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ONSOZ
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KUTLE POLIMERIZASYONU ILE SEKIL HAFIZALI, KENDINi
ONARABILEN HiDROFOBIK MODIFiYE POLIAKRILIK ASIT
HIiDROJEL SENTEZIi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Hidrojeller sismis hallerinde c¢ok miktarda suyu c¢o6ziinmeden yapilarinda
bulundurabilen yumusak materyallerdir. Diger sentetik malzemelere nazaran fiziksel
ozellikleri, bol miktarda su ihtiva etmeleri ve yumusakliklar1 agisindan dogal dokuya
ciddi benzerlik gostermelerinden 6tiirii farmasotik ve doku mithendisligi alanlarinda
cok dikkat ¢ceken bir malzeme sinifini olustururlar. Bu 6zelliklerinden 6te, hidrojeller
cevresel uyarana cevap verecek sekilde dizayn edilebilirler. Tiim dogal dokularin
cevresel degisikliklere uyum gostermesi ve cevap olusturmasi yoniinden, bu 6zellik
hidrojelleri biyomedikal miihendisliginde umut vaad eden ve ayrica 6nemli kilan bir

konuma getirmistir.

Dikkate sayan Ozelliklerine ragmen hidrojellerin biyomedikal miihendisliginde
kullanim alanlarin1 ve uygulanabilirliligini sinirlayan bir durum s6z konusudur. Cogu
dogal doku yiike dayanim gostererek calisir. Kas gibi, kan damarit gibi yumusak
dokularin miikemmel mekanik dayanim o6zellikleri vardir. Fakat hidrojeller yapi
itibariyle kirilgan ve mekanik olarak zayiftirlar. Bu durum hidrojelin diisiik catlak
ilerleme direncinden ve etkin enerji dagilimi1 yapamasindan kaynaklanir. Enerji
yapida dagitilamayinca, tek bir noktada odaklanir ve kirilma, ¢atlama gergeklesir. Bu
durumdan, hidrojel yapisina enerjiyi dagitabilecek bir mekanizmayr molekiiler
seviyede kazandirmakla kaginilabilir.

Aragtirma grubumuzun daha onceki c¢alismalarinda, hidrojellerin hidrofobik olarak
modifiye edilmesiyle bu mekanizmanin olusturulabilecegi gosterilmistir. Bu
hidrojellerde, ¢apraz bag hidrofobik etkilesimlerle elde edilir ve fizikseldir. Bu,

capraz bag noktalarina hareket edebilme kabiliyeti saglar. Boylece uygulanan kuvvet
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veya enerji tek bir noktada sogurulmaz ve yapiya dagitilabilir. Hidrojel yiiksek

gerinimlere dayanabilecek tokluga ulastirilmis olunur.

Bu tezin amaci, daha 6nceki ¢alismalarin da 6tesine gegerek, hem sekil hafiza hem
de kendi kendini onarma Ozelligini yiiksek mekanik dayanim degerleri ile birlikte
gosteren bir hidrojel elde etmektir. Polimerizasyon i¢in segilen hidrofilik monomer
akrilik asit (AAc) olup oda sicakliginda sivi durumdadir ve biyouyumlu bir polimer
olusturur. Hidrofobik monomer ise oktadesil akrilat (C18A)’dir. Hidrojellerin sentezi
i¢in, monomerler ve foto-baslatic1 disinda solvent ya da herhangi bir baska kimyasal
eklenmemistir. Bu ¢alismada sunulan hidrojellerin kopma dayanimlar1 130 MPa’a
ulagabilmektedir. Bu dayanim yap1 i¢inde varligi testler sonucu kanitlanmis olan
fiziksel baglardan ve kristalin bolgelerden ileri gelmektedir. Molce %20, 30 ve 50
konsantrasyonlarinda C18A igeren monomer ¢ozeltilerinden elde edilen hidrojellerle
yapilan DSC ol¢iimleri  sonucu bulunan kristalinite  dereceleri  %65’¢
ulasabilmektedir. Erime sicakliklarmin 49 - 55 °C arasinda oldugu saptanmustir.
Yapidaki yiiksek kristalinite oranlar1 sayesinde jeller %100 geri kazanimla sekil
hafiza 6zelligi gostermistir. Yapiy:r bir arada tutup ii¢ boyutlu bir ag haline getiren
baglarin kimyasal degil fiziksel capraz baglar olmasi sayesinde kendi kendini
onarabilme yetenegi de olduk¢ca yiiksek toparlanma oranlariyla yapida
gbzlemlenebilen bir diger dikkat ¢ekici 6zellik olmustur. Calisma sonucunda ¢ok
basit bir yontemle elde edilen bu hidrojellerde hem sekil hafiza yetenegi, hem kendi
kendini onarabilme yetenegi yiiksek verim ile saglanmis ve haleflerine gore ciddi bir

farkla istiin mekanik dayanim degerleri elde edilebildigi kanitlanmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYDROPHOBICALLY
MODIFIED POLYACRYLIC ACID HYDROGELS WITH SELF-HEALING
AND SHAPE-MEMORY FUNCTIONS VIA BULK POLYMERIZATION

SUMMARY

Hydrogels are materials having the ability to retain large amounts of water in their
swollen state, without dissolving. They are attention grabbing materials in
pharmaceutical and tissue engineering fields, because unlike other synthetic
materials they have uncanny similarity to that of natural tissue in their physical
properties because of their relatively high water content and soft rubbery
consistency. Furthermore, they have promising properties like being able to stimuli
responsive, as almost all living tissue being responsive to changing environment.
These properties all together make hydrogels a very promising and essential material
class in biomedical engineering. They are used for prosthetic applications as well as
diagnostic and therapeutic applications. Biomaterials are designed to restore or
replace the natural functions of the living tissues or organs in the body.

Most of natural tissue like cartilage, tendon, muscle and blood vessel perform under
stress. These load bearing soft tissues have distinguished mechanical properties. In
contrast to these hydrogels are fragile and brittle in the swollen state, which hinders
the feasibility of their application as biomaterials. Low mechanical stability of gels
originates from their very low resistance to crack propagation due to the lack of an
efficient energy dissipation mechanism in the gel network. In order to obtain tough
hydrogels one has to increase the overall viscoelastic dissipation by generating a
dissipation mechanism at the molecular level along the structure. Acknowledging
that the hydrogels being wanted to designed a part of the body either temporarily or
permanently, makes mechanical property refinement crutial.

Giving the situation, it is only expected for researchers to focalize on the mechanical
enhancement problem. Many different solutions to this obstacle have been
introduced to the literature over the past decade each of them aproaching the issue in
different manners. The most famous two of these solutions are nanocomposite
hydrogels and double-network (DN) hydrogels. The former one, nanocomposite
hydrogels, are hydrogels that the network is crosslinked via plate shaped

nanocomposite clays. Here, polymer chain ends are attached to the plate clays on

xxiii



both side. Nanocomposite gels have shown better mechanical properties that of
conventional hydrogels. The latter one, double network hydrogels are mainly a
combination of two structurally contrasting hydrogels. One of them having higher
crosslink density, resulting in stronger but fragile construction with very low
elasticity. The other has the opposite arrangement with lower crosslink density and
higher elasticity. The two hydrogels are incorporated to each other. When this
hydrogel is introduced to stress, the first brittle network acts as sacrificial bond
cracking into small flocks to readily disperse the stress around the crack tip into the
encompassing zone, as the second ductile hydrogel holds the flocks that have been
cracked, preventing the detachment of the whole structure.

Mechanical property enhancement has been one of the focus points of our Polymeric
Gels Research Group as well. The studies that have been carried out by our research
group showed that an energy dissipation mechanism can be obtained by
hydrophobically modifying hydrogels. These hydrogels have mobile type of
physical crosslinking that easily performs the desired task, which is dissipating the
applied stress and in result saving the unity of the total structure. One of the earlier
works of our research group focuses on hydrophobically modified acrylamid-based
hydrogels that have both chemical and physical crosslinking joints. Gels gain their
physical crosslinks through stearyl methacrylate hydrophobic monomer units, and
the chemical crosslinks through N,N’- methylenebis(acrylamide) chemical
crosslinker units. In these previous works while self healing ability have been
established successfully, mechanical properties were not that of high, because of the
low effective crosslink density. Another study conducted by our research group
handles acrylic acid / N-octadecyl acrylate — based hydrogels prepared by micellar
polymerization This gel have shown shape memory behaviour profitably, but lack
the ability to self heal, because the crosslinks have also been made through chemical
crosslinker. Nevertheless, it was the first in literature which a shape memory
behavior hydrogel synthesized via micellar copolymerization.

Here in this thesis, we describe super tough stimuli responsive hydrogels which have
shape memory behavior and self healing ability. The hydrogels were prepared by
bulk polymerization of acrylic acid (AAc) and octadecylacrylate (C18A) monomers.
The photoinitiated synthesis of the hydrogels have been carried at room temperature
with no other additives such as crosslinkers and or solvents other than the

photoinitiator (Irgacure 2959) making the synthesis procedure fairly simple.
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Hydrogels have been prepared in three different hydrophobic comonomer amount to
investigate the effects of increasing hydrophobic attractions in the gel.

The hydrogels presented here have been tested with the Universal Testing Machine
for mechanical tests. Test results exhibit fracture stresses up to 130 MPa which is
significantly higher than its analogues that have ever been introduced to the literature
previously. This mechanical toughness is attributed to the physical nature of their
cross-links as well as due to the existence of crystalline regions. In order to
investigate the crystallinity of the gels, DSC measurements have been conducted.
The gel samples were cut into small specimens of about 10 mg weight and sealed in
aluminum pans. Then, they were scanned between 5 and 80 °C with a heating and
cooling rate of 5 °C/min. Results obtained reveal that hydrogels contain crystalline
domains ( between 48 to 65 %) with melting temperatures between 49 and 55 °C,
that varies depending on the amount (20-50 mol %) of the hydrophobic comonomer
units. As a result of high amount of crystalline regions, they exhibit strong shape
memory effect with a shape recovery ratio of 100 %. This effect has been proved
with shape recovery test in which the hydrogel samples were bent to an angle of 180°
at 70 °C and then cooled down to room temperature to fix the bent shape. Then, the
temperature was increased gradually in a water bath starting from 25 °C to 70 °C.
When the gels have reach their melting temperatures they started to return to their
original shape in a fast manner. In the end, it was seen that gels gain their original
shape completely. Effect of the crystalline regions in the behavior of the hydrogels
has also been observed by rheological measurements. The results showed that the
gels demonstrate weak-to-strong gel transitions depending on the temperature. With
increasing temperature, the elastic moduli of gels decrease, reaching up to 100 fold
difference, amplifying the gels viscoelastic properties extremely. The change in the
moduli of the gels depending on the temperature was fully reversible in several
cycles.

The absence of covalent cross-links in hydrogels also provides a complete self-
healing efficiency. The effectiveness of this property have been established by
comparative mechanical tests. The self healed gels mimicked the behavior of virgin
gel samples, showing close results with up to 90% percent recovery ratio. The gels
recovery and self healing ability were also demonstrated by cyclic mechanical tests.
This test showed that gels remain pressed after application of stress. But when the

pressed gels were immersed in a water bath at 70 °C, it was found that they return to
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their original shape. The gels then, were applied a second cyclic test and they showed
good superpositioning lines with the virgin samples’. As will be seen below in
further depth, the hydrogels obtained in this study exhibit not only extraordinary
mechanical performances, but also exhibit shape memory behavior and self-healing
ability.
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1. GIRIS

Hidrojeller yap1 i¢ine ¢ok miktarda su ya da biyolojik sivi sogurabilen ii¢ boyutlu
polimerik agyapilardir [1]. Yapilarin hidrofilikligi kendi agirliklarinin %20’sinden
fazla su absorblayabilme ve yapisinda tutabilme yetenegi kazandirirken, kimyasal ya
da fiziksel capraz bag noktalari da ii¢ boyutlu yapilarmi Korurlar. Sisteme ag
yapisini ve fiziksel bitiinliigiinii kazandiran kimyasal ya da fiziksel capraz bag

noktalarida sistemin suda ¢oziinerek dagilmasini engeller [2].

Birbirine dolanmig polimer zincirleri

Q_U) O‘{) Capraz bag noktasi

Sekil 1.1 : Polimerik ag yapinin sematik gosterimi.

Hidrate olmus hiicredisi matrix bilesenleri olan bakteriyel biyofilmler ve bitkisel
yapilar dogada canli hayatin bagslangicindan beri yaygin olarak bulunan
hidrojellerdir. Jelatin ve yosunlarda bulunan kopolimerik agaroz, insanligin erken
tarihlerinden itibaren bilinen ve pek cok alanda kullanilan hidrojellere Ornektir.
Hidrojellerin bir materyal smifi olarak tarihgelerinin baglangic1 ise DuPont bilim
adamlarinin 1936’da yayinladigi metakrilik polimerler {izerine olan ¢aligmaya kadar

uzanir [3,4].

Hidrojeller kendilerine 6zgli sisme/biiziilme davraniglari, ¢evresel etkilere cevap
olusturabilecek sekilde tasarlanabilmeleri, dogal dokuya ¢ok benzer fiziksel yapida
olmalar1 ve yami sira biyouyumlu olmalari sebebiyle son 30 yilda 6zellikle
farmasotik, biyomedikal ve doku miihendisligi alanlarindaki arastirmalarda c¢ok

popiiler bir konu olmustur [5].
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Ancak, tiim bu etkileyici ve ilgi ¢ekici 6zelliklere sahip hidrojellerin zayif noktasi
mekanik dayanimlarinin diisiik olmasidir. Bu durum hidrojellerin uygulama
elverisliligini kisitlar. Bu handikap1 asmak ic¢in bilim adamlar1 pek ¢ok yontem
denemistir. Cift ag yapili jeller (double network — DN), topolojik jeller,
nanokompozit jeller en gdze carpanlarmdandir. Ornegin, DN jeller ilki sert ama
kirilgan, ikincisi esnek ve deforme edilebilir icice gegmis iki ag yapidan olusurlar.
Yiiksek gerinim altinda kiimeler halinde kirilan ilk ag yapi, esnek ikici ag yapi ile bir
arada tutulur ve pargalanip dagilmasinin 6niine geg¢ilmis olur. Kirilgan ve sert ilk ag
yap1 malzemeye yiiksek basing dayanimi kazandiriken ikinci ag yapi malzemeye
tokluk katar. Boylece malzemenin mekanik 6zellikleri iyilestirilmis olur. Literatiirde

10 MPa’a dayanan mekanik dayanima ulasilmis DN jeller yayinlanmistir [6,7].

Hidrofobik olarak modifiye edilmis hidrofilik polimerlerin sulu ¢ozeltileri yumusak
malzemelerin dikkat ¢ekici reolojik Ozellikler gosteren bir sinifidir. Belli bir
konsantrasyonun iizerinde, hidrofobik gruplar iceren polimerler molekiiller arasi
tersinir ¢capraz baglar olusturarak gecici bir ti¢ boyutlu polimerik ag yap1 olusturular
[8]. Bu hidrofobik baglarin varligi hidrojele dis uyarilara karsi cevap verebilme
ozelligini katarak, bu hidrojelleri akilli materyaller siifina sokar. Bir dis etken
tarafindan (gerilim, sicaklik, elektrik alan, manyetik alan gibi) tersinir ve kontrol
edilebilir, belirgin bir degisime ugrayabilecek bir ya da daha fazla mahiyeti bulunan
materyallere akilli materyaller denir. Bir polimerin uyarana cevabi pek cok sekilde
tanimlanabilir. Cevap {ireten polimerler genel anlamiyla bireysel zincir
caplarini/uzunluklarini  degistirebilenler, ikincil yapilarii  degistirebilenler,
¢oOziiniirliiklerini ya da molekiiller arasi etkilesimlerini degistirebilenler olarak
siiflandirilabilirler [9,10]. Akilli hidrojeller dogal dokuya olduk¢a benzeyen, biyo-
uyumlu olabilen, pH, sicaklik, elektrik alan, konsantrasyon gibi ¢evresel etkenlerdeki
degisikliklere cevap iiretebilen yapilardir. Kendini onarma ve sekil hafizasi

yetenekleri akilli hidrojellerin en ilgi ¢eken 6zelliklerindendir [11].

