agirlikca % 20-% 40
cozeltileri, oda sicakliginda manyetik karigtirict ile 400 rpm’de karistirilarak

hazirlanmastir.

3.3.2 izotropik PDMAPMAAmM Hidrojellerinin Sentezi

PDMAPMAAmM  homopolimer  hidrojellerinin ~ sudaki  serbest  radikal
polimerizasyonlarindaki monomer DMAPMAAM’ i amin gruplari, suda zayif
katyonik yiiklenir. Reaksiyonlar hidrofilik karaktere sahip ¢apraz baglayici BIS ve
termal baslatic1 olarak KPS kullanilarak 60 °C’ de gergeklestirilmistir.

10 mm i¢ ¢apa sahip cam tiiplere konan ¢ozeltiler, biiyiik cam tiipler igerisine dikey
olarak yerlestirilerek kauguk kapaklar ile kapatilmiglardir. Siringa ignesi ile ~15
dakika oksijensiz azot gaz1 gegirilen ¢ozeltiler 60°C deki etiivde 60 saat bekletildiler.
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Jellesme tamamlandiktan sonra, cam tiipler kirilmis ve hidrojeller yiizeylerinde bir
deformasyon olmamasina 6zen gosterilerek c¢ikartilmigtir. Reaksiyona girmeyen
monomer, dogrusal polimer ve diger bilesenlerin uzaklastirilmasi i¢in DDS igerisine
konulan hidrojeller, safsizliklarin tamamen uzaklastirilabilmesi i¢in ilk hafta her giin

sular1 degistirilerek, 10 glin sonunda mekanik test deneylerinde kullanildilar.
3.3.3 CTAB Varhginda PDMAPMAAmM Hidrojel Sentezi

Mekanik karistirict ile:

4 ml su igerisinde siirfaktan konsantrasyonu agirlikga % 20- 40 arasinda olacak
sekilde hazirlanan ve 1sitilarak 8000 rpm’de karistirilan ¢ozeltilerin tizerine ii¢ farkli
konsantrasyonda DMAPMAAmM ilave edildi (Sekil 3.3). Jellesme ¢o6zeltilerindeki

capraz baglayici ve baglatic1 konsantrasyonlari sabit tutuldu.

i

|
|

(©)

POM POM

Sekil 3.3 : Mekanik karistirma sistemi

Mikroskop camindan hazirlanan sizdirmaz hiicreler ile ~10 mm i¢ ¢apa sahip cam
tiiplerdeki ¢ozeltilerden ~15 dakika oksijensiz azot gazi gegirilerek 60°C’deki
etiivde 60 saat bekletildiler. Jellesme tamamlandiktan sonra, cam tiipler kirildi ve
hidrojeller yiizeylerinde bir deformasyon olmamasina 6zen gosterilerek ¢ikartildi.
Reaksiyona girmemis monomer, dogrusal polimer ve CTAB’1n uzaklastirilmasi igin
DDS igerisine konuldular. CTAB’1n tamamen uzaklastirilabilmesi i¢in ilk hafta her
giin sular1 degistirilerek 10 giin sonunda iletkenlik degerleri dlciilerek mekanik test

deneylerinde kullanildilar.
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Manyetik karigtiricu ile:

4 ml su igerisinde siirfaktan konsantrasyonu agirlikca % 20- 40 arasinda olacak
sekilde hazirlanan ve oda sicakliginda 400 rpm’de manyetik olarak karistirilan
¢ozeltilerin lizerine ti¢ farkli konsantrasyonda DMAPMAAmM ilave edildi (Sekil 3.4).

jellesme cozeltilerindeki ¢apraz baglayici ve baslatici konsantrasyonlart sabit tutuldu.

Sekil 3.4 : Manyetik Karistirma Sistemi

Mikroskop camindan hazirlanan sizdirmaz hiicreler ile ~10 mm i¢ ¢apa sahip cam
tiiplerdeki ¢ozeltilerden ~15 dakika oksijensiz azot gazi gegirilerek 60°C’deki
etlivde 60 saat bekletildiler. Jellesme tamamlandiktan sonra, cam tiipler kirild1 ve
hidrojeller yiizeylerinde bir deformasyon olmamasina 6zen gosterilerek ¢ikartildi.
Reaksiyona girmemis monomer, dogrusal polimer ve CTAB’1n uzaklastirilmasi i¢in
DDS igerisine konuldular. CTAB’ 1n tamamen uzaklastirilabilmesi i¢in ilk hafta her
giin sular1 degistirilerek 10 giin sonunda iletkenlik degerleri dlciilerek mekanik test

deneylerinde kullanildilar.

3.4 Mekanik Test Deneyleri

Hem sentez sonras1 hem de 25 °C’de suda 10 giin bekletilen hidrojellerden kesilen
disklerinin ¢ap ve yiikseklikleri dl¢iilerek mekanik sikistirma testlerinde kullanildilar.
Tek eksenli sikistirma testleri 1 dakikadan kisa siirede gerceklestiginden, Glglimler
sirasinda herhangi bir su kaybi olmadigi ve sicakligin degismedigi varsayildi.
Hounsfield H5K-S Model 5N’ luk yiik hiicresi ile donatilmis mekanik test
cihazindaki yiik-sikistirma deneyleri 1.0 cm/dakika hizinda gergeklestirildi.
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Esneklik (Young) modiilii, E cihazdan elde edilen kuvvet , F (N) — sikigtirma (mm)
egrilerinin orijinal verilerinden cihazin software ile g¢izilen gerilim — gerinim

egrilerinin baslangi¢ (gerinim < % 10) egimlerinden hesaplandi:
E = Gerilim /Gerinim = (F/A,) / ( Ah /hy) (3.1)

Bu denklemdeki F, 6rnege uygulanan sikistirma kuvveti, A, kuvvet uygulanan
ornegin baslangictaki kesit alani, ho 6rnegin baslangictaki yiliksekligi, Ah sikistirma
sirasinda yiikseklikteki degisme miktari. Ah = h-h, oldugundan, ¢ekme testlerinde

degisim pozitif iken sikistirma testlerinde negatif olur.

3.5 Dinamik Sisme Deneyleri

Dinamik sisme deneylerinde, 3.0 mol/L DMAPMAAmM ile sentezlenen, BIS ile
capraz baglanmis ve baslatict olarak KPS kullanilan, agirlikca % 25 ve % 30
stirfaktan varliginda manyetik ve mekanik karistirma ile hazirlanan, jellesme sonrasi
saflagtirma islemleri yapilip kurutulan hidrojeller kullanildi. Sisme Olglimleri DDS

igerisinde, sabit sicaklikta hacimce sisme yontemi kullanilarak gerceklestirildi.

Siirfaktan1 uzaklastirilmis ve vakum etiiviinde kurutulmus PDMAPMAAm hidrojel
diskleri, 25 °C’deki DDS igerisine konularak, zamana bagh ¢ap ve yiikseklik
degisimleri Dino-Lite goriintiileme sistemi ile belirlendi. Hidrojel diskleri, hacimce
sisme dengesine gelene kadar fotograflama islemine devam edildi. Ardindan
goriintilleme sisteminden elde edilen fotograflar ve sistem yazilimi kullanilarak
disklerin zamana bagli ¢ap ve yiikseklikleri hesaplandi. Buradan elde edilen verilerle
sisme deneylerinde kullanilan hidrojel disklerin herhangi bir t zamanindaki hacimce

sisme dereceleri asagidaki esitlikten hesaplandi.

mr? homre® ho 100 (3.2)

2
nry” ho

Qy =

Burada mr?h ve mry? hy sirayla t zamaninda ve kuru haldeki silindirik disklerin

hacimlerini gostermektedir.
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3.6 Hidrojelin Disk Diffiizyon Yontemiyle Antibakteriyel Ozelliginin

Incelenmesi

Segilen hidrojellerin antibakteryal aktivitesi ve ilag yiiklii hidrojellerdeki diklofenak
sodyum tuzu, dentamisin siilfat ve diproflaksasin’ in salimi, inhibisyon alan
metoduyla incelenmistir. Model ilag olarak, agri kesici olarak bilinen diklofenak
sodyum tuzu, 6zellikle gram negatif bakterilere kars1 etkin olan gentamisin siilfat ve
genis spektrumlu antibiyotik olan siproflaksazin kullanilmistir. inhibisyon alanm
metodunda kullanilacak hidrojel diskleri, sabit kiitleye gelene kadar kurutulduktan
sonra PBS ve PBS-ilag ¢ozeltisi i¢ine konuldu. PBS-DF, PBS-GS ve PBS-CP
¢ozeltileri, ilacin konsantrasyonu % 0.2 olacak sekilde hazirlandi. Hidrojel diskleri
48 saat boyunca ilgili ¢cozeltilere konularak ilaglarin dengeye ulasana kadar hidrojele
diffiizlenmesi i¢in beklendi. Ardindan diskler, esit miktarda triptik soy agar (TSA)
iceren ve Escherichia coli (E. Coli) ekimi yapilmis petrilere konarak gece boyunca
37°C’ de inkiibe edildi. TSA igeren petrilerdeki bakteri miktar, 500 pl’ de 1x10°
koloni olacak sekilde hazirlandi. Yapilan caligmalar steril kosullarda gerceklestirildi
ve Ornekler iki kez tekrarlandi. Inkiibasyondan sonra olusan inhibisyon alanlari

BIORAD ChemiDoc MP gériintiileme sistemi ile gortintiilendi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Antimikrobiyal peptidler (AMP), patojenik bakterilere segici olarak baglanip onlar1
elimine edebildiklerinden, geleneksel antibiyotiklere alternatif olabilecek terapotik
ajanlar olarak gelecek vaad ederler. Ancak, dogal olarak ¢ok diisiik seviyelerde
tretilirken, laboratuvardaki sentezleri ise c¢ok pahalidir. Bu nedenle, AMP

davranigini taklit eden sentetik sistemlerin gelistirilmesine yogun ilgi vardir.

AMP’ler ve AMP’leri taklit eden sistemler iizerinde yapilan calismalarda, arastirilan
sistemin anyonik fosfolipidlere baglanmay1 kolaylastiran katyonik yiikler icermesi ve
kan uyumlulugunu korurken, mikrobiyal toksisiteyi basarmasi igin amfifilik

dengenin ayarlanmasi gerektigi rapor edilmektedir [2, 22] .

Bu c¢alismada, polimer hidrofobikliginin kan zehirlenmesi yaptig1 yoniindeki
arastirmalar dikkate alinarak, yogun olarak caligilan katyonik yapidaki akrilat tiirevi
2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMAEMA) benzeri monomerlere alternatif olarak,
amid tiirevi olup benzer sekilde suda katyonik dimetilamino gruplari tasiyan
DMAPMAAmM kullanildi. Ayrica, ester bazih DMAEMA yerine amid tiirevi olan
DMAPMAAm’in bir diger tercih edilme sebebi de DMAPMAAm’in daha diisiik
pKy degerine (pKy = 4.2) ve fizyolojik pH’ta yiiksek iyonlagsma kapasitesine sahip

olmasidir.

Ancak, akrilamid hidrojellerinin mekanik dayanimi, kan ile temas eden uygulamalar
i¢in yeterince yliksek degildir. Bu nedenle de, akrilamidlerin diger monomerler ile
kopolimerizasyonu biyomalzeme ve ilag salim sistemlerinin hazirlanmasi igin etkili
bir yontemdir. Bu ¢alismada kullanilan DMAPMAAmM monomerinin homopolimer
hidrojelleri de sert ve kirilgan oldugu i¢in hidrofilik veya hidrofobik monomerlerle
kopolimer hidrojelleri sentezlenebilmekte, fakat bu durumlarda bile en fazla % 50

mol oranina kadar ¢ikilabildigi bilinmektedir [23].

Ayrica, dokulara su tasinimi ve beslenmesinin kolay olabilmesi i¢in, hidrojel esash

biyomalzemelerin yiiksek sisme derecesine ulasabilmeleri ancak diisiik capraz bag
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yogunlugu ile basarilabilir. Diger taraftan ise, mekanik oOzelliklerinin biyolojik

kuvvete dayanimli olabilmesi gereklidir.