Arastirma grubumuzun Onceki calismalar ile, ag yapinin sadece fiziksel capraz
baglarla veya hem fiziksel hem kimyasal baglarla saglandigi hidrofobik modifiye
edilmis akrilamid-esasli jellerinde kendi kendini onarma Ozelligi oldugu ortaya
konmustur. Fiziksel capraz bag noktalart hidrofobik bir monomer olan stearil

metakrilat ile olusturulurken, kimyasal ¢apraz bag noktalar1 olusumu i¢in N,N’-
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methylenebis(acrylamide) kullanilmistir. Calismada fiziksel ¢apraz bag noktalari
hidrojele kendi kendini onarma 6zelligini basar1 ile kazandirirken, kimyasal ¢apraz
bag icerigi hidrojelden mekanik dayanim ozellikleri acisindan ¢ok yliksek sonuglar
alimamamasina sebep olmustur [12]. Grubumuzun bir diger ¢alismasi da sekil hafiza
0zelligi olan akrilik asit / n-octadecyl akrilat esasli hidrojelidir. Bu ¢alismada, ilk kez
sekil hafiza 6zelligi miseller kopolimerizasyonu metodu ile sentezlenen bir jelde elde
edilmekle birlikte, N,N’-methylenebis(acrylamide) ile kimyasal ¢apraz bag noktalari
olusturuldugu ic¢in, mekanik dayanim acisindan performanst iist seviyelere

cikarilamadigi gibi kendi kendini onarma 6zelligi de gozlemlenememistir. [13].

Bu tezin amaci, daha 6nceki calismalarin da Gtesine gegerek, hem sekil hafiza
Ozelligi hemde kendi kendini onarma 6zelligini yiiksek mekanik dayanim degerleri
ile birlikte gosteren bir hidrojel elde etmektir. Polimerizasyon i¢in segilen hidrofilik
monomer akrilik asit (AAc) oda sicakliginda sivi durumda olup biyouyumlu bir
polimer olusturur. Hidrofobik monomer olarak ise oktadesil akrilat (C18A)
secilmigtir. Miseller kopolimerizasyonu ile yapilan g¢alismalarin aksine bu tez
calismas1 kapsaminda yiizey aktif madde veya herhangi bir kimyasal hidrojel
sentezlerinde kullanilmamistir. Bu ¢alismada sunulan hidrojellerin  kopma
dayanimlar1 130 MPa’a ulasabilmektedir. Bu yliksek mekanik dayanim, yap: i¢inde
varlig testler sonucu kanitlanmis olan fiziksel baglardan ve kristalin bolgelerden ileri
gelmektedir. Molce %20, 30 ve 50 C18A hidrofobu i¢geren monomer karisimlarindan
elde edilen hidrojellerle yapilan DSC 6l¢limleri sonucu saptanan kristalinite oranlari
%65’¢ ulasabilmektedir. Erime sicakliklarinin 49 -55 °C arasinda oldugu
saptanmistir. Yapidaki yliksek kristalinite oranlar1 sayesinde jeller %100 geri
kazanimla sekil hafiza 6zelligi gostermistir. Yapiy1 bir arada tutup ii¢ boyutlu bir ag
haline getiren baglarin kimyasal degil fiziksel capraz baglar olmasi sayesinde kendi
kendini onarabilme yetenegi de oldukca yiiksek toparlanma oranlariyla yapida
gbzlemlenebilen bir diger dikkat ¢ekici 6zellik olmustur. Calisma sonucunda ¢ok
basit bir yontemle elde edilen bu hidrojellerde hem sekil hafiza yetenegi, hem kendi
kendini onarabilme yetenegi yiiksek verim ile saglanmis ve haleflerine gore ciddi bir

farkla iistiin mekanik dayanim degerleri elde edilebildigi kanitlanmistir.
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2. TEORIK KISIM

2.1 Hidrojeller

Son 50 yilda pek ¢ok kullanim alaninda genis uygulama ve basari yakalamis

hidrojeller, en basit ve kapsamli tanimiyla, polimerik zincirlerin diigiim noktalariyla

birbirine baglandigi, termodinamik denge kapasitelerince su ile sismis, li¢ boyutlu

blyik ag yapilarndir.

Dogal,

sentetik ya da hibrid yapida; kopolimerik,

homopolimerik ya da i¢ ige ge¢mis ag yapida olabilirler. Yapisal ve ya davranigsal

ozellikleri gibi pek ¢ok farkli faktore gore smiflandirma yapilabilir [14]. Bunlardan

bazilari ¢izelge 2.1°de belirtilmistir:

Cizelge 2.1 : Jellerin Siniflandirilmasi [50].

Capraz baglanma
sistemlerine gore

Polimer yapilarma

gire

Diizenlenis
bicimlerine gire

Ciziicii tiiriine giire

*Kimyasal caprazbagh jel

*Fiziksel caprazbagh jel

«Dogal jel

*Hibrid jel

= Sentefak jel

*Mikro-jel

= hMakro-jel
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Eovalent baglar
Elekinksel Kuvvet
Hidrojen Bag1
Eoordinasyon Bag

Protein Polisaklkant
Yapay Doku, Yapay Kornea

EKontak Lens, Silika Jeller

Molekiil i¢1 capraz baglanma

Molekdiller arasi capraz baglanma

Aero jeller. ksero jeller
Hidrojeller
Organojeller



En genel siniflandirma ¢apraz bag noktalarina gore siniflandirmadir. Bag noktalarina

gore kimyasal ve fiziksel olmak tizere iki ¢esit hidrojel vardir [3].

1)

2)

Kimyasal Capraz Bagl Hidrojeller: Capraz bag noktalarinin kovalent baglar
oldugu hidrojellerdir. Sisme oranlari, ¢apraz bag yogunluguna ve polimer-su
etkilesim parametresine direk baglidir [15,16]. Burada bag noktalar1 kalicidir
ve degismez, oynamazlar. Bu da ¢apraz bag noktalarinda olusacak bir hasarin
geri doniisiimsiiz olmasini1 getirir. Kimyasal ¢apraz bagl hidrojeller radikal
polimerizasyonla, fonksiyonel gruplarin kimyasal reaksiyonu ile ya da
enzimlerle olusturulabilir [17,18].

Fiziksel Capraz Bagli Hidrojeller: Capraz bag noktalarinin geri dontigimlii
olmasindan dolay1 gecici ¢apraz bagl hidrojeller de denir. Ag yap1 birbirine
Sekil 2.1°de sematize edildigi gibi, polimer zincirlerinin birbirine dolanmasi,
iyonik etkilesimler, hidrojen bagi ya da hidrofobik etkilesimler gibi fiziksel
gecici baglanti noktalart ile baghdir. Bu baglar kuvvet uygulanarak, ya da
fiziksel kosullarda degisime gidilerek bozunabilir, bozunma etkeni

kaldirildiginda eski haline donebilir [17,18].
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Sekil 2.1 : Fiziksel ¢apraz bag mekanizmalarindan bazilari: Iyonik
etkilesimler (a), hidrofobik etkilesimler (b), streokompleklesme (c),
helezonlagmis sarmal etkilisimi (d), spesifik molekiil etkilesimi [19].
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Witcherlie ve Lim’in 1954°te ilk sentetik hidrojel ¢alismasini bilim diinyasina
tanitmasiyla birlikte, hidrojel teknolojileri gida katkilarindan, farmasotik maddelere
ve biyomedikal implantlara kadar pek c¢ok yerde kullanim alani bulmustur.
Fonksiyonel monomer ve makromerlerle gelistirmeye devam edilen hidrojellerin
uygulama alanlar1 degismekte ve gelismekte olmakla birlikte, yapisal 6zelliklerinden

otiirii 6zellikle biyomateryal alaninda umut verici ve dikkat ¢ekici olmusturlar [20].

Milyonlarca hasta, bir hastalik veya kaza sonucu olusan, organ kaybi veya
yetersizligi sebebiyle magduriyete ugramaktadir. ABD’de her yil, toplamda yaklasik
400 milyar dolara mal olan, 8 milyonu askin operasyon ger¢eklesmektedir. Doku ve
organ nakli kabul gérmiis tedaviler olmakla birlikte, donor azlig1 nedeniyle
uygulamalar1 kisithidir [21]. Doku miihendisligi konsepti, ilk olarak 1981 yilinda
ABD’de donor problemini ¢6zmek i¢in sunulmustur. Doku miihendisligi metodunun
kullanildig1 bu ilk adim, Connor ve arkadaslar1 tarafindan hazirlanan, biiyiik ¢aph

yaniklar i¢in ‘kiiltiirii yapilmis epitel hiicreleri’nin kullanilmasi girisimidir [22].

Doku miihendisligi, hidrojellerin gorece yeni bir kullanim alanidir. Bu alanda, yer
kaplayici gorevi tistlenerek, biyoaktif kimyasallarin aktarimi i¢in araglar olarak ya da
hiicrelerin yapisal diizenini saglayacak, ve s6z konusu dokunun gelisimi i¢in uyaran
saglayacak, iic boyutlu yapilar olarak kullanilabilirler. Bu alanda hidrojellerin en
genel kullanimi biyolojik yapistirict gibi davranan, adhezyonu 6nleyen yap: iskelesi
(scaffold) olaraktir. Ayn1 zamanda, pek ¢ok farkli yontemle hidrojel iginde muhafaza
edilebilecek 1ilaglarin yapiya kontrollii bir sekilde verilmesi saglanabilir. Yapi
iskelesi olarak kullanilan hidrojellerin yumusak kas dokusu, kikirdak ve kemik gibi

dokularin mithendisliginde uygulama alan1 bulmaktadir [23].

Hidrojellerin essiz ag yapilar1 ve hidrofiliklikleri onlara biyouyumluluk saglarken,
gercek doku ile bagdastirilan yumusak fiziksel ozellikleri onlar1 ideal
biyomalzemeler kilar. Biyouyumluluk, bir materyalin etrafindaki organlara herhangi
bir zarara yol agmadan ya da istenmeyen reaksiyonlara sebep vermeden kontak
halinde olabilmesine denir. Bu amag i¢in dogal hidrojeller (agaroz, aljinat, kitosan,
kolajen, fibrin, jelatin, and hiyaluronik asit) kullanilabilecegi gibi, biyouyumlu
sentetik malzemelerden (poli(etillenoksit), poli(vinil alkol), poli(akrilik asit),

poli(propilen fumarat-co-etilen glikol) ve polipeptitler) hidrojeller iiretilebilir [24].
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Hidrojelleri ideal biyomateryal yapan ve onlar1 ‘yumusak materyal’ sinifina sokan
Ozellik yapilarindaki hidrofilik ile ¢ok miktarda su igermeleridir. Boylelikle, ayni
gercek doku gibi, su iceren ‘kati” madde yapisi kazanirlar [25]. Sekil 2.2’de
Agar/Poliakrilamid (PAM) hidrojellerinin sekil verilebilirliliklerini ve dogal dokuya

benzerliklerini gosteren, ¢esitli organ tasvirlerindeki gorseli vardir.

Sekil 2.2 : Burun sekli (a), kulak sekli (b) ve parmak sekli (c)

verilmis Agar/PAM DN Hidrojelleri [26]
Hidrojellerin biyometaryaller arasinda boyle dnemli bir yer tutmasi, kendilerine has
ozelliklerinden ileri gelmektedir. Ara ylizeyle ilgili ozellikleri, kiitle transfer
kapasiteleri, esneklikleri, gozeneklilikleri ve igerdikleri yiiksek su miktarlari,
hidrojelleri dogal dokuya ¢ok benzer yapiya sahip olmalarin1 saglar [27]. Bu
sebepledir ki, doku miihendisliginde biiyiik ilgi ¢ekmis ve {lizerine yogun ¢alismalar
yapilmugtir.

Biyomateryal olarak bu kadar umut vaad eden hidrojellerin en zayif o6zellikleri
mekanik ozellikleridir. Cogu sentetik hidrojel, mekanik dayanim acgisindan dogal
dokuya kiyasla zayif kalmaktadir. Kikirdak, kas, tendon ve kan damar1 gibi yiik
dayanimi gdsteren yumusak dokularn iistiin mekanik 6zellikleri vardir. Ornegin
kikirdak dokusu, yiiksek tokluk, sok emme ve diisiik kayma siirtiinmesi 6zelliklerine
sahiptir. Bu sebeple zarar gormiis doku yerine, benzer performansi gosterebilecek
yapay doku elde edebilmek biyolojik materyal bilimini ugrastiran bir konu olmustur
[28].
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Kirilgan yapiya sahip olan hidrojelleri mekanik olarak dayanikli bir hale getirmek
icin yapilan pek ¢ok caligmada farkli yontemler ortaya siiriilmiistiir. Gelistirilen
yontemlerin her birinin mekanik dayanim problemini ele alis1 farklhidir. Fakat,
giinimiizde de uygulanabilirlilik alanindaki en biiyiikk sorun diisiik mekanik

ozelliklerdir.

2.2 Sisme Ozellikleri

Pek ¢ok farkli kaynakta hidrojellere en genel ve basit tanimlama, yapi boyunca
capraz bagl olan ve ¢ok miktarda suyu yapilarinda ¢oziinmeden tutabilen yapilar
olduklarint belirterek yapilir. Hidrojellerin yapida su tutma kabiliyetleri, polimer
zincirine entegre edilmis fonksiyonel hidrofilik kisimlardan (-OH, -NH2, -COOH, —
COOR gibi) otiiriidiir. Bu kisimlar su ile hidrojen bagi kurarak suyu yapiya ¢ekerler
ve burada tutarlar. Yapinin biitiinliigiinii korumasi ise agdaki zincirlerin gapraz
baglarla birbirine bagl olmasindan ileri gelir. Hidrojelin biinyesinde ihtiva ettigi su,
baz1 molekiillerinde de yap: boyunca difiizyonunu miimkiin kilar. Bu kiitle tagima
potansiyeli, hidrojeli dogal doku muadili kulvarinda yaristigi diger malzemelerin

Oniine gecirir [29].

Hidrojeller gozenekleri su ile dolu olan, molekiiler skalada gézenekli yapilar olarak
diistintilebilir. Baz1 hidrojellerde ag yap1 olusumu halihazirda su icinde gergeklesse
de, genelde kimyasal ag yap1 olusturulduktan sonra su ile temasa gegirilir. Bu
noktadan sonra hidrofilik gruplar ile etkilesime gecen suyla beraber polimer zinciri

etrafinda Kiitlesel bir bityiime olur ve polimer ag1 sismeye baslar [30].
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Sekil 2.3 : Sentez sonrast hidrojel ve suda sismis hidrojel

Sismis bir hidrojelde {i¢ tiir su bulunur:
e Bagli su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar: yapan sudur.
e Ara yiizey suyu: Polimerin hidrofobik grubu c¢evresinde toplanan ve sikica
bagli olmayan sudur.
e Serbest ya da kiitle suyu: Polimerin gozeneklerini dolduran, polimerle

etkilesmeyen sudur [31].

Hidrojellerin sisme davranisi mekanik o6zelliklerini ve kiitle transformasyon
ozelliklerini etkiledikleri i¢in 6nemlidir. Sisme davranigina ait en onemli parametre
sisme katsayisi ve bagil sisme oranlaridir. Bu oranlar hidrojellerin karakteristik
ozelliklerini belirlemede etken oldugu i¢in 6nemlidir ve hacim ya da kiitle iizerinden
hesaplanabilir. Hacimsel sisme katsayisi (Q) siskin haldeki hidrojel hacminin, kuru

haldeki hidrojel hacmine orani olarak tanimlanir.

Vi
slsmis
Q=2

Vkuru (2.1)

Kiitlesel bagil sisme oran1 (M) ise siskin haldeki hidrojel kiitlesinin, kuru haldeki

hidrojel kiitlesine orani olarak tanimlanir.
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Sisme katsayis1 olgusu hidrojelleri mekanik dayanim ve tagima niteligi gibi kritik
oOzelliklerini belirledikleri igin 6nem arz ederler. Sigsme katsayist polimer iskeletine
bagl olarak, farkli polimerler arasinda genis bir aralifa sahiptir. Ornegin poli(2-
hidroksietil metakrilat jelleri zayiftan ortaya dogru bir sisme 6zelligine sahipken,
polietilen glikol ve poli(vinil asetat) gibi polimerlerden olusan hidrojeller yiiksek
sisme oran1 gosterirler [31,32].