Bu iki 6zellikteki sinirlandirici etkiler hidrojel dizaynini zorlastirmaktadir. Kendi
kendini organize eden liyotropik sivi kristallerin kullanilmasi ile sentezlenen
polimerik malzemelerin mekanik dayaniminin, su tutma kapasitesinin ve ylizey
alanmnin ayni bilesimdeki geleneksel polimerik malzemelere kiyasla iyilestigi
gozlenmistir [64]. Bu nedenlerle de, bu c¢alismada herhangi bir komonomer
kullanilmaksizin DMAPMAAm’in homopolimer hidrojellerinin sentezinde, hem
liyotropik sivi kristal davranisi hem de antibakteriyel 6zellik gosterdigi bilinen
CTAB’iin sablon (template) olarak kullanilmasinda oncelikle mekanik dayanimlarin
tyilestirilmesi hedeflenirken, yapiya polimerizasyon sirasinda fiziksel olarak katilip
sentez sonrast uzaklastirilan CTAB molekiillerinin diizenlenmesinin olusturdugu
porlu yapilarin, hidrojellerin sisme davranislarina ve antibakteriyel oOzelliklerine
etkileri de ayrintili olarak incelendi. CTAB’n ve DMAPMAAmM’in
konsantrasyonlarindaki degismelerin mezofaz olusumlari iizerindeki etkileri POM ve

XRD dl¢iimleri ile gozlemlendi.

Sikistirma testlerinden, POM ve XRD karakterizasyonlarindan, ve disk difiizyon
yontemi ile gerceklestirilen antibakteriyel test sonuglarindan elde elilen bulgular ve

degerlendirmeleri asagidaki sekilde sunulmaktadir:

Tez kapsaminda sentezlenen izotropik ve kompozit PDMAPMAAm hidrojellerinin
ornek no.lar1 ile deney kosullarindaki temel noktalar1 Cizelge 4.1° de

ozetlenmektedir.

CTAB varliginda sentezlenen PDMAPMAAm hidrojelleri ii¢ farkli monomer
konsantrasyonu (2.0, 3.0 ve 4.0 mol/L) ve agirlikga % 20- % 40 arasinda degisen
CTAB varliginda iki farkli karigtirma tekniginin (mekanik ve manyetik) uygulanmasi
ile hazirlanmis olup, bu kombinasyonlarin yapiya ve yapmin da fiziksel 6zelliklere

etkileri tartisilmaktadir.
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Cizelge 4.1 : Ornek Acilimlart

Ornek No | Bilesim

M1 2.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M2 3.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M3 4.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M4 Agirlikca % 20 CTAB varliginda, mekanik karistiric1 kullanilarak
sentezlenen 2.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M5 Agirlikca % 20 CTAB varliginda, mekan_ik k?ll’lstll_‘ICl kullanilarak
sentezlenen 3.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M6 Agirlikca % 25 CTAB varliginda, mekan_ik k?ll’lstll_‘ICl kullanilarak
sentezlenen 2.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M7 Agirlikca % 25 CTAB varliginda, mekan_ik k?lI'lStlI_’lCl kullanilarak
sentezlenen 3.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M8 Agirlikca % 25 CTAB varliginda, mekan_ik k?ll’lstll_‘ICl kullanilarak
sentezlenen 4.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M9 Agirlik¢a % 30 CTAB varliginda, mekan_ik k’flrl$t11'101 kullanilarak
sentezlenen 2.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M10 Agirlikca % 30 CTAB varliginda, mekan_ik kgrlstlpm kullanilarak
sentezlenen 3.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M11 Agirlikea % 30 CTAB varliginda, mekanik karistirict kullanilarak
sentezlenen 4.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M12 Agirlik¢a % 20 CTAB varliginda, manye_tik k.ar1$t1.r1c1 kullanilarak
sentezlenen 3.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M13 Agirlikea % 25 CTAB varliginda, manye_tik karigtiricr kullanilarak
sentezlenen 2.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M14 Agirlik¢a % 25 CTAB varliginda, manyetik karigtirict kullanilarak
sentezlenen 3.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M15 Agirlikga % 25 CTAB varliginda, manyetik karigtirict kullanilarak
sentezlenen 4.0 mol/LPDMAPMAAmM hidrojelleri

M16 Agirlikca % 30 CTAB varliginda, manyetik karistiric1 kullanilarak
sentezlenen 2.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M17 Agirlikca % 30 CTAB varliginda, manyetik karistirict kullanilarak
sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M18 Agirlikca % 30 CTAB varliginda, manyetik karigtirict kullanilarak
sentezlenen 4.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M19 Agirlikca % 40 CTAB varliginda, manyetik karistirict kullanilarak
sentezlenen 2.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M20 Agirlikca % 40 CTAB varliginda, manyetik karigtirict kullanilarak
sentezlenen 3.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

M21 Agirlikca % 40 CTAB varliginda, manyetik karigtirict kullanilarak

sentezlenen 4.0 mol/L PDMAPMAAmM hidrojelleri

Kompozit hidrojellerden 6nce PDMAPMAAm homopolimer hidrojellerinin, Cizelge
4.2’ deki sentez ve saflastirma sonrast E modiilleri ve hacimce sisme dereceleri,
Cizelge 4.3’deki sentez ve saflastirma sonrasi hidrojel goriintiileri ile Sekil 4.1 ve
4.2°deki sikistirma gerilim-gerinim egrileri incelendiginde, lic farkli DMAPMAAm
konsantrasyonu ile sentezlenen izotropik hidrojeller (M1, M2, M3) sentez sonrasi
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doku benzeri esnek-dayanikli davranis gostermelerine karsin DDS’de 10 giin sonraki
Olcltimlerinde hacimce sisme derecelerinin % 25.000’lere ¢ikmasinin malzemenin
mekanik dayanimini azalttigi, sert ve kirillgan bir yapimin olusmasina yol actigi

gozlendi.

Cizelge 4.2 : Serbest radikal ¢6zelti  polimerizasyonu ile  sentezlenen
PDMAPMAAm hidrojellerinin sentez sonrasi ve yikama sonrasi (t =
10 giin, denge) sudaki (DDS) sisme oranlar1 ve sikistirma modiilleri

Ornek No: | E,(kPa) | E(kPa) | Oma(alg) (;9/5‘50 Qv (VIV)
M1 8.6 43 2543 | 41.23 5043
M2 71 25 267.2 | 61.59 52.78
M3 5.3 16 289.7 | 41.25 36.16
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Sekil 4.1 : Serbest radikal ¢6zelti polimerizasyonu ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinde monomer
konsantrasyonunun sentez sonrasi sikigtirma testlerinden
elde edilen gerilim-gerinim egrilerine ((KPS] = 1.50 x 107
mol/L ; [BIS] = 7.50 X 10 mol /L) etkisi
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Sekil 4.2 : Serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile sentezlenen ve
suda 10 giin bekletilen (dengedeki) PDMAPMAAmM
hidrojellerinde monomer konsantrasyonunun 250C’deki
sikistirma testlerinden elde edilen gerilim-gerinim
egrilerine ([KPS] = 1.50 x 102 mol/L ; [BIS] = 7.50 X 10
mol /L).

Cizelge 4.3 : PDMAPMAAmM hidrojellerinin sentez sonrast ve DDS’de 10 giin
sonraki goriintiileri.

DMAPMAAm yapisinda hidrofilik amid, hidrofobik propil ve pH’a bagh katyonik
ozellik gosteren —N(CHj3), gruplarini tasiyan bir monomer olmasina karsin, sudaki
sisme derecesinden hidrofilik —CONH gruplarmin diger iki grubun etkisini
baskiladigi, bu nedenle de ¢alismanin ilerleyen kisimlarindaki sentezlerde diger iki

grubun etkisini 6ne ¢ikarilmasi gerektigi diisiiniilerek deney kosullarinin belirlenmesi
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bu dogrultuda gergeklestirildi. Bu ¢alismada sablon olarak kullanilan ve katyonik
yapil1 bir siirfaktan olan CTAB’1n sulu ¢ozeltilerinde kiiresel miseller olusturdugu,
bu misellerin s1v1 kristal davranig gosteren ara fazlari olusturmak i¢in kiimelendikleri
ve bu faz olusumlarmin hem siirfaktan konsantrasyonuna hem de sicakliga baglh
oldugu bilmektedir [50, 65-67]. Sulu ¢ozeltilerinde serbest haldeki molekiillerden
kiiresel misellerin olusumuna karsilik gelen ilk kritik misel konsantrasyonundan
sonra ¢ubuk seklindeki silindirik misellerin olustugu ikinci bir kritik misel
konsantrasyonundan bahsedilmektedir. Sivi1 kristal yapilarin olustugu (CMC 1 ve
CMC 2’nin tizerindeki) konsantrasyonlarda ise hekzagonal, kiibik bifazik ve lamelar

yapilar gozlenmektedir.
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Sekil 4.3 : Agirlikga % 20 ile % 30 arasindaki bes degisik
konsantrasyonda, sulu CTAB ¢ozeltilerinin
iletkenliklerinin sicaklikla degisimleri

CTAB’1n sulu ¢ozeltilerindeki CMC, Krafft noktas1 ve Krafft sicaklig ile iletkenlik
ve sicaklik arasindaki iliskilerde ise, kiiresel misellerin olusumuna karsilik gelen
CMC’de iletkenligin aniden arttig1 nokta Krafft noktasi olarak tanimlanirken tiim
CTAB molekiillerinin ¢oziiniip miselleri olusturdugu sicaklik Krafft sicakligina
karsilik gelmektedir [68].

Bu tezde kullanilan CTAB’m agirlikga % 20-30 aras1 sulu ¢dzeltilerinin 20 — 70 °C
araligindaki iletkenlik degisimlerinden misel olusumlarini ve agirlik¢a % 5 - 30 arasi
sulu ¢ozeltilerinin POM 6lgiimlerinden 30 — 115 °C aras1 sivi kristal faz olusumlarimi
gozlemleyebilmek icin yapilan deneylere ait ¢ozelti iletkenligi ( mS/cm) - sicaklik

grafikleri ile POM goriintiileri Sekil 4.3 ile Cizelde 4.4’de verilmektedir.
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Cizelge 4.4 : CTAB’1in mekanik karistirma ile hazirlanan sudaki ¢ozeltilerinin POM goriintiileri

CTAB 30°C 60°C 115°C 60°C 30°C
(agirhke¢a %)

10

15
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Cizelge 4.4 (devam): CTAB’in mekanik karistirma ile hazirlanan sudaki ¢6zeltilerinin POM goriintiileri
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Cizelge 4.4 (devam): CTAB’mn mekanik karistirma ile hazirlanan sudaki ¢6zeltilerinin POM goriintiileri
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Sekil 4.3’den gorildiigli gibi, konsantrasyon artisina bagli olarak Krafft
sicakliklarmm 28°C’den 34°C’ye yiikseldigi ve agirlikca % 30 CTAB igeren
¢ozeltide ikinci CMC’nin olustugu gozlendi. Bu nedenle, agirlikca % 5 — 30
araliginda CTAB igeren ¢ozeltilerin POM o6l¢iimleri sirasindaki sicaklik degisimleri
30°C’den baslatildi. Cizelge 4.4’deki sulu CTAB ¢ozeltilerindeki sivi kristal faz
olusumlarinin da literatiirdeki bulgular ile uyumlu oldugu, agirlikga % 15
konsantrasyondan baslayarak 100°C iizerindeki 1sitmalarda “Maltese Cross” larin
artan konsantrasyon ile birlikte yagimsi seritleri lamelar faz olusumunu isaret
ederken, iki CMC gozlenen agirlikga % 30 CTAB igeren ¢ozelti durumunda ise ayni
sicaklikta ( 115°C) 6ncelikle hekzagonal faz olusumunu isaret eden goriintiiler elde
edildi [69,70]. Elde edilen bulgulardan yola ¢ikarak, CTAB varliginda sentezlenen
kompozit hidrojellerde olugmasi beklenen sivi kistal mezofazlarin sentezlenecek
polimerik ag yapidaki gézenek biiyiikliiklerini ve buna bagli olarak PDMAPMAAm
hidrojellerinin mekanik dayanimini ve sisme derecelerini kontrol edebilirligini ortaya
koymak i¢in capraz baglayici konsantrasyonu sabit tutularak ti¢ farkli monomer
konsantrasyonu ve iki degisik karistirma yontemi uygulandi. Cizelge 4.4’deki POM
goriintiileri  dikkate alinarak polimerlesmeler CTAB’mn  agirhikea % 20-40
konsantrasyonlu sulu ¢ozeltilerinde gerceklestirilirken, karigtirma hizi, sicakligr ve
tekniginin mezofaz olusumu iizerindeki etkilerini arastirabilmek igin mekanik ve
manyetik karigtirma teknikleri uygulandi.