Bununla birlikte hidrojeller kiitlelerinin yiizlerce katina kadar su icerebilirler. Sekil
2.4°deki, superadsorban olarak anilan metakrilat ile modifiye edilmis polifosfazen

jelinin kuru hali ile sismis halinin karsilastirilmasi buna bir 6rnektir [33].

Sekil 2.4 : Metakrilat ile modifiye edilmis polifosfazen hidrojelin
kuru halinin ve sismis halinin karsilastirilmasi [33].

Hidrojelde, iyonik grup miktarinin yiikselmesi, sisme kapasitesinde artis1 getirir.
Yapidaki karsit iyon miktarinin artmasi, osmotik basinci artirir ve bdylece jel daha
fazla sigebilir. Bu durum istenmeyen bir durumsa, asir1 sismenin Oniine, dis
cozeltideki tuz konsatrasyonunu artirilarak gecilebilir. Dis c¢ozeltinin  tuz
konsantrasyonu artirildiginda i¢ karsit iyon ve dis karsit iyon konsatrasyonu farki

azaldig1 igin jel daha az su ¢eker [29].

Capraz bag sayisindaki artis da polimer zincirleri arasi serbest alani azalttigindan

jelin sisme Ozelliginde diismeye yol agar. Hidrojellerin sistikten sonra mekanik
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ozelliklerinde diisme gozlemlenmesi, aragtirmacilart daha yliksek ¢apraz bag oranlari
saglayarak, mekanik dayanimi iyilestirmeye iter. Maalesef ki, kontakt lenslerde de
oldugu gibi gercek hayatta kullanim bulan hidrojellerin sisme orani kullanildiklar

alana gore onceden belirlidir [30,31].

Kullanilan monomerler ve ¢evresel ortamin durumuna gore hidrojeller, tim yiik
Ozelliklerini (katyonik, anyonik, notral ve ya amfoterik) gdosterebilir. Diger tiim
molekiiller gibi hidrojel agimin yiikii, hidrojeldeki kisimlarin protonasyon seviyesini
degistirebileceginden, etrafin1 cevreleyen ortamin pH’ina baghdir [32]. Iyonik
olmayan bir hidrojellerin sisme davranisi Flory-Rehner teorisi ile agiklanir. Bu teori
polimer ¢ozeltileri i¢in ideal bir termodinamik agiklama teskil etmekle beraber,
polimer agindaki kusurlar1 ve aga baglh haldeki suyun varligin1 géz 6niine almaz.
Jelin sismesi islemi i¢in termodinamik nicelikleri bulmak i¢in kullanilabilir. Flory
(1953), capraz bagli polimerlerin sismesi teorisini, polimer zincirlerinin Gaussian
dagilimi varsayimi ile gelistirmistir. Ortaya koydugu model, c¢apraz bagh
polimerlerin sigsme derecesini polimer zincirlerinin elastik retraktif giiclerin ve
polimer-solvent molekiillerinin termodinamik uyumlulugunun kontrol ettigini farz

eder.

AGgistem = AGkarl$Lm + AGeiqstik
2.3)

Burada AGeiasiik, jele su nufiizuyla jelin gerilmesinden ileri gelen serbest enerjiyi
temsil ederken, AGangm iS€ SOlvent ve polimerin karistirilmasindan ileri gelen ve
polimer-solvent iliskisine bagli olan serbest enerjidir. Esitlik 2.3’tn jel sistemindeki
su molekiilleri ile diferansiye edilmesiyle suyun kimyasal potansiyeli ve sismeye

bagl elastik ve karisim potansiyelleri cinsinden ikinci bir denklik elde edilmis olur.

U1 — H1p0 = A Pergsti + A.ukarwlm (2.4)

Burada p, jeldeki suyun kimyasal potansiyeli iken, p;o saf suyun kimyasal
potansiyelidir. Sisme dengesinde, jelin bilinyesindeki ve disindaki suyun kimyasal
potansiyelleri esit olmalidir. Bu yiizden de elastik ve karigma kimyasal potansiyelleri

denge noktasinda birbirlerini dengelerler [33-35].
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Hidrojeller biyomedikal ve yapay doku alaninda kullanilmasi diisiiniilen ve umut
vaad eden materyaller olarak goriildiigiinden otiiri, yerini almalarini diisiiniilen
dokularin da su oranlari 6nem teskil eder. Su canli viicudu i¢in vazgecilmez bir
bilesendir. Hiicre yapisina katilir, hayatin devamliligini saglayan kimyasal-metabolik
reaksiyonlar su ortaminda gerceklesir ve besin ve atik maddelerin tasinmasinda
gorev alir. Sekil 2.5’te yer alan gorselde insan viicudunda farkli dokulara ait su
oranlart belirtilmistir. Doku miihendisligi cer¢evesinde olusturulan bir hidrojelin,
amacina uygun olarak cevresine uyum saglamasi agisindan ayni su yiizdesine
ulagsmas1 da 6nemlidir. Bunun i¢in farkli bolgeler igin diisiiniilen hidrojeller, uygun

su miktarina sahip olacak sekilde dizayn edilip, sisme oranlar1 ayarlanabilir [36,37].

Brain (80-85%)

Teeth (8—-10%)

Lungs (75-80%)

Heart (75—-80%)

Liver (70-75%) Bones (20-25%)

Blood (50%) Kidneys (80-85%)

Skin (70-75%) Muscles (70-75%)

Sekil 2.5 : insan viicudunda farkli dokulara ait su oranlar1 [36]
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2.3 Mekanik Ozellikler

Hidrojellerin mekanik 6zelliklerini belirlemek ve kullanim alanlarina 151k tutmak igin
mekanik testler gergeklestirilir [38]. Bahsedildigi tizere hidrojellerin ger¢ek hayatta
kullanimini1 siirlayan en biiyiik etkenin zayif mekanik 6zellikleri oldugu goz 6niinde
bulundurulursa, bu testler ve mekanik yapinin agiga ¢ikarilmasi biiyiik 6nem ihtiva

eder.

Mekanik ozellikler bir malzemenin uygulanan kuvvete karsi gosterdigi davranisi
belirler. Bu o6zellikler bir malzemenin kullanim alanlarin1 ve beklenen kullanim
Omiirlerini ¢erceveler. Ciinkii aktif kullanimi olan malzemeler kullanim omri
boyunca siklikla darbeye ve bir kuvvete maruz kalirlar. Materyal bilimi bu kuvvetleri
hesaplar ve maddenin kuvvete karsi nasil deforme oldugunu (uzama, sikisma,
biikiilme gibi) malzemeyi test ederek inceler. Bu testler, bu dlgiimler igin dizayn
edilmis enstriimanlar ile yapilir ve datalar mekanik davranisi agiklayan olgulara

bagintilarla ¢evrilip, materyal davranisi anlaml verilerle ortaya konur [39-41].

Mekanik prensipleri, maddeyi ele almasi hususunda katilarin mekanigi ve sivilarin
mekanigi olarak ikiye ayrilir. Tam kapsamiyla konu, ‘siirekli ortamlar mekanigi’
olarak adlandirilir. Kati mekanigi kuvvet uygulama, deformasyon oOlgme ve
malzemenin kopma/kirilma konularini ele alir. Bir maddeye sividan ziyade kati
denmesinin kurallarindan biri kesme kuvvetine karsi belli bir zaman skalasi iginde
kars1 koyabilmesidir. Her durumda bu kesin ayirimi yapmak miimkiin olmayabilir.

Ciinkii malzemenin davranig1 zaman parametresine bagli olarak farklilik gosterebilir

[42].

Polimerlerin mekanik davraniglar1 gerilim hizina (bir baska deyisle zamana),
sicakliga ve gerinim miktarina gore degisebildigi i¢in materyaller iginde
siiflandirilmasi biraz farklidir. Pek ¢ok polimerde oldugu gibi hidrojeller de zamana
bagli mekanik Ozelliklere sahiptir ve mekanik davranisi da en iyi sekilde kauguk
elastisitesi ve vizkoelastisite teorileri lizerinden anlasilir. Bu teoriler sirasiyla zincir
oryantasyonlarinin zamandan bagimsiz ve zamana bagli olarak geri toparlanmasi

tizerine kuruludur [43].
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2.3.1 Hidrojellerin elastik (zamandan bagimsiz) davramslar: ve él¢iimii

Daha oOnce de bahsedildigi {izere, hidrojellerin mekanik davranist 6zel bir
siniflandirma gerektirir. Materyaller denge halinde iken (herhangi bir ylike maruz
degillerken) komsu atomlar arasinda 0,1-0,2 nm arasinda bir aralik vardir.
Materyaller sikistirildiginda ya da gerildiginde, dis kuvveti dengeleyecek hale gelene
kadar atomlar birbirlerine yaklasarak ya da uzaklasarak denge pozisyonlarindan
cikarlar. Cogu materyal i¢cin bu deformasyon atomlar arasi mesafenin %10 undan
azdir. Cam, metal gibi malzemeler bu simif altina diiser ve daha fazla yiik
uygulanmasiyla kirilir ve parcalanirlar [44]. Elastomer adi verilen 6zel bir sinif
materyalin en biiylik ozelligi ise sikistirllma veya gerilme gibi biiyiik elastik
deformasyona ugrayabilmeleri ve orijinal sekillerine tersinir bir sekilde
donebilmeleridir Elastisite, bir materyalin kuvvet altinda deforme olduktan sonra,
kuvvet kaldirildiginda orijinal sekline donmesi fiziksel 6zelligidir. Bir maddenin
elastik sayilabilmesi i¢in baslangi¢ boyunun birka¢ katina kadar deforme olabilmesi
gerekir. Genelde kauguklar baslangi¢ boyutlarinin %1000’ine kadar geri doniisebilir
halde deforme olabilirler [45]. Tamamen elastik bir madde igin gerilim-gerinim
grafiginde kuvvet yiikleme ve kuvvet geri ¢ekme islemleri sirasinda elde edilen
egriler st liste cakisir. Bir maddenin boylesi bir fiziksel 6zelligi sergileyebilmesi
icin ti¢ gereklilik vardir: madde polimerik zincirlerden olugmali, zincirler bir ag

yapisina bagli olmali ve zincirler yiiksek derecede esneklik gosterebilmelidir [46].

Hidrojellerin zamana bagli olmayan mekanik 6zellikleri elastistik davraniglarindan
kaynaklanir. Sismis haldeki cogu hidrojel kauguktaki elastik davranisa benzer
davraniglar sergiler. Burada hidrojellerin mekanik davranisi, polimer zincirlerinin
agdaki yapilasmasina baghdir. Elastisiteyi, gerilim gerinim iligkisi tizerinden
diisiinmekten ziyade, bunlarin bir riinii olan enerji {lizerinden ele almak daha
aciklayici olabilir. Bir materyal deforme edildiginde, enerji malzemede deforme olan
baglarda depolanir. Deformasyon sonrasi, malzemedeki ¢apraz baglarin bir nevi
‘hafiza’ gorevi gormesiyle, malzemeyi baslangi¢ haline dondiiren itici kuvvet de bu
enerjidir. Burada malzemenin davranisina etki eden iki tiirlii enerji tiirtinii agiklamak

gerekir. Bunlar entalpik enerji ve entropik enerjidir [44,45,47].
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Entalpik Enerji: Malzemede atomlar arasi baglarda depolanan enerjidir. Materyalin

kimyasal yapisindan ileri gelen bir 6zelligidir. Uygulanan gerilime cevaben atomlari
birbirine baglayan baglarin uzunluklari, daha biiyiik bir enerjiye sahip olacak sekilde
yeniden diizenlenebilir. Bu kii¢lik bir devinimdir ve ¢ok hizli (yaklasik olarak 107
saniye) geligir [30].

Entropik Enerji: Malzeme goreceli olarak uzun, serbest ve hareket kabiliyeti olan

yapilardan olusuyorsa (polimerler gibi), enerjiyi seklindeki degisiminde de
depolanabilir. Buna entropik enerji denir. Baslangi¢ boylarinin 6 katina kadar
deforme olabilen elastomerlerin uygulanan dis kuvvete cevabi neredeyse sadece bu

entropik enerji depolama mekanizmasiyla tretilir. [30].

Elastik malzemerin davranisi Hooke Yasasi ile agiklanir. Hooke elastik davranist bir
yay lzerinden ele alir ve bu yasaya gore, kuvvetin etkisiyle olusan malzemedeki
uzama ve ya sikisma, kuvvetle dogru orantilidir. Malzemedeki bu deformasyon,
baslangi¢ boyunun bir fonksiyonu olan gerinim (€) ile ifade edilir. Gerinim alan

basina uygulanan kuvvete kars1 malzemenin gosterdigi deformasyon oranidir.

Al
=1 (2.5)

Burada |, tek boyutta deforme olan malzeminin uzunluk boyutunu temsil eder.

€

Uygulanan yiilk malzemenin alani boyunca etkili olacagindan, gerinim (o) alan

basina uygulanan yiik olarak yeniden tanimlanirsa:

_F
=2 (2.6)

Bu formulde kullanilan alan ilk alan ( Ap) ise gerinim nominal gerilim ( onom ) ,
deformasyonla birlikte degisen o anki alan (A) ise gergek gerinimdir (oire). Gerinim
alan bagsina diisen kuvvet (N/m?) oldugundan birimi genelde Pa olarak kullanilir.
Gerilim-Gerinim grafigindeki egim maddenin karakteristigine baglidir. Bu deger
Young modulu (E) olarak adlandirilir ve genelde lineer bolgenin egiminden elde
edilir. Malzemenin deformasyona ne kadar kars1 gelebildigine dair veri bilgi verir
[48,49].
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(2.7)

m|Q

Genelde lifler (fiberler) en yiiksek, elastomerler en diisiik module sahiptir.
Plastiklerin modulii ise bunlarin arasindadir. Sekil 2.6’da basit bir gerilim-gerinim

grafigi ve gerilim-gerinim egrisinden elde edilen Young Modulu sematize edilmistir.

Gerilim (Pa)

Young Modulu

|

|

|

|

|=

|
_T_

Gerinim (%)

Sekil 2.6 : Gerilim-gerinim grafigi

Bir materyalin sert olmasi ve tok olmasi arasindaki farki iyi belirtmek gereklidir.
Malzemenin yiiksek kuvvetlere karst dayanim gosterebilmesine sertlik denir.
Malzemenin kirilma/kopma geriniminden bulunur. Malzemenin yiiksek enerjilere
karst dayanim gosterebilmesine ise tokluk denir ve gerilim-gerinim grafiginin
altindaki alandan hesaplanir. Bir malzemenin kirilmadan 6nce ne kadar enerjiyi
absorbe edebileceginin bir Olgiitiidiir. Sert bir malzeme, ayni zamanda tok olmak
zorunda degildir. Sert olup da fazla deformasyona agik olamayan malzemeler tok
degildir. Malzemenin kalici zarar gormeden deforme olabilmesi, malzemenin
enerjiyi dagitabildigi anlamina gelir. Eger bir madde deforme olamiyorsa, enerjiyi
dagitamaz ve sert olsa da kirllgan olur. Kirillganlik ise, materyalin Kkuvvetle
karsilagtiginda belli bagli bir deformasyona ugramadan kirilmasi, dagilmasi
davranigini tanimlar. Gergek hayatta kullanimi olan maddelerin hem kuvvetli hem de

tok olmasi tercih edilir [50].
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Gerilim

Gerinim

Sekil 2.7 : Gerilim-gerinim grafigi egrisi: Giligli ama kirilgan
materyal (A), Hem Giicli hem tok materyal (B), zayif ama tok
materyal (C).
Hidrojellerin  elastik davraniglarii  tayin etmek igin polimerlerin  mekanik
karakterizasyonu icin kullanilan ve genis bir skalada deneysel testleri
gerceklestirebilen, Evrensel Test Aleti kullanilir. Mekanik dayanim oOlglimii igin
kullanilan en yaygin Slgtim aletidir. Testler, iki eskenli (biaksiyel) yapilabilmekle
birlikte, genelde tek eksende (uniaksiyel) yapilir. Bu tiir dl¢iimlerde tek eksende

hareket vardir, kuvvet ve kuvvete tepki tek eksen igin 6l¢iiliir [51].

Cekme ve basma testleri farkli donanimlarla ayni alet tarafindan uygulanabilir.
Cekme testleri icin 6nemli olan nokta, 6rnegin ¢ok iyi bir sekilde tutturulmasidir.
Malzemenin kaygan olmasi tutunmay1 zorlastirir. Yapisinda bol miktarda su iceren
hidrojeller i¢in de bu durum s6z konusu olabilir. Basma testleri i¢in 6rnek ya iki
plaka arasinda sabitlenip iki eksende basma yapilabilir. Ya da tek plaka iizerine
yerlestirilerek, diger bir plaka ile tek yonde basma testi uygulanabilir. Bunlardan ilki
cift eksenli basma testi iken, ikincisi tek eksenli basma testidir [52]. Olgiimler
genelde sabit hizda uygulanan yiik ile olur. Sekil 2.8, Evrensel Test Aletinde

hidrojellere uygulanabilecek mekanik testlerin sematik bir gosterimidir.
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Sekil 2.8 : Evrensel Test Aletinde hidrojellere uygulanabilecek
mekanik testlerin sematik gosterimi: Cekme testleri (A) ve
Sikistirma testleri (B).

2.3.2 Hidrojellerin viskoelastik (zamana bagh) davramslari ve 6l¢iimii

Genel olarak hidrojeller sadece elastik materyaller degildir. Vizkoelastik 6zellikleri
vardir ve zamana bagli davranislar1 bu noktada ortaya ¢ikar. Bu yiizden gerilim veya
gerinim zaman skalasi, hidrojellerin mekanik davranisini 6ngérmede 6nemli rol
oynar [53].

Vizkoelastisite 6zelligi, materyallerin bir gerilim altinda hem viskoz s1vi, hem elastik
kat1 davraniglar1 gosterdigi bir fiziksel 6zelliktir. Viskoelastisite teorisi; elastisite,
sivi akist ve polimerlerin molekiiler hareketini ele alir. Yiyecekler, sentetik
polimerler, tahta ve biyolojik yumusak dokular viskoelastik dzellikler gosterirler. En
basit yaklasimla, viskoelastisite, elastisitenin mekanik davranis g¢ercevesini takip
eder, fakat bir farkla: elastik sabitlerin yerini zamana bagli olan fonksiyonlar alir.
Vizkoelastik polimerler gerilime ani ve geri doniisiimlii bir sekilde cevap verebildigi

gibi, polimer zincirlerinin konformasyonel degisimiyle de cevap iiretebilirler [54].

Hidrojellerin bu 6zellige sahip olmasinin sebebi, uzun polimer zincirlerinin hareket
kabiliyeti olmasidir. Seyreltik polimer ¢ozeltilerinde, polimer zincirleri birbirlerinden
uzakta ve ¢oziicii i¢inde hareket halindedirler. Cozelti icinde polimer konsantrasyonu
arttikga, polimer zincirleri birbirine yaklasir. Belli bir konsantrasyonun iizerinde
polimer sarmallar artik serbestge hareket edemez ve zincirler birbirine dolanir.

Polimerler arasindaki dolasim noktalar1 gecici capraz bag noktalar1 gibi davranir.
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Bununla birlikte polimer zincirleri tamamen hareketsiz degildirler. Polimer zincirleri,
iskeletleri etrafinda hafifce oynayarak hareket ederler. Dolayisiyla bu dolasim
noktalar1 siirekli ¢apraz bag noktalar1 olusturmazlar. Dolayisiyla, uygulanan
gerilimin zaman skalasi bu hareketlerin zaman skalasindan kisaysa, polimer elastik
kat1 olarak davranir. Uygulanan gerilimin zaman skalast bu hareketlerin zaman
skalasindan uzunsa, polimer viskoz sivi olarak davranir. Kisaca, zamana bagl

davranig 6zelligi bu yiizden ileri gelir [55].

Vizkoelastik ozelliklerin aragtirilmasi statik testler (creep ve gerinim rahatlama
testleri gibi) ile yapilabildigi gibi, dinamik testlerle malzemenin reolojik davranisi
daha derinlemesine ortaya konulur. Dinamik mekanik test, malzemenin siirekli

siniizoidal ya da dongiisel gerilime cevabini dlger.

Siniizoidal uygulanan bir gerilime karsi gerinimin zamana bagli cevabi ii¢ sekilde
olabilir.

1) Saf Elastik Malzeme: Gerinim (¢) , gerilime (o) orantisal baglidir. Gerilim
tarafindan yaratilan gerinimin cevabi anidir, yani gerilim ile gerinim ayn1
fazdadir. (k burada orantisal sabittir.)

o(t) = ke(t) (2.8)
o(t) = kegpsin(wt) (2.9)

2) Safvizkoz sivi: Gerinim (¢€) , gerilim (o) hizina orantisal baglidir. Gerinim

ile gerilim arasinda 90 ° lik faz farki vardir. (Burada

w frekans, 7 vizkozite sabitidir.)

__nde
o(t) = s (2.10)
o(t) = neyw cos(wt) (2.11)
cos(wt) = sin (wt + g) (2.12)
o(t) = neyw sin (a)t + g) (2.13)

3) Vizkoelastik Malzeme: Gerinim, gerilim ile ayni agisal frekansa bir gecikme
acist ile sahiptir. Bu gecikme malzemenin viskoz yapisi tarafindan
katkilanmaktadir. Vizkoelastik malzemelerin siniizoidal gerilime bagintisi

kompleks modiil ile verilir. § burada gecikme agis1 (faz agis1)dir.
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*

e* = g exp(iwt) (2.14)
0" = ogexp(i(wt + §)) (2.15)

Bu esitlik diizenlenerek tekrar yazilirsa,

o* = G*.¢* (2.16)

Buarada G* kompleks modiildiir. Kompleks modiil siniizoidal testler sonucu elde

edilir ve iki bilesene ¢oziimlenir. Elastik (gergcek) modul — G’ ve vizkoz (hayali)

modiil - G".
G'= G+ i¢” (2.17)
G = :—2005(6) . (2.18)
G’ = :—Zsin(6) (2.19)

Elastik modiill G"nin vizkoz modul G"’den daha biiyiikk olmasi, malzemenin uygulanan
enerjiyi baglarinda depolayabilme kapasitesinin ve ilk sekline elastik bir sekilde doneceginin
bir gostergesidir. Vizkoz modiill G"nin, elastik modil G”den daha biiyiik olmasi ise
malzemenin daha ¢ok vizkoz sivi gibi davranarak, arasindaki baglarin kirillarak ve ya
bozularak uygulanan enerjiyi dagitacaginin bir gostergesidir.

Vizkoz modiiliin (G"), elastik modiile (G") orani, kayip faktorii (tan §) olarak tanimlanir.
Fiziksel anlamiyla, kayip enerjinin depolanan enerjiye oranidir. Malzemenin vizkoelastik
davranigina dair 6nemli bilgiler verir. Saf elastik maddelerin kayip faktorii sifir iken saf
vizkoz maddelerin kayip faktorii sonsuzdur. Vizkoelastik bir madde i¢in bu parametre sifira
ne kadar yakin ise madde o kadar elastik, ne kadar biiyiikse madde o kadar vizkoz davranisa
sahiptir [54-58].

L = tans (2.20)

G

Sekil 2.9’da sunisoidal gerilime maruz birakilan tam elastik bir malzemenin, tam vizkoz bir
malzemenin ve vizkoelastik bir malzemenin gerilim-gerinim dalga semasi verilmistir. Saf

elastik malzeme igin gerinim ile gerilim ayni fazda (A), saf vizkoz malzeme igin gerilim ve
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gerinim arasinda 90° ‘lik faz farki (B), ve vizkoelastik malzemenin gerinimi ile gerilimi

arasinda 0° ile 90° arasnda bir gecikme (C) vardir [59].

(A) Elastik Malzeme

~\ PN Y
/V strain ¥

i

(B) Vizkoelastik Malzeme
_\\ =,
L_'|5"'“\\\\\-— /':\ ' e
5_ \\/ Elr\%*
(6] r
(C) Vizkoz Malzeme ¥
SEEND o

D ] Time— Ty %:}5}0

Sekil 2.9 : Sintizoidal gerinim altinda farkli malzemelerin gosterdikleri
gerilimler [59].

Yumusak materyallerin vizkoelastik davranislar1 yaygin olarak salinimsal reoloji yontemi ile
reometre aleti ile arastirtlir. Bu test ile malzeme biinyesindeki mikroyapilagmalara/yapilar
arasindaki etkilesimlere 1s1k tutulur. Burada, numune, 6rnek haznesinde bir taraftan sabit
tutulurken, karsi taraftan sinusoidal kayma deformasyonuna ugratilir ve malzemenin cevabi
kayit edilir. Malzemenin zamana bagli davranisi kayma deformasyonunun frekansit (w)
tizerinden belirlenir [68]. Sekil 2.10, bu reolojik 6l¢iim sirasinda malzemeye uygulanan

kayma deformasyonun sematik gosterimidir.

Sekil 2.10 : Reometrede sinusoidal gerinime ugratilan malzeme
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2.3.3 Bazi temel hidrojellerin mekanik dayamimlar

Mekanik ozelliklerinin bu denli onemli ve yogun arastirmalara tabii olan
hidrojellerin materyal sinifi olarak mekanik dayanim performansi diisiik materyaller
simifina girdigini akilda tutmak gereklidir. Dogadaki ve sentetik olarak olusturulmus
baz1 malzemelerin mekanik dayanimlart GPa’larin iizerine ¢ikar ki, elmas bunlardan
biridir. Hidrojeller ise, literatiirdeki son atilimlar sayilmazsa kPa seviyelerinde
mekanik dayanim gosterirler. Cizelge 2.2°de bazi dogal ve sentetik materyallerin

mekanik dayanim degerleri listelenmistir [60].

Cizelge 2.2 : Bazi dogal ve sentetik materyallerin Young modiil degerleri [60]

Materyal Young Modiilii
Naylon 6 2-4 GPa
Kenevir ipi 35 GPa
Aliminyum 69 GPa
Dis minesi 83 GPa
Bakir 117 GPa
Yap1 Celigi 200 GPa
Elmas 1220 GPa

Arastirmalarda siklikla yer verilen jellerden biri agar jelleridir. Agar jelleri, genelde
disakkarit agarozdan elde edilen lineer polisakkarit molekiillerinden olusur. Sekil
2.11°de farkli caligmalardan toparlanmis agar jellerinin, jel konsatrasyonuna karsi
mekanik dayanim verileri vardir. Farkli ¢alismalarin verileri kullanildigi igin,
grafikte farkli mekanik dayanimin farkli birimleri ile derlenmistir. Goriildiigi tizere
jellerin mekanik dayanim degerleri 1 kPa degeri ile 1000 kPa degerleri arasinda yer
almaktadir. Grafikten alinan bir bagka veri de jel konsantrasyonu (w/w) arrtikca, agar

jellerinin daha yiiksek mekanik dayanim degerlerine ulastiklaridir [61,62].
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Sekil 2.11 : Farkli ¢alismalardan derlenmis agaroz hidrojellerinin
modiil degerlerinin jel konsantrasyonu ile degisimi. Datalarin ait
oldugu ¢alismalar sekilde belirtilmistir. [61].

Siklikla ¢alisilan ve karakterizasyonu yayginca yapilan bir diger hidrojel ¢esidi de
poliakrilamit hidrojelleridir. Bu jeller 06zellikle biyomedikal arastirmalarda
kullanilirlar ve agar, nisasta gibi monomerlerden elde edilen hidrojellere oranla daha
uzun kullanim Omiirleri vardir. Sekil 2.12, farkli caligmalardan derlenmis,
poliakrilamit jellerinin, total polimer konsantrasyonuna (%T) kars1 ¢izilen mekanik
dayanimlarimin grafigidir. Goriildiigli lizere toparlanan verilerde, jellerin modulleri
0.01 kPa ile 1000 kPa arasinda degerler almaktadir [61,63].
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Sekil 2.12 : Farkli ¢alismalardan derlenmis poliakrilamit hidrojel
modiillerinin jeldeki toplam polimer konsantrasyonu (%T) ile
degisimi [61].

2.3.4 Dogal dokunun mekanik dayanim

Daha 6nce iizerinde duruldugu iizere hidrojellerin biiyiik umutlar vaat ettigi kullanim
alanlarindan biri doku miihendisligi ve yapay doku alanidir. Dogal dokuya yapisal
olarak biliylik benzerlikler tasiyan hidrojellerin, yerini almalarini diisliniilen
maddelerin mekanik 6zelliklerini de karsilamalar1 gerekmektedir. Fakat dogal doku
olaganiistii mekanik o6zellikleri vardir ve ¢ok biiylik gerilimler altinda performans

gosterir.

Dogal dokunun yerine yeni materyaller tasarlanirken g6z Oniine alinmasi gerek 3
onemli husus vardir: malzemenin kimyasal yapisi, nano / micro yapisi ve mimarisi.
Tasarlanan malzemelerin istenilen ozellikleri kazanmasi ig¢in kimyasal ve mikro

yapida genis ¢apli manipiilasyonlar yapilmaktadir [64].
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Kullanim alanma uygun malzemeler tiretmek igin, alanimin gerekliliklerini ve yeri
alinacak malzemenin davraniglarinin iyi tayin edilmis olmasi1 gerekir. Biyolojik
materyaller biyolojik, mekanik ve baska bir takim fonksiyonlar1 yapilarinda bir arada
tutan ¢ok fonksiyonel materyallerdir. Neredeyse tiim dogal maddeler polimerik
yapilardan (protein, polisakkarit vb.), seramik bilesenlerinden (Kalsiyum tuzu, silika
vb.) veya kendileri de birer kompozit madde olan baska yapitaslarindan olusurlar.
Dis minesi hidroksiapatitlerden olusurken, kemik ve boynuzlar hidroksiapatitler ve
kolajenden ibarettir. Kolajen, insan ve hayvanlardaki tendon, deri, kan damarlari, dis,
kas ve kikirdak gibi sert ve yumusak dokularin en temel yapi tasidir. Ornegin kornea
neredeyse tamamen kolajenden ibarettir. Sekil 2.13’de farkli biyolojik materyallerin
Ozgill mekanik oOzelliklerinin (yogunluklari ile normalize edilmis sertlik ve
kuvvetlerinin) grafigi verilmistir. Pek ¢ok dogal doku ¢esidinin ana yapi tagi olan
kolajenin grafikteki mekanik 6zellikleri incelendiginde 6zgiil kuvvetinin 100 MPa

civarinda ve 6zgil sertliginin 1 ile 8 GPa arasinda seyrettigi goriilmektedir [65,66].
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Sekil 2.13 : Dogal ve sentetik bazi materyallerin 6zgiil sertliklerine
karsilik 6zgiil kuvvetlerinin grafigi [66].

Ug farkli kolajenik dokunun sikistirma mekanik testleri sonucu elde edilen gerilim

gerinim grafigi Sekil 2.14’de sunulmustur. Grafik iizerinde kolajen fiberlerinin
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dokulardaki oryantasyonlari gosterilmistir. Tendon dokusunda kolajenler sik ve
diizgiin siralanmigken, kedi derisinde daginik bir dizilimi vardir. Sonug¢ olarak,
kolajenin dokulardaki oryantasyonun da yol actigi farkli mekanik dayanimlar
goriilmektedir. Fazla deformasyon gostermeyen tendon dokusunun kirilma gerinimi

80 MPa’da iken, elastik gerinimi hayli yiiksek olan (yaklasik 1) 20 MPa’in biraz

tistiinde bir kopma gerilimi gostermistir [67].
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Sekil 2.14 : Kolajenik dokularin (tendon, gergedan derisi ve kedi
derisi) gerilim-gerinim egrisi. Kolajen fiberlerinin  dizilimi
belirtildigi tizeredir [67].
Sekil 2.15° teki distal ve proximal kas dokularinin ¢ekme gerilim-gerinim egrileri
verilmistir. Goriildiigi iizere, kasin farkli bolgelerinde mekanik dayanim 6zellikleri

de farklidir. Distal kas dokusunun mekanik dayanimi 120 MPa’lar1 asmakta iken, ona

gore daha esnek olan proximal analogu 30 MPa seviyelerinde seyretmektedir [68].
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Sekil 2.15 : Kas dokusunun distal ve proximal bolgelerinin ¢ekme
gerilim-gerinim egrileri [68].