Izotropik PDMAPMAAm  hidrojellerinde, sabit BIS konsantrasyonunda
DMAPMAAm: BIS oranindaki artigla sikistirma gerilim-gerinim egrilerinin sentez
sonras1 esneklikleri artarken sismis durumdaki hidrojellerin giderek daha kirilgan
hale geldikleri go6zlenmesine karsin, agirlikca % 25 CTAB varliginda
gerceklestirilen polimerizasyonlarda her {i¢ konsantrasyon icin de dayanimlarin

tyilestigi goriilmektedir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 : CTAB varliginda, mekanik karigtirict  kullanilarak — sentezlenen

PDMAPMAAmM hidrojellerinin  monomer konsantrasyonu ve
cozeltideki siirfaktan miktara gore genel dayanimlari
% (agirhke¢a) CTAB 20 25 30
DMAPMAAmM
2.0 mol/L Kirilgan Saglam Saglam
3.0 mol/L Kirilgan Saglam Degisken
4.0 mol/L Jellesme yok Saglam Kirilgan
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Sentez sonrast por olusturucu sablon olarak yapida bulunan CTAB’in tamamen
uzaklastirilmasi i¢in 10 glin boyunca sular1 degistirilen jellerin sisme ortamlariin
iletkenlik degerleri Cizelge 4.6°da verilmektedir. Iletkenlik sonuglarma ve
hidrojelden uzaklastirilan CTAB kiitle hesaplamalarina bakildiginda, yapiya fiziksel
olarak katilan, sivi kristal arafazlar olusturan CTAB’mn % 100’e yakin kisminin
uzaklastirilabildigi, kiitlece olgtimlerdeki % 100’ {i asan durumlarin ise reaksiyona

girmeyen monomerden kaynaklanabilecegi varsayildi.

Mekanik karistirma ile agirlikga % 20 CTAB varliginda sentezlenen M4 ve M5 no.lu
orneklerin Cizelge 4.7°deki POM goriintiileri incelendiginde, T > 100°C igin artan
monomer derisiminde lamelar-izotropik gecisinden hekzagonal-lamelar gecisine olan
degisimin sulu siirfaktan ¢ozeltilerindeki davranislara karsilik geldigi, ancak Sekil
4.4 ve 4.5°deki sikistirma gerilim-gerinim egrileri ve Cizelge 4.6’daki sisme
dereceleri incelendiginde, orneklerin sisme derecelerinin (M4 ve M5) karsilik gelen
izotropik PDMAPMAAm hidrojellerine kiyasla yaklasik 10 kati1 kadar azalmasina
karsin (Cizelge 4.2) hala sert ve kirilgan davranis gostermeleri yapisal siireklilik

saglanamamasindan kaynaklanabilir.
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Cizelge 4.6 : Mekanik karistirict kullanilarak (8000 rpm; 20 dakika), agirlikca % 20, 25 ve 30 CTAB varliginda sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin monomer konsantrasyonu ile degisen sisme oranlari, iletkenlik degerleri ve elastik

modiilleri
% 20 CTAB | % 25 CTAB | % 30 CTAB
Sisme dereceleri
CbmaPMAAM Qm.d (9/9) Qmo (9/9) Qv,o(V/V) Qmad (9/9) Qu.d (viv) Qmad (9/9) Qv,d(V/V)
2.0 26.57 13.99 9.05 51.10 50.02 41.68 42.59
3.0 19.3 8.58 9.49 38.60 40.70 47.65 48.82
4.0 - - - 104.77 104.73 155.85 17.45*
lletkenlik (uS/cm, giin) ve CTAB salim degerleri (%)

1 2 5 10 McTAB 1 2 5 10 McTAB 1 2 5 10 McTAB
2.0 241 175 46 1 92.67 170 117 27 1 103.74 | 371 | 178 | 55 | 2 126.39
3.0 278 167 41 3 97.64 256 116 30 5) 102.9 277 | 130 | 66 | 3 109.80
4.0 - - - - - 289 178 55 2 12493 | 452 | 212 | 65 | 5 125.58

Modiil

E, (kPa) E (kPa) E, (kPa) E (kPa) E, (kPa) E (kPa)
2.0 37.20 7.70 57.50 30.60 95.90 15.3
3.0 33.00 4.20 58.20 23.40 89.00 28.6
4.0 - - 27.80 21.40 90.50 9.10

* %30 CTAB varliginda sentezlenen 4.0 mol/ L DMAPMAAmM ile sentezlenen hidrojellerde mekanik 6l¢iim sonrasi kirllma
oldugundan 6rneklerin denge hacim sisme orani yerine tiip ¢ikist hacimce sisme oran1 hesaplandi
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Mekanik karistirma ile agirlik¢a % 20 CTAB varliginda sentezlenen M4 ve M5 no.lu
orneklerin Cizelge 4.7°deki POM goriintiileri incelendiginde, T > 100°C igin artan
monomer derigsiminde lamelar-izotropik gegisinden hekzagonal-lamelar gegisine olan
degisimin sulu siirfaktan c¢ozeltilerindeki davraniglara karsilik geldigi, ancak Sekil
4.4 ve 4.5°deki sikistirma gerilim-gerinim egrileri ve Cizelge 4.6’daki sigsme
dereceleri incelendiginde, 6rneklerin sisme derecelerinin (M4 ve M5) karsilik gelen
izotropik PDMAPMAAm hidrojellerine kiyasla yaklasik 10 kat1 kadar azalmasina
karsin (Cizelge 4.2) hala sert ve kirilgan davranis gostermeleri yapisal siireklilik

saglanamamasindan kaynaklanabilir.

Cizelge 4.7 : Agirlikga % 20 CTAB iceren sulu ¢ozeltinin ve agirlikga % 20 CTAB
iceren c¢ozeltide 20 dakika mekanik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin 30°C, 60°C ve 115°C’deki POM
goriintiileri
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Cizelge 4.8: % 20 CTAB varliginda, mekanik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin
sonraki goriintiiler
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Sekil 4.4 : Agirlik¢a % 20 CTAB igeren ¢ozeltide, 20 dakika

mekanik karistirma ile sentezlenen PDMAPMAAmM
hidrojellerinin sentez sonrasi gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4.5 : Agirlik¢a % 20 CTAB igeren ¢ozeltide, 20 dakika
mekanik karistirma ile sentezlenen PDMAPMAAm
hidrojellerinin sudaki sisme sonrasi gerilim-gerinim

egrileri

Literatiir verileri incelendiginde CTAB/su ¢ozltilerinin sicaklik artisina bagl olarak
gosterdigi hekzagonal ve lamellar mezofazlar, sicaklik artisiyla birlikte, bu
calismadaki agirlikca % 25 CTAB iceren sulu ¢ozeltilerde de gézlenmistir. [69].

Mekanik karistirma ile agirlikca % 25 CTAB varliginda sentezlenen M6, M7 ve M8
no.lu drneklerin Cizelge 4.9°daki POM goriintiileri incelendiginde, hem T >1000C
icin artan monomer derisiminde hekzagonal-lamelar gecisinden, yapida “Maltese
Cross” lar ile birlikte gozlenen, lamelar-izotropik gegisine hem de T<100 oC igin
artan monomer derisiminde lamelar-izotropik gegisinden hekzagonal-lamelar
gecisine olan degisimler karsilik gelen siirfaktan ¢ozeltilerindeki gecislere benzerlik
gosterirken, Sekil 4.6 ve 4.7°deki sikistirma gerilim-gerinim egrileri ve Cizelge
4.6°daki sisme dereceleri incelendiginde, 6rneklerin sisme dereceleri karsilik gelen
izotropik PDMAPMAAmMm hidrojellerine kiyasla (Cizelge 4.2) yaklagik 5 kati kadar
azalmasmna karsm % 25 CTAB varliginda sentezlenen PDMAPMAAmM
hidrojellerindeki mekanik dayanimin iyilesmeye basladigi, sablon olarak kullanilan
ve yapiya fiziksel olarak katilan CTAB’in uzaklastirilmasindan sonra, sert ve

dayanikli hidrojel yapisin1 korudugu gézlendi.
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Cizelge 4.9 : Agirlikca % 25 CTAB igeren sulu ¢ozeltinin ve agirlikca % 25 CTAB
iceren c¢ozeltide 20 dakika mekanik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin 30°C, 60°C ve 115°C’deki POM
goriintiileri

Cizelge 4.10: % 25 CTAB varliginda, mekanik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin sentez sonrasit ve DDS’de 10 giin
sonraki goriintiileri

DMAPMAAmM

% 25 CTAB
(sentez ve sisme sonrasi)
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Sekil 4.6 : Agirlikga % 25 CTAB igeren ¢ozeltide, 20 dakika
mekanik karistirma ile sentezlenen PDMAPMAAmM
hidrojellerinin sentez sonrasi gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4.7 : Agirlikca % 25 CTAB igeren ¢ozeltide, 20 dakika
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mekanik karistirma ile sentezlenen PDMAPMAAmM
hidrojellerinin sudaki sisme sonrasi gerilim-gerinim
egrileri



Literatiir verileri incelendiginde CTAB / su ¢dzeltilerinin sicaklik artigina baglh
olarak gosterdigi hekzagonal gegisin agirlikga %30 siirfaktan ¢ozeltisinde
gbozlenmeye basladigr gorilmiustiir.

Mekanik karigtirma ile agirlikca % 30 CTAB varliginda sentezlenen M9, M10 ve
M11 no.lu 6rneklerin Cizelge 4.11°daki POM goriintiileri incelendiginde, T > 100°C
icin artan monomer derisiminde “Maltese Cross” lar ile birlikte gézlenen lamelar-
izotropik gegcisinden hekzagonal-lamelar gegisine olan degisim sulu siirfaktan
cozeltilerindeki davramislara karsiik gelirken, T<100 °C igin artan monomer
derisiminde lamelar-izotropik gegisinden hekzagonal-lamelar gegisine olan
degisimin de agirlikca % 30 CTAB ¢ozeltilerindeki gegislere karsilik gelmesiyle
birlikte, Sekil 4.8 ve 4.9°daki sikistirma gerilim-gerinim egrileri ve Cizelge 4.6’daki
sisme dereceleri incelendiginde, M9 ve M10 no.lu drneklerin sisme derecelerinin
karsilik gelen izotropik PDMAPMAAmM hidrojellerine kiyasla yaklagik 5 kat1 kadar
azalmasi ile birlikte sert ve dayanikli davranis gostermeleri, agirlikca % 30 CTAB
varliginda 2.0 ve 3.0 mol/L monomer derisiminde sentezlenen PDMAPMAAmM
hidrojellerinde yapisal siirekliligin saglandigini isaret ederken, MI11 no.lu 6rnegin
sisme derecesinin karsilik gelen izotropik PDMAPMAAm hidrojeline kiyasla
yaklagik 2 kat1 azalirken sert ve kirilgan mekanik dayanim gostermesi M11 no.lu

ornek i¢in hekzagonal yapinin gézlenmesi ile agiklanabilir.
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Cizelge 4.11 : Agirlikga % 30 CTAB igeren sulu ¢ozeltinin ve agirlikga % 30 CTAB igeren ¢ozeltide 20 dakika mekanik karistirma ile
sentezlenen PDMAPMAAmM hidrojellerinin 30°C, 60°C ve 115°C’deki POM goriintiileri

_|
% 30 CTAB “d:

M9

M10

M1l
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Cizelge 4.12: % 30 CTAB varliginda, mekanik karistirma ile sentezlenen

PDMAPMAAmM hidrojellerinin sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin
sonraki goriintiileri
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(sentez ve sisme sonrasi)
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Sekil 4.8 : Agirlik¢a % 30 CTAB igeren ¢ozeltide, 20 dakika
mekanik karigtirma ile sentezlenen PDMAPMAAm
hidrojellerinin sentez sonrasi gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4.9 : Agirlik¢a % 30 CTAB igeren ¢ozeltide, 20 dakika
mekanik karistirma ile sentezlenen PDMAPMAAmM
hidrojellerinin sudaki sisme sonrasi gerilim-gerinim

egrileri

Agirlikga % 20- 40 arasindaki konsantrasyonlarda, manyetik karistirma ile
hazirlanan sulu CTAB ¢ozeltilerinin POM goriintiileri incelendiginde, manyetik
karistirma ile hazirlanan c¢ozeltilerin mekanik karigtirma (homojenizator) ile
hazirlananlara gore daha belirgin hekzagonal yonlenme gosterdigi goriilmektedir
(Cizelge 4.13 ve 4.4).