Sekil 2.16°da kemigin kabuk bolgesinin mekanik davranisinin sergilendigi gerilim
gerinim egrisi verilmistir. Boyuna yapilan germe testlerinde kopma gerilimi 150

MPa’a ulasirken, sikistirma testlerinde kirilma gerilimi 200 MPa degerlerindedir.
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Sekil 2.16 : Kemik kabuk bolgesinin boyuna (kirmizi egri) ve enine
(mavi egri) dogru uygulanan germe (tensile) ve sikistirma
(compression) gerilim gerinim egrileri [69].
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2.3.5 Hidrojellerin mekanik dayaniminin artirilmasi

Bir bilim insani icin gelistirilen bir sentetik malzemenin mekanik dayaniminin
belirlenmesinden sonraki adim bu 6zellikleri gelistirmektir. Bu durum, gorildigi
tizere hidrojeller i¢in ayrica biiyiik bir gereklilik teskil eder. Yapay doku alaninda
kullanilmast diisiiniilen ve diger bircok potansiyel malzemeye nazaran, fiziksel ve
fonksiyonel 6zellikleriyle dogal dokuya bu kadar benzerlik tagiyan ve umut vaat eden
hidrojellerin, en yetersiz kaldigr konunun mekanik dayanim oldugu agikca ortadadir.
Daha once grafiklerle ve verilerle belirtildigi {izere, dogal dokunun mekanik dayanim
degerleri MPa degerlerinde iken, geleneksel hidrojellerin dayanimlart kPa

seviyelerinde seyretmektedir.

Hidrojelleri hem dogal dokuya benzer kilan, hem de gii¢siiz kilan bir parametre
vardir: Su igerigi. Bir hidrojelde su orani disiiriilebilirse mekanik dayanimin
yiikseldigi gozlemlenmistir. Buna bir 6rnek olarak Sekil 2.17°de, farkli iki iyonik
kuvvetteki su ortaminda sisirilmis, N,N-metilen-bisakrilamit iizerinden ¢apraz bagh
poliakrilamit jellerinin sisme oranlarmin  Young Modulu iizerine etkileri
goriilebilmektedir. 1.0 mol.L* tyonik kuvvette sisirilmis olan poliakrilamid jelinin
(A) denge sisme orani yaklasik 8’den 4’e diistiikge, elastik modulde yaklasik 100
misillik bir artis gozlemlenmistir [70].
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Sekil 2.17 : 1.0 mol.L* iyonik kuvvette sisirilmis poliakrilamid jeli
(A) ve 10 mol.L™ iyonik kuvvette sisirilmis poliakrilamid jelinin
(B) denge sisme oranlart ile degisen elastik modulus degerleri [70].
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Genellikle polimerlerin ve hidrojellerin mekanik dayanimini artirmak igin ii¢ farkli
baghikta iyilestirmeye gidilebilir. Bunlar; komonomer kompozisyonunun
optimizasyonu, polimerlesme sartlarinin  optimizasyonu ve g¢apraz baglayici
miktarinin optimizasyonudur. Komonomer oranlari ile oynamak, mekanik 6zellikleri
ayarlamak i¢in atilabilecek en kolay adimlardandir. Malzemeyi giiclii kilan bilesenin
orani artirildik¢a, mekanik 6zellikleri de orantisal olarak artiracaktir. Ayrica, polimer
ana iskeletenin kimyasal yapist degistirilip sertligini artirmak da bir ¢oziimdiir.
(Akrilat polimer iskeletinin, metakrilatla degistirilmesi bu yonteme bir Ornektir.)
Polimerizasyon kosullarin da degisiklige gitmek de hidrojel mekanik dayanimini
artirmak i¢in kullanilan yontemlerdendir. Burada polimerizasyon zamani, sicaklik ve
solvent gibi parametrelerde deneysel yollarla optimuma gidilebilir. Ornegin
polimerizasyon sirasinda ¢ok miktarda solvent kullanilirsa, capraz baglayicilar
birbirlerine baglanip halka olusturmalari, polimer yapisina katilmalarindan daha olas1
olacaktir. Boylece ¢apraz bag miktar1 diisen hidrojelin mekanik dayanimi da daha

diisiik olacaktir [71].

Capraz bag yapisiyla oynamak ise belki de en etkili ve en ¢ok calisilan mekanik
dayanim artirma yontemidir. Hidrojellerin mekanik giicii biiylik oranla ¢apraz bag
konfigurasyonlarindan ileri gelir. Onceki kisimlarda bahsedildigi iizere capraz
baglarin, kimyasal baglardan ziyade, fiziksel baglardan ileri gelmesi mekanik
dayanimi1 gii¢lendiren faktorlerdendir.  Buradaki temel teori, enerjinin yapiya
dagitilmas: teorisidir. Bu teorinin temeli, malzemelerin biiylik deformasyonlar
altinda, yiliksek miktardaki enerjiye yapiya dagitabilip, ¢atlak ilerlemesinin Oniine
gecerek yapisal biitiinliigiin korunmalaridir. Enerji dagilimi, ¢apraz baglarin diginda
bagka yontemlerle de saglanabilir. Bunlardan biri polimer zincirlerinin kirilmasi
yontemidir. Bir polimer zinciri kirilirken, zincirde depolanan mekanik enerji dagilir.
Bu yontemin etkinligini atrirmak i¢in yapiya, gorece kisa zincir uzunluguna sahip
cok miktarda polimer zincirleri eklenir. Hidrojel deformasyona ugrarken, kisa zincirli
polimerler kirilarak enerji dagilimini saglarlar. Bu yontem ¢ift ag (DN) yapili
hidrojellerde kullanilan mekanik dayanim artirma yontemidir. Fakat bu yontem ile
mekanik o6zellikleri gelistirilen hidrojeller, yiiksek deformasyonlu dongiisel gerilim-
gerinim testlerinde kendini tekrarlayan cevaplar veremezler. Yani ilk dongiisel

deformasyondan sonra ayn1 mekanik dayanimlara tekrar ulasamazlar. Uygulanan dis
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kuvvetlere cevaplart ilk seferden sonra daha diisiik olur. Zincir kirilma

mekanizmasindan ileri gelen geri doniisiimsiiz deformasyonlara ugrarlar [72].

Enerji dagilimi mekanizmasinin yapiya hareketli fiziksel c¢apraz baglarla
kazandirilmasi, deformasyonun geri doniisiimlii bir sekilde olmasinin Oniinii agar.
Geri doniisiimlii capraz bag noktalari elde etmede siklikla kullanilan fiziksel bag
mekanizmalar1 arasinda iyonik etkilesimler, ligand reseptor iliskisi, hidrojen baglar
ve hidrofobik etkilesimler vardir. Fiziksel bagli polimerlerde, biiylik gerilimler
altinda ya da pH , sicaklik gibi ¢evresel kosullardaki degisimle, hareketli baglarda
ayrilma goriilebilir. Bu ayrilmayla polimer zincirleri rahatlar ve mekanik enerji
dagitilir. Yiikiin ya da g¢evresel etkinin ortadan kaldirilmasiyla beraber, capraz bag
noktalar1 tekrar olusur. Bu mekanizmada, bag ayrilmasindan sonra tekrar kurulma
gorildiigli icin, dongiisel gerilim gerinim testlerinde teoride performans
kaybetmeden cevap verebilirler [73]. Cevresel kosullardaki niianslarla degisebilen
karakterde olduklar1 i¢in, bu sekilde capraz baglanan hidrojellerin uyarana cevap
vermesi (akilli hidrojel) de s6z konusudur [74]. Sekil 2.18’de kimyasal ¢apraz bagh
bir jel ile, fiziksel gapraz bagl bir jelin uygulanan gerinime karsi tepkileri
karsilagtiritlmali olarak gosterilmistir Capraz bagli jelde enerji uygulanan noktada
odaklanip baglar kirar iken, fiziksel ve geri doniisiimlii baglara sahip jelde kuvvet,
dolayisiyla enerji oynak bag yapisi sayesinde yapiya dagilir ve jel kirilmaktan

korunur.
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Sekil 2.18 : Hidrojel iizerinde uygulanan kuvvet ile kimyasal ¢apraz
bagin kiriliginin ve fiziksel ¢apraz bag yardimu ile kirilma enerjisinin
jele yayiliminin sematik gosterimi. (A): Kimyasal capraz bagl jel.
(B): Fiziksel (hidrofobik modifiye) ¢apraz bagl jel [75].

2.3.6 Baz gelismis hidrojeller

Son zamanlarda, hidrojellerin mekanik dayanim sorunu farkli yaklasimlarla ele
alinmig, farkli yontemlerle ¢oziimler getirilmeye c¢alisilmistir. Bunlardan en

bilinenleri: topolojik jeller, nanokompozit jeller ve ¢ift ag yapili hidrojellerdir.

Topolojik Hidrojeller: Polimer zincirleri iizerinde kayabilen, sekiz sekline sahip

capraz baglayicilara sahiptirler. Bu tiir bir mekanizmayla ne fiziksel ne de kimyasal
capraz bag kategorisine girerler. Bu tip jeller, polimer zincirleri iizerinde hareket
kabiliyeti hayli yliksek ¢apraz bag mekanizmasindan 6tiirii kayan jeller adini alirlar
ve kopmadan ¢ok miktarda esneyebilirler [76]. Sekil 2.19°da topolojik jel yapisinin

sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.19 : Topolojik jellerde sekiz sekline sahip capraz baglayicilar

ile olusan ag yap1 [77].
Bu yapiya ilham veren ise supramolekiiler kimyada topolojik 6zellkleriyle ilgi ¢ceken
polirotaksanlardir. Rotaksanlar, bir polimer zinciri etrafina siklik molekiillerin
etrafina gecirilmesi ve polimerlere eklenen hacimli u¢ gruplariyla sabitlenesinden
olusur. Ogino ilk rotaksani siklodekstrinler (CD) ile yapmistir. Polirotaksan yapisina
sahip bilinen ilk fiziksel jel, Harada ve arkadagslar1 tarafindan 1994’de yaymlanmistir
[78]. CD’ler ig yar1 gaplari, 0.44, 0.58, 0.74 olan ( sirasiyla < —CD, 8 — CD,y —CD)
6, 7 ve ya 8 glukoz linitesinden olusan oligosakkaritlerdir. Diger siklik molekiillere
nazaran daha fazla tercih edilmelerinin sebebi, siklodekstrinler hem yiiksek saflikta
hem de yiiksek miktarlarda bulunup, cesitli fonksiyonel gruplarla modifiye
edilebilirler [79].

Nanokompozit Jeller: Polimerler inorganik kil tabakalariyla ¢apraz baglanmiglardir.

Bu jeller yiliksek miktarda esneyebildikleri gibi, optik transparanlik gibi baz1 arzu
edilebilen fiziksel Ozelliklere sahiptir. Hidrojelin ana iskeletini olusturan polimer
zincirlerinin uglarmin yaprak levhalar seklinde hazirlanan kil levhalarin yiizeyine
tutturulmasiyla olusurlar. Tipik bir nanokompozit jelde monomer olarak N-izopropil
akrilamit  (NIPA) ve baglayict kil  olarak, beyaz kil  minerali
[Mgs.34Li0 66SigO20(0OH)s]Nag s kullanilir. Sonugta, elastik modiilii normal bir
hidrojele gore daha yiiksek ve baslangi¢ uzunlugunun 10 katina kadar kopmadan
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uzayabilen jeller elde edilir [80-82]. Sekil 2.20’de nanokompozit jel yapisinin

sematik gosterimi bulunmaktadir.

Sekil 2.20 : Nanokompozit jel yapisi [83]

Cift Ag Yapili Hidrojeller: Mekanik ozellikleri gelistirmek i¢in ortaya siiriilen bir

diger yontem olan ¢ift agyagili (DN) jeller ise, yapi itibari ile 6zellikleri birbirine zit
iki polimer aginin i¢ ige gegmesi ile olusan jellerdir. Bu aglardan biri yliksek
derecede capraz bag icerir ve esnek degildir. Digeri ise tam tersi yapidadir ve az
miktarda ¢apraz bag noktas vardir ve esneyebilir. Ik yap jele sertlik kazandirirken,
ikincisi tokluk kazandirir. Boylece jelin mekanik dayanimi giiglendirilmis olur. [84].
Iki basmakta sentezlenen bu jeller dnceden sentezlenmis yiiksek ¢apraz bagli sert
jelin igine, ¢capraz bag orani az olan ikinci jel aginin olusturulmasi ile olusurlar [85].

Sekil 2.21°de ¢ift ag yapili hidrojellerin jel yapisin1 ve sentezlenmesini sematize

edilmektedir.

Sekil 2.21 : Birinci ag yap1 (A), ikinci ag yapimin oncii karisiminin
birinci ag yapiya entegre edilmesi (B), ve ikinci ag yapinin birinci ag
yapi i¢inde olusmus hali (C) [86]
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Sekil 2.22°de Gong ve arkadaslarinin (2003) calismasindan alinmis, geleneksel
poli(2-akrilamido-2-metil-propansulfonik asit) (PAMPS) jelinin, poli(akrilamit)
(PAAmM) jelinin ve bu iki jelin kombinasyonundan olusan ¢ift ag yapili
PAMPS/PAAM hidrojelinin sikistirma testleri sonucu elde edilen gerilim-gerinim
grafigi goriililyor. Ortaya konuldugu iizere cift ag yapili jel, kendisini olusturan
tinitelerin tek halinden ¢ok daha yiiksek bir mekanik dayanim gostererek 17.2 MPa

gerilime dayanmaktadir [87].
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Sekil 2.22 : PAMPS, PAAm ve PAMPS/PAAm cift ag yapili
hidrojellerin sikistirma testleri sonucu alinan gerilim-gerinim grafigi

[87].
Fakat bahsedildigi iizere bu jellerde mekanik dayanim 6zelligi kendini tekrarlayamaz
ve ilk kuvvet uygulanmasindan sonra diiser. Ciinkii bu jellerdeki birinci ag yapinin
polimer zincirleri kurban olarak kullanilir ve enerjiyi dagitmak icin kirilirlar. Geri

doniistimsiiz bir sekilde kirilan zincirlerin ardindan, ikinci bir kuvvet uygulanmasina

kars1 ayn1 dayanimlari gosteremezler.

Son zamanlarda, hidrojellerin mekanik dayanim 6zelliklerini gelistirmede kullanilan
yontemlerden biri de polimer iskeletini hidrofobik olarak modifiye etmektir.
Hidrofilik ana polimer =zinciri tiizerinde hidrofobik polimer zincir kisimlari

olusturarak elde edilirler. Genelde hidrofilik ve hidrofobik monomerlerin serbest
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radikal mekanizma ile kopolimerizasyonu sonucu sentezlenirler. Hidrofobik olarak
modifiye edilmis hidrofilik polimer zincirlerini iceren hidrojelin c¢apraz bag
noktalar1, hidrofobik etklisimler ile olusur. Belli bir konsantrasyonun iizerinde
hidrofobik kisimlar etkileserek ve yakinlagarak gegici ¢apraz bag noktalar1 olusturur
ve li¢ boyutlu ag yapr ortaya ¢ikmis olur. Boylece, kimyasal emsalinin aksine,
hareket kabiliyeti kazanan capraz bag noktalari, uygulanan kuvveti dagitarak
sogurabilir ve yiiksek gerilimlere dayanabilir hale gelir. Bu jeller sahsina miinhasir
reolojik Ozellikler gosterdikleri i¢in de arastirmacilarin ilgisini ayrica ¢ekmislerdir.
Kayma gerilimi ile kirilan baglar, gerilimin kalkmasi ile tekrar olusur. Boylece geri
doniistimsiiz mekanik degradasyondan kagmilmis olunur [88,89]. Hidrofobik
etkilesimlerin dogasina, tezin ilerdeki kisimlarinda deginilecektir. Sekil 2.23'de
hidrofobik modifiye hidrojelin ve fiziksel ¢apraz bag noktalarinin sematik gosterimi

verilmigtir.