Literatiirde, agirlik¢a ~ % 20 sulu CTAB ¢ozeltilerinin sicaklik arttikga gdsterecegi
One siirlilen hekzagonal yonlenmenin bu calismadaki, manyetik karistirma ile
hazirlanan ¢ozeltilerde 300C de gézlenmeye basladigi, hem T < 1000 C hem de T >
1000 C oldugu durumlarda hekzagonal davramisin belirgin ve siirekli hale geldigi,
CTAB konsantrasyonunun ve sicakligin artmasiyla yapmin hekzagonal- lamelar
gecis gosterdigi soylenebilmektedir. Manyetik karistirma ile, agirlikca % 25 CTAB
igeren sulu cozeltide hekzagonal siv1 kristal gegisi 300C’de gozlenmis olup CTAB
konsantrasyonun agirlikga % 30 ve 40’a arttirilmasi ile, T < 1000C’de hekzagonal-

lamelar ve T > 1000 °C’de ise lamelar-izotropik gegcislerin gdzlendigi sdylenebilir.
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Cizelge 4.13 : CTAB’1n manyetik karistirma ile hazirlanan sudaki ¢ozeltilerinin POM goriintiileri

Agirhikca
%

T=60°C T=115°C

20

25

30

40
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Cizelge 4.14 : CTAB varliginda, manyetik karistirict kullanilarak sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin  monomer  konsantrasyonu ve
cozeltideki siirfaktan miktarina gore genel dayanimlari

Y% (agirhkca)
CTAB 20.0 25.0 30.0 40.0
DMAPMAAmM
Stirfaktan
cokti, -
2.0 mol/L jellesme Kirilgan Saglam Kirilgan
yok
3.0 mol/L Saglam Saglam Saglam Kirilgan
Tellesme Kirilgan (disk
4.0 mol/L ? Saglam icinde catlama Kirilgan
yok var)

Manyetik karigtirma ile hazirlanan PDMAPMAAmM hidrojellerinin Cizelge 4.14’deki
genel davranigina bakildiginda, sabit BIS konsantrasyonunda DMAPMAAmM: BIS
oranindaki artisla sikistirma gerilim-gerinim egrilerinin sentez sonrasi hidrojel
esneklikleri artarken sismis durumdaki hidrojellerin giderek daha kirilgan hale
geldikleri gozlenirken agirlikca % 25.0 ve % 30.0 CTAB varliginda gergeklestirilen
polimerizasyonlarda her iki konsantrasyon icin de dayanimlarin iyilestigi

goriilmektedir.
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Cizelge 4.15 : Manyetik karistirict kullanilarak (12 saat), agirlikca % 20, 25, 30 ve 40 CTAB varliginda sentezlenen PDMAPMAAm
hidrojellerinin monomer konsantrasyonu ile degisen sisme oranlari, iletkenlik degerleri ve elastik modiilleri

% 20 CTAB | % 25 CTAB | % 30 CTAB % 40 CTAB
Sisme dereceleri
/

Commpunnn | Qua @9) | Quatvh) | Qn@8) | Q) | Qualy) | Q) | o@D Bne | O
2.0 - - 72.27 77.30 28.80 26.10 32.36 3.17 2.95
3.0 44.47 44.22 37.44 31.40 19.79 17.23 59.72 9.88 10.45
4.0 - - 72.15 57.90 55.89 48.20 49.60 8.81 9.64

Tletkenlik (uS/cm, giin) ve CTAB salim degerleri (%)

1 2 5 10 McTAB 1 2 5 10 McTAB 1 2 5 10 McTAB 1 2 5 10 McTAB
2.0 - - - 167 | 107 [21] 1 | 10423 | 289 | 198 | 78 | 5 | 10360 | 302 | 213 | 86 | 3 | 108.7
3.0 128 |81 43| 1 | 10724 | 236 | 126 [38| 5 | 9386 | 327 | 123 | 70 | 5 | 10895 [ 341|209 | 98 | 2 | 108.8
4.0 - - -] - 259 | 148 |56 3 | 91.93 | 397 | 233 | 56 | 3 | 10864 |412] 238 | 102 | 4 | 116.1

Modul
E, (kPa) E (kPa) E, (kPa) E (kPa) E, (kPa) E (kPa) E, (kPa) E (kPa)

2.0 - - 41.70 16.60 61.50 45.10 143.80 44.70
3.0 68.70 9.40 61.50 22.90 55.90 34.90 71.40 19.60
4.0 - - 44.70 7.80 71.10 30.30 43.30 29.20
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Manyetik karigtirma ile agirlikca % 20 CTAB varliginda sentezlenen M12 no.lu
ornegin Cizelge 4.16’daki POM goriintiileri incelendiginde, T > 100°C i¢in lamelar-
izotropik gecisinden hekzagonal-lamelar gegisine olan degisimin sulu siirfaktan
cozeltilerindeki davraniglara karsilik geldigi, Sekil 4.10 ve 4.11°deki sikistirma
gerilim-gerinim egrileri ve Cizelge 4.15°deki sisme dereceleri incelendiginde,
orneklerin sisme derecelerine karsilik gelen izotropik PDMAPMAAmM hidrojellerine
kiyasla yaklasik 6 kati kadar azalmasima ile birlikte sert ve dayanikli davranis
gostermeleri, manyetik karistirma ile yapisal stirekliligin saglanmasindan oldugu 6ne

surtlebilir.

Cizelge 4.16 : Agirlikgca % 20 CTAB igeren sulu ¢ozeltinin ve agirlikca % 20 CTAB
iceren c¢ozeltide 12 saat manyetik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin 30°C, 60°C ve 115°C’deki POM

goriintiileri
T°C 30 60 115 60 30
S
265
N
S

Cizelge 4.17: % 20 CTAB varliginda, manyetik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin sentez sonrasit ve DDS’de 10 giin
sonraki goriintiileri

% 20 CTAB
(sentez ve sisme
sonrasi)
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Sekil 4.10 : Agirlikca % 20 CTAB igeren ¢ozeltide, 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen PDMAPMA Am hidrojelinin
sentez sonrasi gerilim-gerinim egrisi
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Sekil 4.11 : Agirlikca % 20 CTAB igeren ¢ozeltide, 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen PDMAPMA Am hidrojelinin
sudaki sigsme sonrasi gerilim-gerinim egrisi

Literatiir verileri incelendiginde, CTAB / su ¢ozeltilerinin sicaklik artisina bagh

olarak gosterdigi hekzagonal ge¢isin calismamizdaki sicaklik artisiyla birlikte

agirlikca ~% 20.0 siirfaktan c¢ozeltisinde gozlenmeye basladigi goriilmiistiir.

Manyetik karistirma ile, agirlikca % 25.0 CTAB varliginda sentezlenen M13, M14

ve M15 no.lu &rneklerin Cizelge 4.18°deki POM goriintiileri, T > 100 °C i¢in artan

monomer derisiminde hekzagonal mezofazdan, yapida olusan “Maltese Cross” lar

ile birlikte gézlenen, lamelar-izotropik gecisine olan degisim, Sekil 4.12 ve 4.13’deki
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sikigtirma  gerilim-gerinim  egrileri ve Cizelge 4.15°deki sisme dereceleri
incelendiginde, oOrneklerin  sisme  derecelerinin  karsilik  gelen  izotropik
PDMAPMA Am hidrojellerine kiyasla yaklasik 4 kat1 kadar azalmasina karsin sert ve
dayanikli mekanik 6zellik gostermeleri yapisal siirekliligin agirlik¢a % 25.0 CTAB
varliginda sentezlenen PDMAPMAAm hidrojellerinde saglanmaya basladiginin

kanitidir.

Cizelge 4.18 : Agirlikca % 25 CTAB igeren sulu ¢ozeltinin ve agirlikga % 25 CTAB
iceren c¢ozeltide 12 saat manyetik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin 30°C, 60°C ve 115°C’deki POM
goriintiileri

=
o

% 25 CTAB

M13

M14

M15
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Cizelge 4.19 : % 25 CTAB varliginda, 12 saat manyetik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin
sonraki goriintiileri

M13 M15

% 25 CTAB

(sentez ve sisme sonrasi)

Gerinim, %

Sekil 4.12 : Agirlik¢a % 25 CTAB iceren ¢ozeltide, 12 saat
manyetik karistirma ile sentezlenen PDMAPMAAmM
hidrojellerinin sentez sonrasi gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4.13 : Agirlikca % 25 CTAB igeren ¢ozeltide, 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen PDMAPMA Am hidrojellerinin
sudaki sisme sonras1 gerilim-gerinim egrileri

Literatiir verilerine gore, CTAB / su c¢ozeltilerinin sicaklik artisina bagli olarak
gosterdigi hekzagonal gegisin bu ¢alismadaki agirlik¢a %30.0 siirfaktan ¢ozeltisinde
de gozlenmeye basladig goriilmiistiir.

Manyetik karistirma ile, agirlikga % 30.0 CTAB varliginda sentezlenen M16, M17
ve M18 no.lu orneklerin Cizelge 4.19°daki POM goriintiileri incelendiginde, M16
no.lu érnekte T > 100°C igin “Maltese Cross” lar ile birlikte gozlenen lamelar-
izotropik gecisten T < 100°C i¢in hekzagonal-lamelar gecisine olan degisim sulu
siirfaktan ¢ozeltilerindeki davranisa benzerlik gosterirken, M17 ve MI18 no.lu
orneklerde c¢ozeltiden farkli olarak hekzagonal gecisin baskin oldugu gdzlenmistir.
Buna ek olarak, Sekil 4.14 ve 4.15°deki sikistirma gerilim-gerinim egrileri ve
Cizelge 4.15°deki sisme dereceleri incelendiginde, M16 ve M17 no.lu 6rneklerin
sisme derecelerinin karsilik gelen izotropik PDMAPMAAmM hidrojellerine kiyasla
yaklasik 10 kat1 kadar azalmas: ile sert ve dayanikli davranis gostermeleri, agirlikca
% 30.0 CTAB varliginda sentezlenen PDMAPMAAm hidrojellerinde yapisal
stirekliligin saglandigini isaret ederken, M18 no.lu 6rnegin sisme derecesinin karsilik

gelen izotropik PDMAPMAAmMm hidrojeline kiyasla yaklasik 5 kati azalmasi ile
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birlikte sert ve

kirilgan davranig gostermesi, M18 no.lu drnek igin yapisal siirekliligin

azaldigini isaret etmektedir.

Cizelge 4.20 :

Agirlikga % 30 CTAB igeren sulu ¢ozeltinin ve agirlik¢ca % 30 CTAB
iceren c¢ozeltide 12 saat manyetik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin 30°C, 60°C ve 115°C’deki POM
goriintiileri

=
o

30

60 115 60 30

Agirhikeca %30
CTAB

M16

M17

M18
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Cizelge 4.21 : % 30 CTAB varliginda, 12 saat manyetik karistirma ile sentezlenen

PDMAPMAAmM hidrojellerinin sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin
sonraki goriintiileri

DMAPMAAmM M16 M17 M18

% 30 CTAB
(sentez ve sisme sonrasi)
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Sekil 4.14 : Agirlikca % 30 CTAB igeren ¢ozeltide, 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrasi gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4.15 : Agirlikca % 30 CTAB igeren ¢ozeltide, 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen PDMAPMA Am hidrojellerinin
sudaki sigsme sonrasi gerilim-gerinim egrileri
Literatiire gore, agirlik¢ca % 40.0 CTAB igeren sulu ¢ozeltilerin sicaklik artisina bagh
olarak hekzagonal gecis gostermesi beklenmektedir [61]. Manyetik karistirma ile,
agirlikta % 40.0 CTAB varliginda sentezlenen M19-M21 no.lu drneklerin Cizelge
4.22° deki POM goriintiileri incelendiginde, T >100 C igin artan monomer
derisiminde dagilmis “Maltese Cross” lar ile birlikte gozlenen lamelar gegisten
lamelar-izotropik gegise olan degisim sulu siirfaktan g¢ozeltilerindeki davranistan
farklilik goterirken, Sekil 4.16 ve 4.17°deki sikistirma gerilim-gerinim egrileri ve
Cizelge 4.15’deki sisme dereceleri incelendiginde, M19, M20 ve M21 no.lu
orneklerin sisme dereceleri karsilik gelen izotropik PDMAPMAAmMm hidrojellerine
kiyasla yaklasik 5 kat1 kadar azalip sert ve kirllgan davranis géstermeleri, agirlikca %
40.0 CTAB varliginda sentezlenen PDMAPMAAmM hidrojellerinde, karisma
zorlugununda etkisi ile yapisal siirekliligin saglanamadigi, yagh ¢izgiler seklindeki
(lamelar-izotropik) POM goriintiileri ile desteklenmektedir.
Buna ek olarak, agirlikca % 40.0 CTAB varliginda sentezlenen PDMAPMAAmM
hidrojellerinin sikigtirma gerilim- gerinim egrilerine bakildiginda hidrojellerin
viskoelastik davranis gostermeleri, yiiksek konsantrasyonlarda olustugu diisiiniilen
ve dagilmis “maltese cross” yapist ile lameler sivi kristal davranigin olusumunu da

destekleyen “worm like” misellerin hareketi ele aciklanabilir.
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Cizelge 4.22 : Agirlikg¢a % 40 CTAB igeren sulu ¢ozeltinin ve agirlikca % 40 CTAB

iceren c¢ozeltide 12 saat manyetik karistirma ile sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin 30°C, 60°C ve 115°C’deki POM
goriintiileri

M19

M20

M21

Cizelge 4.23 : % 40 CTAB varliginda, 12 saat manyetik karistirma ile sentezlenen

PDMAPMAAmM hidrojellerinin sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin
sonraki goriintiileri

M19 M21

% 40 CTAB
(sentez ve sisme sonrasi)
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Sekil 4.16 : Agirlikca % 40 CTAB igeren ¢ozeltide, 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen PDMAPMA Am hidrojellerinin
sentez sonrasi gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 4.17 : Agirlikca % 40 CTAB igeren ¢ozeltide, 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen PDMAPMA Am hidrojellerinin
sudaki sisme sonrasi gerilim-gerinim egrileri
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4.1 izotropik ve Kompozit Hidrojellerin Kiyaslanmasi

Stv1 kristal davranis gosteren CTAB’lin farkli konsantrayonlarda, farkli ¢oziici
varhiginda ve farkli karistirma tekniklerinin uygulandigi calismalar gilincelligini ve
ilgisini korumaktadir. Bu tezde de, farkli konsantrasyonlarda ve degisik karistirma
teknikleri kullanilarak hazirlanmis sulu CTAB ¢ozeltilerinin siv1 kristal davraniglar
incelenerek bulgular litaretiirle desteklenmistir.

Yukaridaki boliimlerde, iki farkli karistirma teknigi kullanilarak hazirlanan ve POM
ile karakterizasyonlar1 yapilan sulu CTAB c¢ozeltileri ile karsilik gelen CTAB-su
cozeltilerinde sentezlenen sablonlanmis PDMAPMAAmMm hidrojellerinin yapisal ve
mekanik degisimleri arasindaki iligkiler yorumlanmigtir. Asagidaki calismalarda ise
agirlikga %25.0 ve % 30.0 CTAB varliginda sentezlenmis hidrojellerin, izotropik
PDMAPMAAmM hidrojellerine kiyasla mekanik dayanimlarinda nasil degisiklikler
gosterdigi tartistlmistir. POM ile karakterizasyonu yapilan CTAB sulu ¢ozeltilerinin
ve sulu ¢ozeltilerine karsilik gelen miktarlarda CTAB varliginda sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin siv1 kristal faz gecislerinin degisimine bagli olarak
mekanik dayanimlarinin  ve sisme derecelerinin, izotropik PDMAPMAAmM
hidrojellerine kiyasla, nasil degistigi yorumlanmaistir.

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da izotropik hidrojel M1 ile agirlikca % 25.0 CTAB
varliginda sentezlenen M6 ve M13 hidrojellerinin sentez sonrasi ve DDS’de sigsme
sonras1 gerilim-gerinim egrileri incelendiginde, sablonlanmis hidrojellerin (M6,
M13) mekanik dayaniminin izotropik hidrojellere gore, sert ve kirilgandan — sert ve
dayanikliya dogru iyilestigi gozlenirken, mekanik ve manyetik karigtirma ile
hazirlanan 6rneklerin sentez sonrasi gerinim-gerilim egrilerinde belirgin bir degisim
gozlenmez iken, CTAB molekiillerinin uzaktastirilmas1 sonrasinda DDS’de denge
haline gelmis hidrojellerde M6 no.lu 6rnegin baslangic modiiliniin M13 no.lu
ornegin ve izotropik PDMAPMAAmM hidrojelinin baglangic modiillerinden daha
yiiksek oldugu gozlenmistir. Ancak, hidrojellerin sentez sicakligi olan 600C’deki
POM goriintiileri benzerdir. Her iki durumda da mekanik dayanimlardaki
iyilesmelerin CTAB molekiillerinin  hekzadesil gruplar1 ile DMAPMAAm
monomerinin propil grubu arasindaki hidrofobik etkilesimlerin sagladigi kisa mesafe
etkilesimlerin diizenli yap1 olusumunda etkili oldugu ancak, karistirma yontem
farkinin uzun-mesafe diizenlenmelerdeki etkisinin de gézardi edilemeyecegi agiktir.

Cizelge 4.6 ve 4.15°deki denge sisme oranlar1 (T = 25°C) karsilastirildiginda da, M6
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ve M13 arasinda belirgin bir fark olmamasia karsin izotropik hidrojellere gore

yaklasik 5 kat azaldig1 gézlenmistir.

Cizelge 4.24 : % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 2.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1 ve DDS’de 10 giin sonraki goriintiileri

Sikistirma Oncesi Sikistirma Sirasi Sikistirma Sonrasi

M6

M13

Cizelge 4.25 : % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 2.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1 POM goriintiileri

T,C 30 60 115 60 30

M6

M13
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Cizelge 4.26 : % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 2.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin sonraki sisme ve modiil degerleri

Qm.a (9/9)

Qu.a (VIV)

E, (kPa)

E (kPa)

M6

51.10

50.02

57.50

30.60

M13

12.27

77.30

41.70

16.60
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Sekil 4.18 : 2.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikga % 25 CTAB varliginda 20 dakika mekanik
(.......) ve 12 saat manyetik (----) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin sentez sonrasi gerilim-gerinim
egrileri
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Sekil 4.19 : 2.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikca % 25 CTAB varliginda 20 dakika mekanik
(.......) ve 12 saat manyetik (----) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin DDS’de sisme sonras1 gerilim-
gerinim egrileri
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Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°deki izotropik M1 ile % 30.0 CTAB varliginda ve 2.0 mol /
L DMAPMAAmM konsantrasyonunda sentezlenen M9 ve M16 hidrojellerinin sentez
sonrast ve DDS’de denge sisme sonrasi gerilim-gerinim egrileri incelendiginde,
CTAB varliginda sentezlenen hidrojellerin (M9, M16) mekanik dayaniminin esnek-
kirilgan yapili izotropik hidrojellere gore sert ve dayanikli oldugu goézlenmistir.
Mekanik ve manyetik karistirma ile hazirlanan 6rneklerin sentez sonraki egrilerinde
belirgin bir degisim olmaksizin M9 no.lu 6rnegin basglangi¢c modiiliiniin M16 no.lu
ornekten biraz daha yiliksek oldugu gozlenmesine karsin, DDS’de denge haline
gelmis hidrojellerde M16 no.lu 6rnegin baglangi¢ modiiliiniin M9 no.lu 6rnegin ve
izotropik olan PDAMAPMAAm hidrojelinin baslangic modiiliinden yiiksek oldugu
gozlenmistir. Bu farkin, sablonlanmis hidrojellerin sentezi sirasinda ortama fiziksel
olarak katilan CTAB molekiilleri ile DMAPMAAm monomerinin hidrofobik
zincirleri arasindaki karsilikli ikincil etkilesimlerin neden oldugu varsayilan diizenli
yapimin, siirfaktan molekiillerinin uzaklastirilmasindan sonra bile korunabilen
diizenli hidrofobik grup siralanmalarindan kaynaklanabilecegi, Cizelge 4.27°deki M9
no.lu drnege ait POM goriintiilerindeki lamelar yapinin da ikincil etkilesilerin neden
oldugu varsayilan diizenli yap1 olusumunu destekler nitelikte oldugu gozlendi. M9 ve
M16 no.lu érneklerin Cizelge 4.27° deki POM goriintiileri incelendiginde, M9 no.lu
mekanik karistirma ile yiiksek karigtirma hizinda hazirlanan 6rnek lameler
diizenlenme ile birlikte agirlikli olrak izotropik davranis gosterirken, M16 no.lu
manyetik karigtirma ile daha ilimhi kosullarda hazirlanan 6rnegin agirlikli olarak
lamelar davranis géstermesi, M16 no.lu 6rnegin sisme derecesinin M9 no.lu 6rnege
kiyasla 1.5 kat izotropik Ornege gore ise yaklastk 10 kat azalmasi, modiil
degerlerinde ise M16 no.lu 6rnegin sikistirma modiiliiniin M9 no.lu ve izotropik
orneklere kiyasla, sirastyla 3 kat ve 15 kat iyilesmesi yukaridaki yorumu destekler

niteliktedir.
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Cizelge 4.27 : % 30 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 2.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1 ve DDS’de 10 giin sonraki goriintiileri

Sikistirma Oncesi Sikistirma Sirasi Sikistirma Sonrasi

M9

M16

Cizelge 4.28 : % 30 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 2.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrast POM goriintiileri

T,°C 30 60 115 60 30

M9

M16
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Cizelge 4.29 : % 30 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 2.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin sonraki sisme ve modiil degerleri

Qm,d (g/g) Qv,d (V/V) Eo (kPa) E (kPa)
M9 41.68 42.59 95.90 15.30
M16 28.80 26.10 61.50 45.10

-=-=-M9
- - =-M16
—_— M1
0 20 40 | 60 80
Gerinim, %
Sekil 4.20 : 2.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikca % 30 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (----)
ve 12 saat manyetik (— - —) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin sentez sonrasi gerilim-gerinim

egrileri
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Sekil 4.21 : 2.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikca % 30 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (----
) ve 12 saat manyetik (— - —) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin DDS’de sisme sonrasi gerilim-
gerinim egrileri
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Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°deki izotropik M2 ile agirlik¢a % 20 CTAB varliginda
sentezlenen sablonlanmis M5 ve M12 hidrojellerinin sentez sonrasi ve DDS’de
denge sisme sonrasi gerilim-gerinim egrileri incelendiginde, M12 no.lu 6rnegin
mekanik dayaniminin izotropik ve M5 no.lu hidrojellere gore esnek ve dayanikli
oldugu gozlenmistir. Mekanik ve manyetik karistirma ile hazirlanan 6rneklerin
sentez sonrast ve DDS’de denge haline gelmis disklerinin sikistirma testlerindeki
davranig1 ve ¢izelge 4.30°daki POM goriintiileri yorumlandiginda M12 no.lu 6rnekte
goriilen lamelar diizenlenmenin hidrojellerin sentezi sirasinda ortama fiziksel olarak
katilan CTAB molekiilleri ile DMAPMAAmM monomerinin hidrofobik zincirleri
arasindaki karsilikli ikincil etkilesimlerin sagladigi diizenli yap1 siirfaktanin
uzaklastirllmasindan sonra korunurken hidrojelin yapisina esneklik kazandirdigi,
ancak daha agresif kosullarda hazirlanan M5 no.lu 6rnegin , POM goriintiilerine
uygun ve hekzagonal diizenlenmenin sonucu olarak (¢izelge 4.30), sert ve kirillgan
davranig gosterdigi goriilmektedir. Bu sonu¢ sablonlanmis hidrojellerdeki CTAB
molekiilleri ile DMAPMAAmMm monomerinin arasindaki ikincil etkilesimlerde
karistirma farkinin etkisini de ortaya koymaktadir. Diisiik karistirma hizinda uzun
stireli karistirma ile hazirlanan M12 no.lu 6rnekte, Cizelge 4.31° deki sisme derecesi
2 kat daha yiiksek olmasina ragmen sikistirma modiiliinde gozlenen 3 kat iyilesme
stv1 kistal mezofazlarin hidrojelin sisme derecesine ve mekanik dayanimina etkisini

acikca gostermektedir.
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Cizelge 4.30 : % 20 CTAB varhiginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrast ve DDS’de 10 giin sonraki goriintiileri

Sikistirma Oncesi Sikistirma Sirasi Sikistirma Sonrasi

M5

M12

Cizelge 4.31 : % 20 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1t POM goriintiileri
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Cizelge 4.32 : % 20 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin sonraki sisme ve modiil degerleri

Qm,d (g/g) Qm,o (g/g) Qv,d (V/V) Eo (kPa) E (kPa)
M5 19.30 8.58 9.49 33.00 4.20
M12 44 47 - 44.22 68.70 9.40
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Sekil 4.22 : 3.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikga % 20 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (----)
ve 12 saat manyetik (....) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin sentez sonrasi gerilim-gerinim
egrileri
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Sekil 4.23 : 3.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikga % 20 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (----)
ve 12 saat manyetik (....) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin DDS’de sisme sonrasi1 gerilim-
gerinim egrileri
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Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’deki izotropik M2 ile agirlikca %25 CTAB varliginda
sentezlenen M7 ve M14 hidrojellerinin sentez sonrast ve DDS’de denge sisme
sonras1 gerilim-gerinim egrileri incelendiginde, sablonlanmis hidrojellerin (M7 ve
M14) izotropik hidrojellere goére daha sert ve dayanikli oldugu gozlenmistir.
Mekanik ve manyetik karistirma ile hazirlanan 6rneklerin sentez sonrast ve denge
sisme sonrasi gerilim-gerinim egrilerinde belirgin bir fark olmadigi, ayrica cizelge
4.33’deki POM goriintiileri ile Cizelge 4.34 deki sisme dereceleri de
karsilastirildiginda M7 ve MI14 arasinda belirgin bir fark olmamasina karsin
izotropik hidrojellere gore yaklastk 5 kat azaldigi gozlenmisti. CTAB
molekiillerinin lameler —hekzagonal yapidaki diizenlenmesinin yapiya kazandirdigi
esneklik ve dayanim siv1 kristal mezofaz olusum ve dagiliminin malzeme 6zellikleri

tizerindeki iyilestirici ve belirleyici etkileri yoniindeki bulgulari destekler niteliktedir.