Fiziksel Capraz Bag

Hidrofilik Monomer

Kiiresel Misel O Hidrofobik Monomer

Sekil 2.23 : Hidrofobik modifiye hidrojelin sematik gdsterimi [90].

Arastirma grubumuzda da, konuyla ilgili olarak, kendi kendini iyilestirebilme ve
sekil hafiza gibi akilli materyal 6zellikleri sergilemekte olan, stearil metakrilat (C18)
ile hidrofobik modifiye edilmis poliakrilik asit (pAAc) jelleri ¢alisilmistir. Miseler
polimarizasyonun serbest radikal katilma yontemi ile elde edilen jellerde baglatici
sistemi olarak Setiltrimetilammonyum bromit — Sodyum Bromiir (CTAB—NaBr)
cozeltisi kullanilmustir. Tlk sette baslangic hidrofobik monomer orani (Co) sabit
tutulurken, CTAB/AAcC oran1 (Bo) degistirilmis, ikinci sette ise CTAB/AAc orani
sabit tutulurken, hidrofobik monomer orani degistirilerek iki jel seti ile ¢alisilmistir.
Sekil 2.24°de bu jellerin ¢ekme ve basma testleri sonucu ortaya konulan gerilim-
gerinim grafigi bulunmaktadir.  Sikistirma testlerinde en yliksek parcalanma

gerinimlerine 30 MPa ile ulasilirken, ¢gekme testlerinde jellerin gosterdigi en yiiksek
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kopma gerinimi 1,5 MPa civaridir. Bu degerler ile kendinden 6nceki ¢alismalarin

iistiine ¢ikan, mekanik olarak giiclii akilli jeller elde edilmistir [91].
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Sekil 2.24 : Hidrofobik fiziksel ¢apraz bagli AAc/C18 jellerinin
sentez sonrasi (kesikli ¢izgiler) ve sisme dengesine ulastiktan sonraki
(diiz gizgiler) sikistirma (A < 1) ve ¢ekme (A > 1) nominal gerilim-
gerinim grafigi. (A) Bo = 1/8 ve Cy % w/v grafik iistiinde belirtildigi
gibi, (B) Co = 30% wl/v ve By grafik tistiinde belirtildigi gibidir [91].

2.4 Akilh Hidrojeller

Yasayan sistemler, degisen c¢evresel kosullara dogal olarak cevap iiretirler.
Kompleks algilama mekanizmalar1 ve diizenleyici islevleriyle, fonksiyonlarini ve
yapilarin1 bu degisime uydururlar. Akilli hidrojeller, diger bir deyimle uyarana cevap
veren hidrojeller, kiicliik ¢evresel farkliliklara, fiziksel ve ya kimyasal olarak,
ozelliklerinde bariz ve tersinir degisimler gosteren hidrojellerdir [92]. Bu o6zellige
sahip hidrojeller, dogal dokunun da sahip oldugu ¢evresel degisimi algilama ve ona
gore degisime gitme/cevap verme egilimleri ile, diger yapay doku malzemelerinin bir

adim Oniine gegerler. Clinkii substutiye materyalin, yerini almas1 diigiiniilen orijinal
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materyalin 6zelliklerini miimkiin oldugunca benzer sekilde ihtiva etmesi istenir.
Bunun disinda akilli 6zelliklerinden yararlanarak, hidrojellere 6zel gorevler
yiiklenebilir (ila¢ salinimi bunun en yaygin ornegidir) ve amag¢ dogrultusunda

kullanilabilirler.

Hidrojelin yapisal degisiklige gitmesini saglayan c¢evresel degisiklige uyaran denir.
Uyaran, hidrojel-solvent sistemindeki molekiiler giic dengesini degistirerek,
muhtemel en diisiik serbest enerjiye ulasacak sekilde hidrojelin yapisinda tekrar
diizene gidilmesini saglar. Yapidaki degisimler beraberinde kimyasal ve mekanik

ozelliklerde degisimi getirir [93].

Uyaranlar fiziksel ya da kimyasal olabilir. Fiziksel uyaranlar 151k, basing, sicaklik,
elektrik alan, manyetik alan, mekanik stresi igerir ve molekiiller arasi etkilesimleri
degistiriler. Kimyasal uyaranlar pH, iyonik faktorler ve kimyasal ajanlar1 igerirler ve

polimer zincirlerinin birbiriyle ve solventle olan etkilesimlerini degistirirler [94].

Hidrojellerin tarihgesi ii¢ ayr1 baslik altinda toplanabilir. ilk dénem, hidrojeller
Witcherlie ve Lim’in (1960)’da sundugu iizere, kimyasal olarak c¢apraz bagl,
polimerik ag yapist iginde su bulunduran materyellerdir. Ikinci donem ise
hidrojellerin ¢apraz bag yapilarinda gesitliliklere gidildigi ve dinamik baglarin yapiya
katildiklar1 dénemdir. Ugiincii ve son dénem ise hidrojellere olaganiistii zelliklerin
kazandirildigi dénemdir. Hidrojellerin basit, ¢apraz bagl su ile sismis polimer agi
halinden, akilli materyal smifina gecisi yaklagik 50 yil siirmiistiir. Cizelge 2.3’de

hidrojeller tarihinde 6nemli doniim noktalari listelenmistir [95].
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Cizelge 2.3 : Hidrojel tarihinde donmiim noktalari [95]

©1958: Gama radyasyonu ile ¢apraz baglanmis PVA hidrojelleri
©1960: Wichterle ve Lim’in ¢igir agan pHEMA hidrojelleri galismalari
1LeIS10) ] #1968 pNIPAAM ¢ézeltisinin sicakliga bagh olan faz gegisi gdstermesi

©1970: Gama radyasyonu ile capraz bagh PEG hidrojelleri
©1972: Antimikrobiyallerin kontrollu salinimi igin pluronik jellerin tanitimi

J

N
©1993: Co (ll) ve Fe (lll) iyonlari ile gapraz bagh Poliozolin hidrojelleri

©1994: Katilim kompleks olusumu ile ¢capraz bagh supramolekiler hidrojeller

(Lele10) 1 ©1995: Sentetik ve dogal polimerleri igeren hibrid hidrojeller
J

©2000: Streokompleks dekstran hidrojelleri
©2001: Micheal Katilimi ille gapraz baglanmis REG hidrojelleri
910/010][=1¢ *2006: ‘Click’ kimyasiyla gapraz baglanmig hidrojeller

s Akilli hidrojeller ¢agi

€€

Akilli hidrojellerin 6nemi, dis etkenlerle mekanik 6zelliklerinin kontrol edilebilir
olmalaridir. Bu sebeple, hidrojeller akilli materyal olarak kullanildiklarinda, tim
diger ozelliklerine ek olarak, uygulama alanlarindaki diger malzemelere nazaran
kullanishilik ile beraber biiyiik stiinliik elde etmistirler. Bu esi benzeri gériilmemis
kontrol, saglik hizmetlerinde ¢1gir acan ilerlemelerin, hastaliklarin tedavisinde daha
etkin yontemlerin ve doku miihendisliginde atilan gelismis adimlarin 6niinii agmistir

[96].

Akilli hidrojellerin en yaygin calisilan uyaranlari, pH, sicaklik ve kimyasal
tetikleyicilerdir.
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pH’a Duyarli Hidrojeller: Cevresel ortamin pH degisimiyle cevap {ireten

hidrojellerdir. Bir polimer aginin, pH’a duyarli olmasini, yapisindaki iyonize olabilen
kisimlar saglar. Bu kisimlar, uygun pH ve iyonik giice sahip sulu ¢ozeltilere magruz
birakildiklarinda iyonize olarak, polimer boyunca yapiya bagh yiikli gruplar
olustururlar. Ayni yiikler arasinda elektrostatik itim giliciiniin olugmasi ya da
kaybolmasi ile, pH’a bagli sisme-biiziilme davranisi ile ya ihtiva ettikleri suyun bir

kismini disar1 birakirlar ya da disaridan biraz daha su ¢ekerler [97].

Aniyonik hidrojel aglari, kendi pKa degerlerinden yiiksek pH degerlerinde, katiyonik
hidrojel aglar1 kendi pKa depgerlerinden diisitk pH degerlerinde iyonize olarak,
osmotik basincin da etkisiyle siserler. Viicudun farkli bolgelerinde, tabiyatiyla ve ya
bir hastalik nedeniyle olusan dinamik pH ortamimi algilayip, tepki verebilen bu
sistemler biyomedikal uygulamalar icin 6zellikle ilgi cekicidirler. Ozellikle timor
hiicrelerinin etrafindaki pH degisikliginden yararlanilarak, genelde saglikli/sagliksiz
tiim hiicreleri tahribata ugratan kemoterapi ilaglar1 spesifik olarak tiimor hiicrelerine

yonlendirilebilirler [98].

Cizelge 2.4 : Farkli vucut bolgelerinin pH degerleri [97]

Bolge pH
Kan 7.34 -7.45
Mide 1.0-3.0
Yukar1 ince bagirsak 4.8-8.2
Kolon 7.0-75
T{imor hiicre dist 7.2-6.5
[ltihapli doku/yara 54-74

Sicaklik Duyarh Hidrojeller: Termoduyarl bu jeller, sicakliktaki degisimi algilarlar.

Gorece evrensel fizyolojik sicaklik olan 37 °C oldugundan ve ‘in vivo’ sicakliklari
kontrol ve manipiile etme yontemlerinin ortaya ¢ikmasiyla medikal alanda biiyiik ilgi

¢ekmistirler [96].
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Bir hidrojelin sicaklik tetikli olabilmesi i¢in, yap1 i¢indeki birden daha fazla termo
hassasiyete sahip itici giiciin, sicaklik degisimi ile birlikte hakimiyetin birinden
digerine gecebilmesi gerekir. Sicaklik degisiminden etkilenen itici gli¢lerin arasinda;
hidrojen bagi, bazi elektrostatik etkilesimler ve van der Waals etkilesimleri
bulunmaktadir. Gli¢ dengesinin degisimi ile birlikte goriilen en yaygin cevap sisme-
biiziilme (hacim faz degisimi) davranisidir. Bu jeller iist kritik ¢ozelti sicaklig
(UCST) ve/veya alt kritik ¢ozelti sicakligia (LCST) sahiptirler. Ust kritik ¢ozelti
sicakligina sahip jeller bu degerin iizerindeki sicakliklarda siserken, altinda biiziiliir.
Tersine, alt kritik ¢ozelti sicakligina sahip jeller ise bu degerin altinda siskin iken,

tistlinde biizisiir [98,99].

Ik sicaklik tetikli hacim faz degisimli hidrojel Hirokowa ve arkadaslar1 tarafindan
poly(N-isopropilakrilamit) jelleri ile gosterilmistir. Bu g¢alismayla gegis sicakligi
istenilen dereceye ayarlanabilecek hidrojellerin elde edilebilecegi gosterilmistir.
Boylece, viicut sicakligini algilayan hidrojel, viicut i¢ine girdiginde ya da bir
rahatsizlik sebebiyle viicuttaki sicaklik degistiginde cevap iiretecek sekilde
ayarlanabilir. Sicaklik tetikli hidrojeller ilag tasima sistemlerinde siklikla

kullaniimaktadirlar [99,100].

Kimyasal Duyarli Hidrojeller: Spesifik bir kimyasalin etkisi ile sisme-biiziilme

davranig1 gosteren hidrojellerdir. En ¢ok ¢alisilan uyarici sistemleri glukoz ve
enzimlerdir. Bir hastaligin sebep oldugu, bu kimyasallardaki degisim ile sisip ve ya

biiziilen jeller, tedavi edici terapdtiklerin viicuda salinimi igin kullanilabilirler [101].

Bazi hidrojeller, i¢ ice gecen polimer aglar1 (IPN) mekanizmalar: ile birden fazla
uyarana cevap verebilirler. IPN’ler iki ya da daha fazla polimer agindan olusur ve
genelde, halihazirda capraz bagli polimer agina, ikinci grup polimer zincirlerinin
capraz baglanmasi ile elde edilirler. Yapilarindaki farkli polimer zincirlerinin farkl

uyaranla tetiklenmesi ile, coklu uyaran hassasiyetine sahip olurlar.

Hidrojellerin en ¢ok caligilan akilli materyal 6zellikleri sisme biliziilme davranisi,

kendi kendini iyilestirebilme davranisi ve sekil hafiza davranigidir [102].
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2.4.1 Sisme-biiziilme ozelligi

Hacim faz degisimi ile ortaya ¢ikan sisme-biiziilme davranisi, hidrojellerin hassas
oldugu tetikleyicilerdeki degisiklikle beraber olusan hacimsel degisimlerini kapsar.
Biyomedikal alaninda kontrollii salinnm mekanizmalar1 i¢in siklikla caligilan ve
basar1 gosteren sistemlerdir. Sekil 2.25’de manyetik nanopartikiiller entegre edilmis
hidrojellerin uygulanan manyetik alan ile yap1 iginde ihtiva edilen hiicre biiyiime
faktorii gibi biyomalzemeleri bliziilmenin etkisi ile disar1 salinimi tasvir edilmistir

[103].
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Sekil 2.25 : Manyetik uyaran etkisi ile sigsme-biiziilme davranigini
geri doniisiimlii olarak gosteren hidrojel ve kontrollii salinimi [103].

2.4.2 Kendi kendini onarma ozelligi

Kendi kendini onarma davranisi deri, kemik ve odun gibi dogal dokunun gosterdigi
olagantistii bir yetenektir [104]. Dogal materyallerin bu yetenegi gostermesi genelde
“kurban edilebilen” baglarin kopup, daha sonra dinamik olarak tekrar olusumu ile
ortaya ¢ikar [105]. Hidrojellerin de ¢apraz bag noktalarinin zarar gormesinden sonra
tekrar olusturulabilmesi i¢in dogada bulunan bu 6zellikten esinlenilmistir [106]. Bu
dogal dokuya benzer davranig, rekonstriiktif doku miihendisliginde pasif ve dnleyici
aplikasyon olarak kullanilmak iizere kendi kendini iyilestirebilen materyallerin

arastirmalariin derinlesmesini tesvik edici bir etken olmustur [107].
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Ayn1 dogal molekiillerde oldugu gibi, insan yapimi malzemelerin de zarar gérmesi
kaginilmaz bir durumdur. Bir materyalin molekiiler ya da makro skalada istenmeyen
degisikliklere ugramasiyla orijinal fonksiyonlarinda kismi ya da tamamen kayiplari
zarar olarak tanimlanabilir. Bu fonksiyonlar malzemenin fiziksel biitlinliigii, rengi,
saglamligi, elektriksel ya da kimyasal iletkenligi gibi 6zelliklerini kazandiran igsel
iyelikleridir. Malzemelerin daha uzun 6miirlii kullanimina en geleneksel yaklasim,
onlar1 daha direngli yapmaktir. Yani yerini aldiklar1 seleflerinden daha yiiksek
performansh hale getirilirler ki, daha uzun siire kullanim Omiirlerine sahip
olabilsinler. Son zamanlarda ise ‘zarar’ kavramina farkli bir bakis kazanilmaktadir.
Bu ¢agin onciiliigiinii 6zellikle de White ve arkadaslart 2001°de Nature dergisinde
yayinladiklar1 kendi-kendini iyilestirebilen polimer kompozitleri adli yayinlari ile
yapmiglardir. Zararin kaginilmaz oldugunu ve kendi kendini toparlamanin daha
mantikli oldugunu 6ngéren bu yontemde, kullanim omriinii uzatma amacina, zarari
onlemek yonteminden ¢ok, zarar gordiigiinde tekrar eski haline otonom ya da bir

tetikleyici yardimiyla donebilme yetisi ile ulagsmaktir [108].

Kendi-kendini iyilestirme, malzemede istenildiginde mobil olabilen bir faza ve ya
mobil bir fazin yapiya eklenmesini ve yara alimindan sonra bir kendini toparlama
stiresi gerektirir. Duruma gore, bunlarin yani1 sira
e distan bazi ajanlarin (H20, O, gibi ) saglanmasina,
e kendini onarma i¢in gerekli mobilitenin saglanmasina ve bunu i¢in de UV,
sicaklik gibi ufak enerji takviyelerine

e zararin varh@im detekte edecek ve onarmayi baslaticak sistemlere ihtiyaci

olabilir [109].