Cizelge 4.33 : % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1 ve DDS’de 10 giin sonraki goriintiileri

Sikistirma Oncesi Sikistirma Sirasi Sikistirma Sonrasi

M7

M14
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Cizelge 4.34 : % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1 POM goriintiileri

30

60 115 60 30

M7

M14

Cizelge 4.35: % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1 ve DDS’de 10 giin sonraki sisme ve modiil degerleri

Qm,d (g/g) Qv,d (V/V) Eo (kpa) E (kpa)

M7 38.60 40.70 58.20 2720

M14 37.44 31.40 61.50 22.90
)

80
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.40
Gerinim, %
Sekil 4.24 : 3.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,

agirlikca % 25 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (....)
ve 12 saat manyetik (----) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin sentez sonras1 gerilim-gerinim
egrileri
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Sekil 4.25 : 3.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikga % 25 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (....)

ve 12 saat manyetik (----) karistirma ile sentezlenen

kompozit hidrojellerin DDS’de sisme sonrasi gerilim-

gerinim egrileri

Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°deki izotropik M2 ile agirlikga %30 CTAB varliginda
sentezlenen M10 ve M17 no.lu hidrojellerin sentez sonras1 ve DDS’de denge sisme
sonrast gerilim-gerinim egrileri incelendiginde, sablonlanmis hidrojellerin (M10 ve
M17) mekanik dayaniminin arasinda belirgin bir fark olmamasina karsin, izotropik
hidrojellere gore iyilestirilmis oldugu gozlenmistir. Manyetik karistirma ile
hazirlanmis ve DDS’de denge haline gelmis M17 no.lu 6rnegin baslangi¢ sikistirma
modiiliiniin M10 no.lu 6rnegin ve izotropik PDAMAPMA Am hidrojelinin baglangic
modiillerinden yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu fark ¢izelge 4.36’deki POM
goriintiileri ile birlikte incelendiginde, M10 no.lu 6rnekteki CTAB molekiillerinin
lameler diizenlenmesi ile yapiya kazandirdigi esneklik ve dayaniklik M17 no.lu
ornekteki hekzagonal-lameler mezofaz karisiminin bir miktar sertlik kazandirmasi ile
desteklenmekte, 6zellikle de sogutma sirasinda T<1000 C’de lameler-hekzagonal
formun korundugu goriilmektedir. 12 saat karigtirllan Ornekdeki denge sisme
derecesinin M10 no.lu 6rnegin yarisina ve M2 no.lu izotropik hidrojelinde yaklagik

10 katina azaldig1 gbzlenmistir.
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Cizelge 4.36 : % 30 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1t ve DDS’de 10 giin sonraki goriintiileri

Sikistirma Oncesi Sikistirma Sirasi Sikistirma Sonrasi

M10

M17

Cizelge 4.37 : % 30 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrasi POM goriintiileri

T,°C 30 60 115 60 30

M10

M17
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Cizelge 4.38 : % 30 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 3.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin sonraki sisme ve modiil degerleri

Qm,d (g/g) Qv,d (V/V) Eo (kPa) E (kPa)
M10 47.65 48.82 89.00 28.60
M17 19.79 17.23 55.90 34.90
60000
50000
40000
&
- 30000
=
5 20000
O
10000
0 Q)
0 20 40 60 80
Gerinim, %
Sekil 4.26 : 3.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlik¢a % 30 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (....)
ve 12 saat manyetik (----) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin sentez sonrasi gerilim-gerinim
egrileri
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Sekil 4.27 : 3.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlik¢a % 30 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (....
ve 12 saat manyetik (----) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin DDS’de sisme sonrasi gerilim-
gerinim egrileri

N
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Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°daki izotropik M3 hidrojeli ile agirlikca %25 CTAB
varliginda sentezlenen M8 ve M15 no.lu hidrojellerinin sentez sonrast ve DDS’ de
denge sisme sonrasi gerilim-gerinim egrileri incelendiginde, CTAB varliginda
sablonlanmis hidrojellerin (M8 ve M15) mekanik dayaniminin izotropik hidrojele
gore oldukea iyilestigi gozlenmistir. Mekanik ve manyetik karigtirma ile hazirlanan
orneklerin hem sentez sonrast hem de denge sisme sonrast gerilim-gerinim
egrilerinde belirgin bir degisim ve M8 no.lu 6rnegin baslangic modiiliiniin M15 no.lu
ornekten ~ 2 kat yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu fark ¢izelge 4.39°deki POM
goriintiileri ile birlikte incelendiginde, her iki 6rnek i¢in de CTAB molekiillerinin
lameler diizenlenmesi ile yapiya kazandirdigi esneklik, M15 no.lu 6rnekte daha
belirgin bir sekilde gdzlenirken mekanik dayaniminin M8 no.lu 6rnege gore diisiik
kalmasi, karistirma farkinin etkisini ortaya koymaktadir. Ayrica, Cizelge 4.40’daki
denge sisme dereceleri karsilastirildiginda da, M8 no.lu Ornegin denge sisme
oraninin M 15 no.lu 6rnege gore daha fazla izotropik hidrojellere gore ise yaklasik 4

kat az oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.39 : % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karigtirma ile sentezlenen 4.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1 ve DDS’de 10 giin sonraki goriintiileri

Sikistirma Oncesi Sikistirma Sirasi Sikistirma Sonrasi

|

M8

M15
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Cizelge 4.40 : % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 4.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1t POM goriintiileri

T,°C 30 60 115 60 ] 30

M8

M15

Cizelge 4.41 : % 25 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 4.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin sonraki sisme ve modiil degerleri

Qm,d (g/g)

Qv,d (V/ V)

E, (kPa)

E (kPa)

M8

104.77

104.73

27.80

21.40

M15

72.15

57.90

44.70

7.80

16000
14000
12000

[

&10000

£ 8000

& 6000

4000
2000 | .-
. .

0 20 Gerinim, % 40 00
Sekil 4.28 : 4.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikca % 25 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (— - —
) ve 12 saat manyetik (.....) karigtirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin sentez sonrasi gerilim-gerinim
egrileri
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Sekil 4.29 : 4.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikga % 25 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (— - —
) ve 12 saat manyetik (.....) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin DDS’de sisme sonrasi gerilim-
gerinim egrileri

Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°deki izotropik M3 ile agirlikca %30 CTAB varliginda
sentezlenen sablonlanmis M11 ve M18 hidrojellerinin sentez sonrasi ve DDS’de
denge sisme sonrasi gerilim-gerinim egrileri incelendiginde, M18 no.lu 6rnek daha
sert ve dayanikliyken M11 no.lu 6rnegin esnek ve kirilgan oldugu gézlenmistir. Bu
fark, ¢izelge 4.42°deki POM goriintiileri ile birlikte incelendiginde, DMAPMAAm
konsanrasyonun ve DMAPMAAM:BIS oraninin da artmasina bagl olarak,
monomer-CTAB arasindaki ikincil etkilesimlerin sagladigi molekiiler yonlenmelerin
daha 1limli kosullarda karistirilan 6rnekte daha yiliksek oldugu ve bu nedenle de
CTAB’mm uzaklastirilmasindan sonra bile 1limli kosullarda hazirlanan 6rnegin daha
agresif kosullarda hazirlanan 6rnege gore daha dayanikli olmasi ile agiklanabilir.
M18 no.lu ornekteki CTAB molekiillerinin kendi aralarinda lameler-hekzagonal
diizenlenmesi sonrasinda DMAPMA Am zincirleri ile ikincil etkilesimlerinden dolay1
yaptya kazandirdigi dayanima karsin, M11 no.lu 6rnekteki karistirma yontemine
bagli olarak meydana gelen hekzagonal diizenlenmenin yapiya kirilganlik verdigi
sOylenebilir. Ayrica, Cizelge 4.43° deki sisme dereceleri karsilastirildiginda da M11
ve M 18 arasindaki yaklasik 2.5 kat fark yukaridaki agiklamay1 destekler niteliktedir.
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Cizelge 4.42 : % 30 CTAB varhiginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 4.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrast ve DDS’de 10 giin sonraki goriintiileri

Sikistirma Oncesi Sikistirma Sirasi Sikistirma Sonrasi

M11

Cizelge 4.43 : % 30 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 4.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonras1 POM goriintiileri

T°C 60

M11

M18
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Cizelge 4.44 : % 30 CTAB varliginda, 20 dakika mekanik ve 12 saat manyetik
karistirma ile sentezlenen 4.0 mol/ L PDMAPMAAmM hidrojellerinin
sentez sonrasi ve DDS’de 10 giin sonraki sisme ve modiil degerleri

Qma (9/9) | Qmo (9/9) Qud (VIV) E, (kPa) E (kPa)
M1l 155.85 20.10 17.45 90.50 9.10
M18 55.89 - 48.20 71.10 30.30
60000
50000
40000
©
30000
E
520000
o
10000
0
0 20 GerirAfIQn, % 60 80
Sekil 4.30 : 4.0 mol/L DMAPMAAm ile sentezlenen izotropik,
agirlikga % 30 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (----)
ve 12 saat manyetik (.....) karistirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin sentez sonrasi gerilim-gerinim
egrileri
5000
4500
4000 -\
< 3500 ..0' . -~
" 3000 -
£ s
= 2500 e
& 2000 e
O 1500 7 - = Mi1
1000 P M18
500 |~ -7 . — M3
0 10 20 30 40
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Sekil 4.31 : 4.0 mol/L DMAPMAAmMm ile sentezlenen izotropik,
agirlik¢a % 30 CTAB varliginda 20 dakika mekanik (----)
ve 12 saat manyetik (.....) karigtirma ile sentezlenen
kompozit hidrojellerin DDS’de sisme sonrasi gerilim-
gerinim egrileri
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4.2 PDMAPMAAM  Hidrojellerinin  Dinamik  Sisme  Davramislarimin

Kiyaslanmasi

Cizelge 4.45 : 3.0 mol/L DMAPMAAm ile agirlikca % 25 CTAB varliginda 20
dakika mekanik ve 12 saat manyetik karistirma ile, baslatici olarak
KPS ve capraz baglayict olarak ise BIS kullanilarak sentezlenen
hidrojellerin, CTAB uzaklastirilip kurutulduktan sonra Dino-Lite
goriintiileme sistemi ile izlenen dinamik sismeleri

Tgakika to i t10 T30 B G 120 {360

M7

M14

Mekanik ve manyetik karistirma ile agirlikga %25 CTAB varliginda sentezlenen M7
ve MIl14 no.lu orneklerin Cizelge 4.45° deki Dino-Lite AM4113TL model
goriintliileme sistemi ile takip edilen, fotograflanan ve Sekil 32’de egrileri ¢izilen,
Sekil 4.34° de ise 1 saat sonraki goriintiileri verilen hidrojel drneklerinin sisme

davranislar1 incelendiginde,

*M7 no.lu Ornegin denge sisme derecesinin M14 no.lu O6rnegin yaklasik iki kati

oldugu,

*her iki durumda da olusan gozenekli yapiin birbirine benzedigi, daha kiigiik
gozenekli ve hidrofobik bir kabuk gibi goriinen dis ¢eperin su  kesecikleri

olusturdugu,

* devaminda homojen sigmis bir yap1 olustugu gozlenmistir.
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10 —=— M7

0 500 1000 1500 2000
Zaman, dakika

Sekil 4.32 : Ornek M7 ve M14’iin zamana bagli dinamik sismeleri.