Kendi kendini iyilestirme igsel ve digsal iki sekilde olabilir:

1) Digsal kendi kendini iyilestirme, materyalin iyilesmesini saglayacak ajanin
(monomer, oligomer, solvent), sisteme ayr1 bir faz olarak eklenmesi ile
olusur. Bu yaklasimda ajanlar ¢ogunlukla kapsiil, fiber ve mikrovaskiiler
tasiyicilar igine yerlestirilerek hidrojel sistemine katilirlar. Zarar goren
hidrojelin yara aliman noktadaki tasiyici sistemlerin kirilmasiyla, ajanlar
yapiya dagilir ve yapidaki katalist ya da capraz baglayict ile birleserek
polimerlesir ve yarayr doldurur. Bu yontemin dezavantaji, kendi kendini
tyilestirmenin sinirli olmasidir. Tekrar ayn1 yerden zarar goren hidrojelde, o
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bolgede artik ajan olmadigi i¢in iyilesme goriilmez. Sekil 2.26°da farkli digsal

kendi kendini onarma yontemleri sematize edilmistir [110].

® & ® @&
Repal ]
a2 o a® —_— ® -0‘ ® ® o g @ @ u
e®L~ T “’W - o ey .
A . e 9 @ e & @
Fiber takviyeli jellerde kendi kendini onarma Mikrokapsal takviyeli jellerde kendi kendini onarma

Repair
[r—
—
C

Mikrovaskiler sistem takviyeli jellerde kendi kendini onarma

Sekil 2.26 : Bazi digsal kendi kendini onarma yontemleri [110].

2) Icsel kendini onarma davramisinda ise, kendi kendini onarma davranist
hidrojelde kopan ¢apraz baglarin, tekrar olusmasi s6z konusudur. Genellikle
iyonik bag, hidrojen bagi, supramolekiiler etkilesimler, hidrofobik
etkilesimler ve molekiiler diflizyon ve zincir dolanmasi gibi fiziksel capraz
bag mekanizmalari ile elde edilir. Ayn1 siklikta olmasa da, dinamik kovalent
baglarla da kendi kendini iyilestirme elde edilmektedir [111,112]. i¢sel kendi

kendini onarma davranisinin semasi Sekil 2.27°de sunulmustur.

O e s

Zarar goren ve baglan Kopan baglann Onarnlmis jel

Capraz bagl jel -
kopan jel yeniden olusumu

Sekil 2.27 : icsel kendi kendini onarma davramisinin basamaklari
[110].

Ne yazik ki, kendi kedini iyilestirme mekanizmasina sahip hidrojellerin mekanik
dayanimlar1 genelde zayiftir. Ciinkii kendi kendini iyilestirme mekanizmasi
hidrojeldeki mekanik dayanimi negatif yonde etkiler. Onarimin gergeklesebilmesi

icin gerekli olan dinamik ¢apraz baglarin yasam siiresi azaldikca, zincir mobilitesi
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artar ve iyilesme davranisinda da baglantisal olarak artig goriiliir. Fakat ayn1 zamanda
bu kisa siireli/omiirlii gapraz baglardan otiirii hidrojelin mekanik dayanimi, deneysel
zaman siiresine bagli olarak zayiflik gosterir. Mekanik dayanimi yiiksek kendi
kendini iyilestirebilen hidrojeller elde etmek arastirmacilarin iizerine calistigi bir

konudur [91].

Bu noktada, arastirmacilarin yoneldigi bir baslik hidrofobik etkilesimler olmustur.
Hidrofobik etkilesim, iki nonpolar molekiiliin su tarafindan itilip birbiri etrafinda
kiimelesmeleri ile ortaya ¢ikan bir etkilesimdir. Hidrofobik molekiillerin suyla olan
temas yiizeylerinini minimuma indirmek buradaki itici giictiir. ikili etkilesim ve
cekimlerle olusan diger molekiiller arasi iligkilerden farkli olarak, hidrofobik
etkilesim iki grubun direk etkilesiminden dogmaz ve olusmasi i¢in ¢ok miktarda
hidrofil (su) gerekir [113]. Hidrofobik molekiiliin sulu bir ortama girmesiyle su
molekiilleri arasindaki H baglart yeni molekiillere yer agmak i¢in kirilir. Buna
karsilik, su molekdilleri sisteme giren hidrofobik molekiillerle bir etkilesime gegmez.
Baglar koparken agiga ¢ikan enerji sisteme verildigi i¢in bu olay endotermik
adledilir.  Hidrofobun varligiyla aralarindaki baglari kirilan su molekiilleri,
hidrofobik molekiil etrafinda bir nevi kafes olustaracak sekilde dizilir ve bu da
sistemi (hidrofobu) daha diizenli yaparak sistemin entropisinde diisiise sebep olur
(AS < 0). Kirilan baglara karsilik, farkli su molekiilleri arasinda tekrar olusan H
baglarin miktarina bagh olarak sistemin entalpisi negatif, sifir veya pozitif olabilir.
Fakat entalpideki degisim, entropideki degisime kiyasla cok kiiciiktiir. Bunun
sonucunda termodinamik yaslara gore, Gibbs enerjisi, 4G pozitif oldugundan karisim

spontane (istemli) degildir [114].

AG=AH-TAS (2.21)

Hidrofobik molekiiliin sulu ¢ozeltiye girisi spontane olmasa da, hidrofob
molekiillerinin birbirine yaklasimi spontanedir. Hidrofobik molekiiller birbirleri ile
kiimelestiginde, etraflarinda kafes olusturan su molekiillerinin arasindaki H baglar
kirtlldig1 i¢in entalpi (4H>0), diizen azaldig: icin entropi A4S artar. AH deki artig, A4S
‘deki artisa gorece kiiciik oldugu i¢in 4G negatif olur. Bu yiizden de hidrofobik
kiimelesme spontane bir olaydir ve istemli bir sekilde kendiliginden gerceklesir.

[114].
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Hidrofobik etkilesme yok Hidrofobik etkilesme var

AH = Negatif AH =Pozitif
AS = Negatif AS =Porzitif
AG = Pozitif AG =Negatif

Sekil 2.28 : Hidrofobik etkilesmenin oldugu ve olmadigi durumun
termodinamik karsilastirilmasi [115].

Hidrojellerde de ayni mekanizmayla kiimelesen hidrofobik kisimlar bag noktasi
gorevini alirlar. Sekil 2.29°da gosterildigi gibi bir kuvvet uygulanmasi ile
ayrilabilecek kadar zayif olduklarindan enerjiyi dagitma gérevini gergeklestirebilirler

ve kuvvet ortadan kaldirildiginda, ayni itici gii¢ler sayesinde tekrar olusurlar.

Kuvvet uygulanmasi

m N o Hidrofobik kismlar
Kuvvetin kaldirilmasi
Hidrofilik kiimelesme

Hidrofilik kisimlar

Sekil 2.29 : Hidrofobik etkilesimle kiimelesen kisimlarin uygulanan
kuvvetin etkisi ile ayrilmasi ve tekrar olugsmast [116].

Hidrofobik etkilesimler gérece zayif bir etkilesim olsa da, bu etkilesimle olusan bag
noktalarinin yasam siiresi uzundur. Ayrica hidrofobik etkilesimlerin, elastik modiil

G'neredeyse hig etkilenmeden, vizkoz modiil G" ‘da 6nemli bir artisa sebep oldugu
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kanitlanmistir. Yani bu etkilesimler sayesinde olusan fiziksel baglar, malzeme
yapisinda enerji dagilimini artirip ¢atlak ilerlemesinin Oniine gegerek mekanik
dayanimi kuvvetlendirmektedirler. Boylece daha yiiksek kuvvetlere yapida hasar
olmadan dayanabilen giiclii hidrojeller edle edilir. Tersinir yapidaki bu bag ile elde
edilecek kendi kendini iyilestirme davranisinin yani sira, hidrojelin mekanik kuvveti

de artirilmis olur [117,118].

2.4.3 Sekil hafiza ozelligi

Sekil hafizali malzemeler, kalict sekillerini hatirlayabilen, gecici sekillere
programlanabilen ve bir uyaranin varliginda kalici sekillerine spontane olarak geri
donebilen malzemelerdir. En ¢ok calisilan uyaran sistemi sicaklik olmakla beraber,

151k , elekrtik alan, manyetik alan gibi farkli sistemlerle de uyar1 saglanabilir [119].

Sekil hafizali polimerler (Shape Memory Polymers: SMP) kalict makroskopik
sekillerinde (orijinal sekil) iken polimer zincirleri, termodinamik olarak kararli
olduklari, en rahat ve yiiksek entropiye sahip konformasyonlarindadirlar. Polimerler
sekil hafiza davranisinin goriildigii esik deger olan gecis sicakliginin (Tges) Ustiine
sitildiklarinda zincir hareketliligi belirgin bir sekilde artar. Polimer agna, deforme
edici bir kuvvet uygulandiginda, zincir konformasyonlar1 degisir ve makroskopik
sekilde degisim, entropide diisiis goriiliir. SMP, Tg; altina sogutuldugunda, diisiik
entropideki gegici sekil, polimer zincirlerinin kinetik olarak dondurulmasiyla
hapsedilir. Boylece makroskopik sekilde sabitlenme gerceklesmis olur. Deforme
olmus, gecici sekle sabitlenmis polimer herhangi bir dis kuvvet olmadan T
tizerine 1sitilmastyla zincir hareketliligi tekrar saglanmis olur ve zincirler yeniden en
yiiksek entropili konformasyonlarina donerler [120]. Sekil 2.30°da bu islemin bir

diyagrami bulunmaktadir.
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2. Yumusama ve 3. Sekli Sabitleme 4. Kaha Sekle
Deformasyon Geri Donme

-~

T= Tge«.:u} T = Tgec;; @l‘ < Tgem. T = Tgecis

ft

Y
O D

Sekil 2.30 : Sekil hafiza etkisinin sematik gdsterimi [121].

Sekil hafiza davranis1 molekiiler yapilar1 ve morfolojileri farkli olan pek ¢ok polimer
sisteminde elde edilebilir. Bu amag i¢in siklikla kullanilan morfolojilik yapilardan
biri de semikristalinitedir [122].

Kristalin olma durumu, basitce diizenli bir sirada ve bir kaliba gore istiflenmek
olarak agiklanabilir. Bunun kars1 yapilanmasi ise amorf olma durumu ile adlandirilir
ve diizensiz, rastgele istiflenme durumunu tarif eder. Polimerlerde kristalin olma
molekiiler dizilimin diizenli bir siray1r takip eden bir yerlesime sahip olmasidir.
Molekiiler dizilim rastgele bir yerlesim i¢inde ise amorftur [123]. Sekil 2.31 amorf

ve kristalin bolgelerin yapilagmalarini sematize edilmis halidir.

D 0
O O O ﬁ
%00
(]
%

Sekil 2.31 : Molekiillerin ~ kristalin/dlizgiin ~ yerlesimi  (A) ve
amorf/diizensiz yerlesimi (B)
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Kristalin bolgelerin olusumunda iki faktor biiyiik rol oynar:

1) Polimer yapisi: monomerlerin polimer zincirinde diizenlenis bigimi diizenli
yerlesim i¢in Onemlidir. Sindiotaktik (diizenli degisken yerlesim)
molekiillerin diizglin bir sekilde yaklasip istiflenmesini destekler. Ataktik
(dlizensiz yerlesim) Belirsiz siralanmaya yol acarak diizglin istiflenmeyi

zorlastirir. Sekil 2.32 ataktik ve sindiyotaktik yerlesmenin sematik gorselidir.

a) HHH ®HHBH®

DI VO I i N W 5
4565066
H&HHKH®HH

o
RSP EETTE
HRHA®RRBRHARK

Sekil 2.32 : Molekiil zincirinin sindiotaktik yerlesimi (A) ve ataktik
yerlesimi(B)

2) Molekiiller arasi etkilesimler: Hidrojen baglari, Van der Waals etkilgimleri,
hidrofobik etkilesimler gibi olusumlar molekiilii tertipli yerlesmeye iterek

diizenliligi artirarak kristalin bolgelerin olugsmasini destekler [124].

Cok az sayida polimer diiz zincirler halinde yayilabilirler (Or: Kevlar). Kristalin
polimerlerin ¢ogu, bastanbasa kristalin degildir. Kristal bolge i¢inde bulunmayan
molekiil kistmlarinin bir diizeni yoktur ve amorf yapidadirlar. Yani kristalin
polimerlerin iki bileseni vardir; kristalin kisim ve amorf kisim. Bu sekilde iki
kisimdan olusan yapilara semikristalin yapilar denir [125]. Semikristalin bir polimer

zincirinin sematik yapisal sekli Sekil 2.33°te mevcuttur.
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Sekil 2.33 : Semikristalin yapidaki polimer yapisinin semasi [126]

Kristalin bolgeler, materyale kuvvet kattigi gibi kirllganlik da katar ve materyalin
dayanikliigini azaltir. Amorf bolgeler ise materyali dayanikli yapar, materyalin

kirtlmadan egilip biikiilmesini saglar [127].

Kristalin bolgelerin ve amorf bolgelerin kendine has farkli belirtecleri ve dzellikleri
vardir. Sicaklik degisimi ile gozlenen gegisler en temelidir. Kristalin bolgelerde,
sicaklik artisiyla erime gegisi (Tr) gOriiliir. Buradaki erime durumu, polimerlerin
diizenli yapidan ¢ikmalar1 anlamindadir. Bu durumda kristal yap1 bozulur, diizensiz
yap1 katidan ¢ok sivi davranisina sahip olur. Amorf bolgeler ise belli bir sicakligin
altinda cam gegis sicakligl (Tg ) olarak adlandirilan sicakliga ulagtiklarinda sertlesip

kirtlganlagirlar. Yani cam gibi davranmaya baslarlar [128].

Genel itibariyle kristalin olarak adlandirilan polimerler oran olarak %40-70 arasinda
amorf bolge icerir. Bu yilizden bir polimer hem Tn, hem de Ty degerlerine sahip
olabilir. Fakat sadece kristalin bdlgeler erime gecisini gosterir ve sadece amorf
bolgeler cam gegisini gosterir.

Bir materyalde ne kadar kristalin ne kadar amorf bolge oldugu diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) enstrumani ile belirlenebilir. Bu yontem, polimerlerin termal
gecislerini inceleyen bir yontemdir. Kristalin bolgelerin erimesi ve amorf bolgelerin
cam gecisi polimerlerdeki sicaklik degimi ile goriilen termal gegislerdir. DSC
enstrumani iki ornek kabi1 (pani) arasinda davranig farkin1 6lgerek sonuca ulasir. Bu
panlardan biri bostur ve referans pani adi verilir. Biri ise c¢aligilan materyal ile

doludur ve 6rnek pani adini alir. Her iki pan kademeli olarak belirli bir hizda 1sitilir
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ve sogutulur (10 °C / dk gibi). Burada 6nemli olan her iki pam1 da ayni hizda
isitmaktir. Numune ile dolu pan, iginde fazladan madde bulundurdugundan, bos
referans paniyla aym hizda isitmak i¢in daha fazla 1si/enerji gerektirir. Polimer
paninin altindaki 1sitici, referansin 1siticisina oranla daha fazla ¢alismasi gerekir.
Panlar1 ayni 1sinma hizinda tutmak i¢in, 6rnek panina ne kadar daha fazla 1s1 vermesi

gerektigi, DSC analizinde asil saptanan veridir [129,130].