(2)10 dakika sonra (b)1 saat sonra

Sekil 4.33 : Siirfaktan1 uzaklastirilmis Ornek M7 ve M14’{in
DDS’de 10 dakika ve 1 saat sonraki goriiniimleri.
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4.3 Sentezlenen Hidrojellerin Antibakteriyel Etkinliginin incelenmesi

Literatiirdeki ¢aligmalara bakildiginda antibakteriyel etkinlik gosterdigi vurgulanan
PDMAPMAAmM’in bu tezde sentezlenen hem izotropik hidrojellerinin ve agirlik¢a %
25 CTAB varliginda manyetik ve mekanik karistirma ile sentezlenen kompozit
hidrojellerin hem de DFNa, GS ve CP yiiklii izotropik ve kompozit hidrojelleri disk
difizyon metoduyla E. Coli (gram negatif ) lizerindeki antibakteriyel etkinligi
incelenmis,

*Sekil 4.34’deki petrilerde bulunan, ilag igermeyen (Sekil 4.34.LIl,11.a) izotropik
PDMAPMAAmM hidrojellerinin  antibakteriyel etkinligi agik¢a gozlenirken,
DMAPMAAmM:BIS oraninin artamasiyla dogru orantili olarak artmaktadir.

*Cizelge 4.46°deki antibakteriyel etki alanlar1 incelendiginde, M3 no.lu 6rnegin zon
alanin yaklasik ii¢ kat fazla oldugu goriilmekte,

* Antibakteriyel aktivitesi olmadig1 bilinen diklofenak yiiklii hidrojel disklerinin I
no.lu tabak haricinde (deneysel hata) zon alani olusturmamasi, izotropik
PDMAPMAAmM’ in katyonik grublar ile anyonik DFNa molekiillerinin etkilesime
girerek hidrojelin kendi antibakteriyel etkinligini de baskiladigr seklinde
yorumlanabilir .

*Kuvvetli ve gram negatif bakterilerde etkili antibiyotikler olarak bilinen Gentamisin
ve siproflaksazin ile yiiklenen hidrojel disklerine bakidiginda ise DMAPMAAM:BIS
oraninin GS ve CP salimi iizerine belirgin bir etkisi olmadig1 zon alanlarinin

birbirine yakin olmasiyla agiklanabilir.

(1) ‘ (111)

Sekil 4.34 : Oda sicakliginda, manyetik karigtiricida karistirtlarak
radikal ¢ozelti polimerizasyonuyla sentezlenen
PDMAPMAAm hidrojellerinin E. Coli {izerindeki
bakteriosit ektisinin incelenmesi I.no.lu tabak: 2.0 mol/L ;
I1. no.lu tabak: 3.0 mol/L; III. no.lu tabak: 4.0 mol/ L

DMAPMAAm ile sentezlenmis ve a) ilag yiikklenmemis

hidrojel; b) diklofenak sodyum, ¢) gentamisin ve d)
siprofloksazin yliklenmis hidrojeller
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Cizelge 4.46 : PDMAPMAAm hidrojellerinin antibakteriyel etkisinin disk difflizyon
yontemi sonuglari

l. tabak M1 I1. tabak M2 I11. tabak M3

Zone Disk Fark Zone | Disk | Fark Zone | Disk | Fark
Alam Alam alan Alam | Alam| alan Alam | Alam| alan

143.07 | 22.05 | 121.02 | 268.66 | 6.60 | 262.06 | 619.84 | 16.61 | 603.23

113.04 | 16.61 | 96.43 - 3.14 - - 7.06 -

422.52 | 35.24 | 387.28 | 356.15 | 15.19 | 340.95 | 339.62 | 14.51| 325.11

o0 |T|D

1212.42 | 31.16 |1181.27|1249.73| 9.62 |1240.12|1256.00 | 22.89 | 1233.11

Sekil 4.35°deki petrilerde bulunan, ilag igermeyen, agirlikca %25 CTAB varliginda
mekanik karistirma ile sentezlenen DMAPMAAm hidrojellerinin antibakteriyel
etkinliginin,

*DMAPMAAmM:BIS oranmin artamasiyla antibakteriyel etkinligin dogru orantili
olarak arttig1 agikca goriilmesine karsin, izotropik DMAPMA Am hidrojellerine gore
zon alanlariin azaldig1 goriilmektedir.

*Cizelge 4.47°deki antibakteriyel etki alanlar kiyaslandiginda, M8 no.lu 6rnegin
zon alanin M3 no.lu 6rnekten yaklasik ti¢ kat az oldugu goriilmekte,

* Antibakteriyel aktivitesi olmadigi bilinen diklofenak yiiklii hidrojel disklerinin I
no.lu tabak haricinde zon alan1 olusturmadigi, anyonik DFNa ile DMAPMAAm’ in
katyonik gruplar1 arasindaki etkilesimlerin hidrojelin  katyonik gruplarinin

antibakteriyel etkisini de perdeledigi gozlendi.

* Kuvvetli ve gram negatif bakterilerde etkili antibiyotikler olarak bilinen
Gentamisin ve siproflaksazin yiikli hidrojel disklerine bakildiginda ise
DMAPMAAmM:BIS oranimin GS ve CP salimi iizerine belirgin bir etkisi olmadig1 zon

alanlarinin birbirine yakin olmasiyla aciklanabilir.
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U] (11) (111)

Sekil 4.35 : Oda sicakliginda, mekanik karistiricida (20 dakika)
karistirilan agirlikga % 25 CTAB varliginda sentezlenen
PDMAPMA Am hidrojellerinin E. Coli lizerindeki
bakteriosit ektisinin incelenmesi I.no.lu tabak: 2.0 mol/L ;
I1. no.lu tabak: 3.0 mol/L; I11. no.lu tabak: 4.0 mol/ L
DMAPMAAm ile sentezlenmis ve a) ila¢ yliklenmemis
hidrojel; b) diklofenak sodyum, ¢) gentamisin ve d)
siprofloksazin yiiklenmis hidrojeller

Cizelge 4.47 : 2.0, 3.0 ve 4 mol/ L PDMAPMAAm ve agirlik¢a % 25 CTAB
varlignda mekanik karistirma ile sentezlenen kompozit hidrojellerin

|. tabak M6 1. tabak M7 I11. tabak M8

Zone Disk Fark Zone | Disk | Fark Zone | Disk | Fark
Alam Alam alan Alam1 | Alam| alan Alam1 | Alam | alan

84.9 39.6 45.3 679 | 478 | 20.1 186.2 | 25,5 | 160.7

440.9 18.1 422.8 21.2

400.9 31.6 369.8 | 478.9 | 45.3 | 433.6 |320.3 27.3 | 293.0

o0 | Tl

1249.7 44.6 1205.6 | 1411.2 | 50.2 | 1361.0 | 1074.7 | 30.2 | 1044.5

antibakteriyel etkisinin disk diffiizyon yontemi sonuglari

Sekil 4.36°daki petrilerde bulunan, ilag icermeyen, agirlikga %25 CTAB varliginda
manyetik karistirma ile sentezlenen DMAPMAAmM hidrojellerinin antibakteriyel
etkinliginin,

*DMAPMAAmM:BIS oranmin artamasiyla belirgin bir sekilde degismemesine karsin,
zon alanlarinin izotropik DMAPMAAm hidrojellerine gore c¢ok azaldigi
goriilmektedir.

*Cizelge 4.48° deki antibakteriyel etki alanlar1 kiyaslandiginda, M15 no.lu 6rnegin
zon alanin M13 ve MI14 no.lu Orneklere gore yaklasik 1/3 oraninda azaldig
gorilmekte,

* Antibakteriyel aktivitesi olmadig1 bilinen diklofenak yiiklii hidrojel disklerinin zon
alant olusturmadigi, anyonik DFNa ile DMAPMAAm’ in katyonik gruplar
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arasindaki etkilesimlerin hidrojelin katyonik gruplarinin antibakteriyel etkisini
perdeledigi gozlendi.

*Kuvvetli ve gram negatif bakterilerde etkili antibiyotikler olarak bilinen Gentamisin
ve siproflaksazin yiikli hidrojel disklerine bakidiginda ise DMAPMAAm:BIS
oraninin GS ve CP salimi iizerine belirgin bir etkisi olmadig1 zon alanlarinin

birbirine yakin olmasiyla agiklanabilir.

U] (1) (111)

Sekil 4.36 : Isitilarak, manyetik karigtiricida 400 rpm 12 saat
karistirilan agirlik¢a %25 CTAB varliginda sentezlenen
PDMAPMAAmM hidrojellerinin E. Coli bakterisi
tizerindeki bakteriosit ektisinin incelenmesi I.no.lu tabak:
2.0 mol/L ; 11. no.lu tabak: 3.0 mol Ill. no.lu tabak: 4.0
mol/ L DMAPMA Am ile sentezlenmis ve a) ilag
yiikklenmemis hidrojel; b) diklofenak sodyum, c)
gentamisin ve d) siprofloksasin yiiklenmis hidrojeller

Cizelge 4.48 : 2.0, 3.0 ve 4 mol/ L PDMAPMAAm ve agirlikga % 25 CTAB
varlignda manyetik karistirma ile sentezlenen kompozit hidrojellerin
antibakteriyel etkisinin disk diffiizyon yontemi sonuglari

|. tabak M13 1. tabak M14 I11. tabak M15

Zone Disk Fark Zone | Disk | Fark Zone | Disk | Fark
Alam Alam alan Alam | Alam1 | alan Alam | Alam| alan

134.71 | 23.46 | 110.97 | 140.95 | 25.50 | 115.45 | 91.56 |20.42| 71.14

0 14.515 0 - 12.56 - - 11.94 -

482.81 | 23.75 | 459.06 | 317.15 |27.326| 289.82 | 304.65 |21.23 | 283.42

o0 | Tl

1262.289 | 25.50 [1236.78|1092.16|21.226|1070.94|1034.39 | 21.23 |1013.16

Antibakteriyel etkinligi incelenen izotropik- ve sablonlanmis- PDMAPMAAmM
hidrojellerinde gozlenen egilimin hidrojelin morfolojisi ile yakindan iligkili oldugu
diisiiniilmektedir. CTAB-PDMAPMAAm hidrojellerindeki zon alanlarinin azalmast,
reaksiyon ortamina sablon olarak eklenen ve yalnizca fiziksel etkilesimlerde

bulunabilen CTAB molekiillerinin, hekzagonal ya da lamelar olarak kendi aralarinda

95



diizenlenmesi sirasinda, ag yapidaki DMAPMAAm birimlerinin hidrofobik gruplar
ile de etkileserek porlar igerisinde/arasinda daha diizenli yapiya ge¢melerinin
saglamasi ve hareketlerinin kisitlanmasi ile agiklanabilir. izotropik hidrojellere
bakildiginda, DMAPMAAm:BIS oraninin artmasiyla daha genis porlara sahip
hidrojel yapist olusurken ayn1 zamanda da DMAPMA Am birimlerinin hidrofobik ve
katyonik gruplarinin daha serbest halde hareket edebildigi diisiiniilmektedir. CTAB
eklenmesiyle birlikte yapidaki gozeneklerin daha diizenli olmasi, hidrofobik ve
katyonik olan yan gruplarin hem serbestligini azaltarak hem de bu gruplarin kendi
aralarinda diizenli olarak yonlenmesini ektileyerek antibakteriyel ettkinligini de
azalttig1 sdylenebilir. Ilac yiiklii olmayan hidrojellerin zon alanlar1 (Cizelge 4.46 (a),
4.47 (a) ve 48 (a) ) ile Cizelge 4.2, 4.6 ve 4.15” deki modiil degerleri kiyaslandiginda
mekanik dayanimi disik oldugu bilinen M1 no.lu (4.3 kPa) izotropik
PDMAPMAAmMm hidrojelinin yerine iyilestirilmis modiil degerlerine sahip M8 (7.8
kPa), M13 (16.6 kPa) ve M14 (22.9 kPa) no.lu 6rnekler 6nerilmektedir.

Bununla birlikte ITU BAP birimi ve TUBITAK 115Z876 no.lu projeler ile
desteklenen bu tezde biyoteknolojik uygulamalarda ila¢ yiikklemeden
kullanilabilecek, sisme dereceleri kontrol edilebilen ve  mekanik dayanimlar
tyilestirilmis, antibakteriyel etkinlik gosteren hidrojellerin sentezi basarili bir sekilde

yapilmistir.
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4.4 Sentezlenen Hidrojellerin Dar A¢ihi-XRD (SAXD) ile Karakterizasyonu

Literatiirdeki bulgulara bakildigindan liyotropik sivi  kristal mezofazlarin
yorumlanmasinda POM ile XRD analizlerinden elde edilen sonugalarin birlikte
degerlendirildigi gozlenmistir. Buna gore hekzagonal ve lamelar sivi kristal
mezofazlarin olugumu ile goriilen spesifik pikler,.stvi  kristal molekiillerin
yonlenmeleri sonunda olusan tabakalarin (slindirik ya da diizlemsel) aralarinda
bulunan ve esitlik (4.1)’ de verilen tekrar eden bosluklardan (d) olusmaktadir [72].
Siv1 kristal molekiillerin olusturdugu tabakalar arasi uzaklik, d, Bragg’s esitligine

gore asagidaki sekilde hesaplanmaktadir:

_ni
d=""5ing (4.1)

Bragg’s esitligine gore d, kaynak gelen X-1s1nin yansima agisiyla (8 )ters orantilidir.
Birbirine uzak molekiiller arasindaki tekrar eden dizim arasi uzaklik (d) dar agihi
XRD (SAXS) ile incelenirken, birbirine yakin molekiiller arasi tekrar eden dizilim
arast uzaklik (d) genis acili XRD (WAXD) ile incelenmektedir. Sivi kristal
sitemlerin tabakalar arasindaki uzaklhigin (d) Olgiimii icin SAXS; kat1 kristal
sistemlerdeki tabakalar arasi uzaklik i¢in WAXD 6l¢iimii kullanilir [72].

Liyotropik sivi1 kristallerin lamelar olarak diizenlenmesinde tekrar eden iiniteler, sivi
kristal molekiillerin olusturdugu diizlemsel tabakalarin birbirini belirli bir uzaklikta
tekrar ederek diizenlenmesiyel olusur ve bu yonlenme tek boyutta tabakalar
arasindaki uzun mesafe yoneliminin olgiimii (SAXS) ile belirlenir. Hekzagonal
olarak diizenlenmede (hekzagonal mezofaz) ise yonlenme iki boyutta meyda gelir ve
tabakalar arasindaki uzun mesafe yoneliminin 6l¢iimii (SAXS) ile belirlenerek POM
ile birlikte yorumlanabilir[72].

Sivi kristal mezofazlarin SAXS analizlerinde mezofaz yapilar1 yorumlanirken elde
edilen ilk ve en yogun piklerin pozisyonlar relatif olarak hesaplanir. Lamelar ve
hekzanogal mezofazlarin relatif pik oranlari esitlik (4.2)” den hesaplanir ve sirasiyla
1:2:3:4... ve 1: 3:2: 7... seklinde devam eder. Tekrar eden tabaklar arasi uzaklik
lamelar mezofazlar i¢in d, hekzagonal mezofazlar i¢in ise a olarak tanimlanirken,
relatif pik pozisyonu q* olarak tanimlandiginda; relatif pik pozisyonlar1 agagidaki

denklem ile hesaplanir [73]:

4

e (4.2)

Lamelar : q* = %n, hekzagonal: q* =
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Sekil 4.37° deki SAXS analizi socunda goriilen en yogun iki piklerin relatif pik
pozisyonlar1 hesaplandiginda ve Cizelge 4.49° daki POM goriintiileri ile birlikte
yorumlandiginda mekanik karistirma ile hazirlanan agirlikca % 30 CTAB-su
cozeltisindeki CTAB molekiillerinin hezagonal-lamelar mezofaz karisimi sekilde

yonlendigi sdylenebilmektedir.

30000
25000
20000 il
15000
10000
5000

0

0 0,2 0,6 0,8

0,4
q (nm*)
Sekil 4.37 : Mekanik karistirma ile hazirlanan CTAB-su

¢ozeltilerinin (agirlikga % 30 ) dar agili-XRD (SAXD)
analizi

Cizelge 4.49 : Mekanik karistirma ile hazirlanan CTAB-su ¢dzeltilerinin (agirlikga
% 30 ) POM goriintiileri

b
O
O

Agirlikeca %30
CTAB
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Sekil 4.38 : Manyetik karigtirma ile hazirlanan CTAB-su
cozeltilerinin (agirlik¢a % 30 ) dar agili-XRD (SAXD)
analizi
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Cizelge 4.50 : Manyetik karistirma ile hazirlanan CTAB-su ¢6zeltilerinin (agirlikca
% 30 ) POM goriintiileri

115 60 30

Agirhikca
%30 CTAB

Mekanik ve manyetik karistirma ile agirlikca % 30 CTAB varliginda 2.0 mol/L
DMAPMAAmM konsantrasyonunda sentezlenen M9 ve M16 no.lu sablonlanmis
hidrojellerin Sekil 4.39 ve 4.40°daki SAXS analiz sonuglar1 ile Cizelge 4.51 ve
4.52’deki POM goriintiileri birlikte yorumlandiginda, her iki Orneginde lamelar-
izotropik mezofaz gdstermesi, c¢apraz bag orani yiikksek olan PDMAPMAAmM
hidrojellerindeki monomer:¢apraz baglayici oraninin diisiik olmasi durumunda,
yiiksek c¢apraz bag yogunlugunun sablon malzemenin yani CTAB molekiillerinin
yapiya kazandirdigi uzun-mesafe molekiillerarasi diizenlenmeyi engelleyici etkisi

oldugu ve karistirma etkisine de baskin geldigi sdylenebilir.
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Sekil 4.39 : Agirlikca % 30 CTAB varliginda ve 2 mol/ L
DAMAPMA Am konsantrasyonunda, mekanik karigtirma
ile hazirlanan PDAMAPMA Am hidrojelinin (M9) dar
ac1l1-XRD (SAXD) analizi

Cizelge 4.51 : Agirlikga % 30 CTAB varliginda ve 2 mol/ L DAMAPMAAm
konsantrasyonunda, mekanik karistirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M9) POM goriintiileri

115




30000 ¢
25000 ¢
20000
—15000
10000
5000
0

0 0,2 0,6 0,8

(i)
Sekil 4.40 : % 30 CTAB varliginda ve 2 mol/ L DAMAPMAAmM
konsantrasyonunda, manyetik karistirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M16) dar agili-XRD
(SAXD) analizi

Cizelge 4.52 : Agirtlikga % 30 CTAB varliginda ve 2 mol/ L DAMAPMAAm
konsantrasyonunda, manyetik karistirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M16) POM goriintiileri

Mekanik ve manyetik karistirma ile agirlikca % 30 CTAB varliginda 3.0 mol/L
DMAPMAAmM konsantrasyonunda sentezlenen M10 ve M17 no.lu sablonlanmis
hidrojellerin Sekil 4.39 ve 4.40°daki SAXS analiz sonuglar1 ile Cizelge 4.51 ve
4.52’deki POM goriintiileri  birlikte yorumlandiginda, her iki 6rneginde kirinim
piklerinin yarilma gdstermesinin hekzagonal/lamelar mezofaz karigimlarinin
olusumundan kaynaklandigi, M9 ve M16’ya gore ¢apraz bag orant daha diisiik olan
M10 ve MI17 nolu PDMAPMAAm hidrojellerindeki diisiik c¢apraz bag
yogunlugunun sablon malzemenin yani, CTAB molekiillerinin yapiya kazandirdigi
uzun-mesafe molekiillerarasi diizenlenmeyi iyilestirdigi ve karistirma etkisininde

daha belirginlestigi gozlendi.
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Sekil 4.41 : % 30 CTAB varliginda ve 3 mol/ L DAMAPMAAmM
konsantrasyonunda, mmekanik karigtirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M10) dar agili-XRD
(SAXD) analizi

Cizelge4.53: % 30 CTAB varhiginda ve 3 mol/ L DAMAPMAAm
konsantrasyonunda, mekanik karigtirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M10) POM goriintiileri

8000
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0
0 0,2 0 G 0,6 0,8

Sekil 4.42 : % 30 CTAB varliginda ve 3 mol/ L DAMAPMAAmM
konsantrasyonunda, manyetik karistirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M17) dar agili-XRD
(SAXD) analizi
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Cizelge 4.54: % 30 CTAB varhiginda ve 3 mol/ L DAMAPMAAM
konsantrasyonunda, manyetik karistirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M17) POM goriintiileri

T.°C 30 60 115 60 30

Mekanik ve manyetik karistirma ile agirlikca % 30 CTAB varliginda 4.0 mol/L
DMAPMAAmM konsantrasyonunda sentezlenen M11 ve M18 no.lu sablonlanmis
hidrojellerin Sekil 4.39 ve 4.40°daki SAXS analiz sonuglan ile Cizelge 4.51 ve
4.52’deki POM goriintiileri birlikte yorumlandiginda, yalnizca daha ilimli karistirma
kosullarinda hazirlanan M18 no.lu 6rnegin kirmim piklerinin yarilma gostermesinin
hekzagonal/lamelar mezofaz karisiminin olusumundan kaynaklandigi, M9, M10,
M16 ve MI17ye gore capraz bag oran1 en diisik olan M1l ve MI18 no.lu
PDMAPMAAmM hidrojelleri durumunda sablon malzemenin yani, CTAB
molekiillerinin agresif karistirma kosullarinda (M11) yapiya kazandirdigi uzun-
mesafe molekiilleraras1 diizenlenmenin baslica hekzagonal mezofaz olusumu ile
sonuclandigi, agirlikli olarak izotropik ya da iki boyutlu hekzagonal diizenlenmeler
malzemeye kirilganlik verirken tek boyutlu lamelar diizenlenmeler, izotropik/lamelar
ya da hekzagonal/lamelar durumunda da olsalar hidrojellerinin  mekanik
dayanimlarin iyilestirdiler.

35000
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25000

_ 20000
15000

10000
5000 J
0

0 0,2 0,4 0,6 0,8
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Sekil 4.43 : % 30 CTAB varliginda ve 4 mol/ L DAMAPMAAmM
konsantrasyonunda, mekanik karigtirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M11) dar agili-XRD
(SAXD) analizi
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Cizelge 4.55:% 30 CTAB varligmda ve 4 mol/ L DAMAPMAAm
konsantrasyonunda, mekanik karigtirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M11) POM goriintiileri

T °C 30 | 60

M1l

25000 ¢
20000
15000
10000

5000

<+

0 0,2 0,4 0,6 0,8
g (nm-)

Sekil 4.44 : % 30 CTAB varliginda ve 4 mol/ L DAMAPMAAmM
konsantrasyonunda, manyetik karistirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M18) dar ac¢ili-XRD
(SAXD) analizi

Cizelge 4.56 : % 30 CTAB varligmda ve 4 mol/ L DAMAPMAAm
konsantrasyonunda, manyetik karigtirma ile hazirlanan
PDAMAPMAAmM hidrojelinin (M18) POM goriintiileri

60 115 60 30

T,°C

M18

Sonu¢ olarak, ikinci bir monomer kullanmaksizin ya da icice ge¢mis ag yapi
olusumu ile mekanik dayanimi giiclendirmeye gereksinim duymaksizin, varolan
antibakteriyel oOzellikteki  biyomalzemelere alternatif olabilecek, yapiya sentez
sirasinda fiziksel olarak katilan, sentez sirasindaki ikincil etkilesmeler ile
hidrojellerin mikro-yapilarini etkileyen/degistiren ve sablon olarak kullanilan CTAB
molekiillerinin sentez sonrasi uzaklastirilmasindan sonraki mekanik dayanimlari

izotropik PDMAPMAAm hidrollerine kiyasla 6nemli oranda iyilestirilirken, sisme
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oranlarinin  kontrol edilebildigi ve antibakteriyel Ozelliklerinin de karigtirma
teknigine ve monomer (DMAPMAAmM): ¢apraz baglayici (BIS): sablon (CTAB)
oranlarina bagli olarak degisim gosterdigi gozlendi. Oldukga genis spektrumlu bu
calisma sirasinda elde edilen bulgular daha sonraki ¢alismalar i¢in mekanik dayanim-
sisme orani iyilestirilip kontrol edilebilen malzemeler hazirlanmasina rehberlik
edebilecegi gibi, elde edilen sonuglar degerlendirme siireci Oncesinde en az iki,
sorgulanabilir durumlarda 4 ya da 5 kez yinelendiginden, toksiklik testleri sonrasinda

uygulanabilir antibakteriyel malzemeler olarak sunulabilir.
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