Sekil hafiza 6zelligi bulunan semikristalin bir polimerde, polimer yapisindaki ¢apraz
baglar orijinal sekli hatirlamakla gorevli iken, kristalin yapist gecgici seklin
sabitlenmesi i¢in anahtar gorevi goriir. Kristalin bolgelerinin erime sicakligi Ty, olan
bir polimer bu sicakligin altinda sert ve esnemeye ¢ok miisait degil iken, {istiinde
yumusak ve sekil verilebilir olur. Bu, kristalin bolgelerin ¢6ziilmesiyle polimer
zincirlerinin mobilitesinin artmasina baglidir. Deforme edildikten sonra gegici sekil
korunarak Tpy’nin altina sogutulan polimerde kristalin bolgeler tekrar olusur ve
malzeme gegici sekle sabitlenmis olur. Tp’nin istiine tekrar c¢ikilip, kristalin
bolgelerin yok olmasini takiben polimerdeki kimyasal ve ya fiziksel ¢apraz baglarin
itici gilicliyle ilk sekle donmiiliir. Cilinkii bahsedildigi tizere, ilk sekil polimer
zincirlerinin en rahat konformasyonudur. Bu zamana kadar, 20-100 °C arasinda
degisen Tn, degerlerine sahip, kimyasal ve ya fiziksel capraz bagli semikristalin
polimerler ile sekil hafizali malzemeler elde edilmistir. Bilindigi kadariyla sekil
hafiza 6zelligi H baglari, katilma kompleksi gibi supramolekiiler iligkiler tizerinden
de elde edilebilir. Burada da mantik benzer olup, sicaklikla birlikte bu iligkilerin
yikilmasini saglayacak enerji sisteme saglanarak sekil degistirilebilir ve sogutma ile

birlikte tekrar formasyonlari ile ilk sekile geri doniis olur [131,132].

Sicaklik uyaraninin yani sira, kromoforlarin kovalent baglarla polimer agina
baglanmasi ile 151k duyarl sekil hafiza davranisi; nano boyutta seliiloz iplik¢iklerinin
polimer matriksine dagitilmasyila suya duyarh sekil hafiza davranisi elde edilmistir

[133,134].

Sekil hafiza oOzelligine sahip biyouyumlu malzemeler, endovaskiiler felg
tedavilerinde vaskiiler stent ve pihti giderici araglar olarak cesitli uygulama

alanlarinda ¢alisilmaktadirlar [135].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kimyasal Malzemeler

3.1.1 Monomerler

Hidrofilik monomer olarak molekiil agirligi 72,06 g/mol ve yogunlugu 1,05 g/ml
olan akrilik asit (AAc, Merck) hidrojel sentezinde kullanilmistir.

O

\)kOH

Sekil 3.1 : Akrilik asidin (AAc) yapisi.

Hidrofobik monomer olarak kullanilan oktadesil akrilat (C18A, Aldrich) molekiil
agirhig 324,54 g/mol olup erime noktas1 32-34 ° C'dir. Hidrojelin sentezinde fiziksel

capraz bag ajan1 gorevini yerine getirmistir.

o)
H.C
2 “*)LOCHE(CHEJWCHS

Sekil 3.2 : Oktadesil akrilatin (C18A) yapisi.
3.1.2 Foto baslatica sistemi

2-hidroksi-4’—(2-hydroksietoksi)-2-methylpropiyofenon (Irgacure 2959, Sigma-

Aldrich) hidrojel sentezinde fotobaslatici olarak kullanilmstir.

CH3
HO_~q HO CHs

Sekil 3.3 : Irgacure 2959

78



3.2 Cihazlar ve Aparatlar

3.2.1 Evrensel tek eksenli mekanik test cihazi

Hidrojellerin mekanik 6zelliklerini 6l¢gmek amaciyla iki adet evrensel 6lgiim cihazi
kullanilmistir. Bunlardan biri 500 N’luk yiik hiicreli Zwick/Roell Z0.5 digeri ise
10000 N’luk yiik hiicreli Devotrans GP.E’dir.

3.2.2 Reometre cihazi

Ince tabaka halinde hazirlanan jel drnekleri paralel plakalar arasinda reolojik dlgiimlere
tabii tutulmustur. Bunun igin sicaklik kontrolu yapan Peltier aletine bagli olan Bohlin

Instruments markal1 Gemini 150 Reometre sistemi kullanilmigtir.

3.2.3 Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) cihazi

Azot atmosferi altinda PerkinElmer Diamon DSC sistemi ile DSC olgiimleri alinmustir.

3.2.4 Ultraviyole (UV) reaktorii

Fotobaslatici radikalik polymerizasyon reaksiyonlari, Philips TL 6W BLB marka 42V ve
0,170 A UV lambalar kullanilan bir ev yapimi bir UV reaktor iginde gergeklestirilmistir.

3.3 Hidrojel sentez prosediirii

Hidrojeller kiitle polimerizasyon yontemi ile foto-baslatict kullanilarak 360 nm’de
UV 151k altinda gergeklestirilmistir. Molce %20, %30, %50 hidrofobik monomer
oranlariyla 3 farkli derisimde ¢alisilmistir. Oda sicakliginda sivi halde olan hidrofilik
monomer AAc ve erime noktas1 32-34 °C olan hidrofobik monomer C18A calisilan
derisiminin gerektirdigi miktarda bir kaba almip 45 °C’de 45 dk boyunca magnetik
karistirict yardimiyla karigtirilarak 1sitilmistir. Daha sonra agirlik¢a % 0.1 oraninda
Irgacure 2859 eklenen ¢ozelti kisa bir siire daha karistirilildiktan sonra, ¢ozeltiden 1
dk boyunca azot gaz1 gecirilmistir. Cozelti, daha sonra i¢ ¢ap1 4.7 mm’lik 8 cm
boyunda 1 mL’lik siringalara alinarak UV tankinin i¢ine dik olarak yerlestirilip,
polimerizasyon i¢in bir giin boyunca UV 11k altinda tutulmustur. Polimerizasyon
sonrasi siringalardan cikartilan kopolimerler, ilk giin 70 °C, daha sonraki giinler oda
sicakliginda olmak tizere bir kag giin saf suda tutulmus ve bu sekilde hidrojeller elde

edilmistir.
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3.4 Karakterizasyon Yontemleri

3.4.1 Sisme dengesi ol¢iimleri

Polimerlesme sonrast kopolimerlerin  agirliklari  dlgiilmiistiir. Ornekler oda
sicakliginda saf su i¢inde sismeye birakilmistir. Orneklerin bulundugu saf su diizenli
olarak tazelenmistir. Bu siire zarfinda her 6rnek i¢in haftada 2-3 kere agirlik 6lgtimii

alimmustir. Sisme dengesi, asagida belirtilen denklemle hesaplanmaistir.
mreI = m/mO (32)

Burada, my bagil sisme oranini belirtirken, mg sentez sonrasi1 kopolimerlerin agirligi,
m ise saf suda bekletilen jellerin agirligini tarif etmektedir. Daha sonra goriilecegi
gibi mye degerleri zamanla artmakta, ve bir siire sonra dengeye ulasmaktadir.

Hidrojellerin su igerikleri asagidaki bagntidan hesaplanmig olunup, mfs sisme

dengesindeki hidrojelin son agirligini, mo kuru jelin agirhigini temsil etmektedir.

% H,0 = [(mfmo)/m¢] x 100 (3.3)

3.4.2 Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC) ol¢iimleri

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ol¢timleri Pelkin Elmer Diamond marka
DSC aleti ile nitrojen atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Yaklastk 10 mg
agirhginda kiiciik pargalara kesilen 6rnekler aliminyum panlar i¢ine almip, 5 °C - 80

°C arasinda yapilan 1sitma-sogutma déngiisiinde incelenmistir.

3.4.3 Reometre ol¢iimleri

Reolojik ol¢iimlerin gergeklestirildigi alet, Bohlin Intruments’in Gemini 150
Rheometer Sistemidir. Bu cihazda sicaklik kontrolunu saglayan Peltier sicaklik
kontrol {initesidir. Olgiimler igin paralel plakalar kullanilmis olup iist plakanin gapi
20 mm’dir. Dengedeki jellerin sisme oranlarina bagh olarak, plakalar arasi mesafe
420-1250 um aras1 segilerek galisilmistir. Jeller bu 6l¢lim i¢in ince yapraklar halinde
ornekler seklinde hazirlanip, plakalarin o6lgiilerinde numuneler olusturulmustur.
Numuneler plakalar arasina saglam bir sekilde yerlestirildikten sonra, kaymay1 ve
stv1 kaybin1 6nlemek amaciyla etrafi silikon ile kaplanmigtir. Daha sonra plakalarin

etrafina bir solvent kapam yerlestirilerek ¢oziicii ugmasi engellenmistir. Ol¢iimler

80



i¢in belirlenen parametreler su sekildedir: frekans (o) =6.28 rad/san, gerinim genligi
(yoy=0.001 (0.1%). Olgiim 6ncelikle hidrojellerin 5 °C ile 80 °C arasinda dakikada
1 °C sicaklik degisecek sekilde 1sitilmasi ve sogutulmasi ile yapilmis olup bu sirada
jellerin elastik ve viskoz modiilleri kaydedilmistir. Bir bagka 6l¢iim ise jellerin 5 ve
80 °C’de sabit % 0,1 deformasyon genliginde frekans taramasina tabi tutulmasidur.
Bu sekilde, jellerin elastik modiil (G’) ve vizkoz modiillerindeki (G*’) degisim 5 °C

ve 80 °C’de frekansa bagli olarak izlenmistir.

3.4.4 Sikistirma testleri

Tek eksenli basma 6l¢timleri igin 10 kN’luk yiik hiicreli Devotrans GP.E evrensel
Ol¢iim aleti kullanilmistir. Sisme dengesine ulasan hidrojellerden boyu yaklagik 5
mm olacak sekilde kesilen silindirik ornekler, sicakligi 25 °C ‘de sabit tutulan bir
odada testlere tabii tutulmuslardir. Bu testlerde sabit gerinim hizi 3.7x10° s olarak
belirlenmistir. Uygulanan gerilim, nominal gerilim (onom ) ve gergek gerilim oyye (=
A.Gnom), olarak iki halde belirtilmistir. Nominal gerilim, baslangi¢ yilizey alani basina
uygulanan kuvveti belirtirken, gergek gerilim basma sonucu degisen anlik yiizey alan
basina gerilimi belirtir. Gerinim degeri ise A ile gosterilmekte olup, deformasyon
sonucu 6rnek uzunlugunun ilk uzunluga oranidir. Yorumlar i¢in 6nemli olan kirilma

gerilimi ve kirilma gerinimi sirasiyla 4s ve ot ile temsil edilmistir.

3.4.5 Dongiisel sikistirma testleri

Dongiisel sikistirma testleri i¢in, sikistirma testlerinde kullanilan 10 kN’luk yiik
hiicreli Devotrans GP.E evrensel ol¢iim aleti kullanilmistir. Sisme dengesine ulasan
hidrojellerden 5 mm boyunda 6rnekler alinip, sabit 25 °C sicakliginda ve sabit
3.8x10°° s™ gerilim hizinda énce sikistirilip, hemen ardindan hidrojellerin tizerinden
aym hizla yiik kaldirlmistir. Bu islem sonrasi jeller 70 °C’ deki saf suya konularak 5

dk beklendikten sonra, parametreler degistirilmeden ayni1 isleme tabii tutulmuslardir.

3.4.6 Sekil hafiza davramisi ve kendi kendini iyilestirme yetenegi testleri

Sisme dengesine ulasan hidrojeller 70 °C” deki suya atilip yumusatildiktan sonra orta
kismindan {ist iiste gelecek sekilde 180° egilmistir. Daha sonra jel, 25 °C suya
konulup sekli sabitlenmistir. Kiiciik bir saf su havuzunda, sicaklik 25 °C’den 70 °C’
ye her seferinde bir derece artacak sekilde artirilmistir. Her yeni derecede sicaklik

sabitlendikten sonra jelin sekli fotograflanarak kayit altina alinmistir. Jelin arasinda
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olusan a¢1 01 olmak tizere, bu ac1 ¢ekilen fotograflardan Image-Pro Plus data analiz
programi ile saptanmistir. Sekil geri kazanim orani, agagida belirtilen denklem ile

hesaplanmustir.

(R)R=1--L (3.4)
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1 Sisme Davramslan ve Jel Kesri

Molce %20, 30, ve 50 C18A iceren monomer ¢ozeltilerinin kiitle polimerizasyonu
sonucu hidrofobik C18A monomer {initelerini iceren poliakrilik asit (PAAc)
hidrojelleri elde edilmistir. Polimerizasyondan sonra jeller once bir giin boyunca 70
°C’deki saf suda, sonraki giinlerde ise oda sicakligindaki saf suda bekletilip, diizenli
zaman araliklarinda tartilmistir.  Sekil 4.1A’da bagil sisme orani (Mye) degerlerinin
sisme siiresine bagl olarak degisimi verilmistir. Jellerin su igerisinde 2 giin
icerisinde siserek denge durumuna ulastigi goriilmektedir. Su igerisinde denge
durumuna ulagmig hidrojellerin su igerikleri % H,0 = 102 (Mdenge — Miuru)/Micury
bagintisindan hesaplanmis olup denklemde mgenge jelin suda denge konumunda
agirligi, My, ise sisme sonrasi kurutulan jelin agirligidir.  Sekil 4.1B’de, jellerin
sentezinde kullanilan hidrofobik monomer yiizdelerine bagli olarak su igeriklerinin
degisimi verilmistir. Gortldiigii {lizere, hidrofob konsantrasyonu arttikca jellerin

dengedeki sisme oranlar1 azalmaktadir.
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Sekil 4.1 : Bagil sisme oranmin (M) sisme siiresine bagli degisimi
(A) ve jellerin hidrofobik monomer derisimine bagli olarak su igerikleri
(B).
Jellerin yiizde su igerigi, molce %20, 30 ve 50 hidrofobik monomer derisimleri i¢in
sirasiyla, %35, 27 ve 10 olarak bulunmustur. Azalan hidrofilik monomer miktar ile
jelin su igeriginin yani dengedeki sisme oraninin (Myeidenge) diismesi beklenen bir
durumdur. Bu yiizden, en az hidrofob monomer derisimine sahip olan hidrojel, en
fazla miktarda sisme gosteren hidrojel olmustur.
Hidrojellerin jel kesirlerini belirlemek amaciyla, sentez sonrasi tartimi aliman jel
ornekleri, sisme dengesine ulastiktan sonra once liyofilizatérde 1 giin, daha sonra
vakum etiiviinde 80 °C’de {i¢ giin boyunca kurumaya brrakilmistir. islem sonrasi
tarttim1 alinan jellerin jel kesri Wy hesaplanmustir. Sekil 4.1°de hidrojellerin %
hidrofobik monomer oranina kars1 jel kesrinin (Wy) degisimi goriilmektedir. Sekilde
de goriildiigi tizere, tiim hidrofob konsantrasyonlari icin Wy = 1 civarindadir, yani
reaksiyon ¢ozeltisi igerisindeki monomerlerin neredeyse tamamu tig-boyutlu fiziksel

ag yapiya katilmigtir.
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Sekil 4.2 : Hidrojellerin jel kesrinin (W) jel sentezinde kullanilan
molce yilizde hidrofob miktarina bagl degisimi.

4.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC) Ol¢iimleri

Jellerinin sicakliga bagli davranislar1 diferansiyel taramali kalorimetri ile
incelenmistir. Bu amagla, sisme dengesine ulasmis jeller 5 - 80- 5 °C sicaklik

araliginda 1sitilip sogutularak, degisen sicakliga kars1 davraniglari gézlemlenmistir.

Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te sirasiyla %20, %30 ve %50 molce hidrofob
miktarina sahip hidrojellerin DSC 6l¢timleri sonucu alinan, sicakliga karsi 1s1 akisi

grafikleri sunulmustur.
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Sekil 4.3 : Molce %20 hidrofob oranina sahip hidrojelin sicakliga
(C°) kars1 1s1 akisinin grafigi. Ekzotermik yon grafik iizerinde ok yoniiyle
belirtilmistir.
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Sekil 4.4 : Molce %30 hidrofob oranina sahip hidrojelin sicakliga
(C°) kars1 1s1 akisinin grafigi. EKzotermik yon grafik izerinde ok yoniiyle

belirtilmistir.
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Sekil 4.5 : Molce %50 hidrofob oranma sahip hidrojelin sicakliga
(C°) kars1 1s1 akisinin grafigi. EKzotermik yon grafik iizerinde ok yoniiyle
belirtilmistir.

Verileri daha rahat yorumlayabilmek adina Sekil 4.6°da molce hidrofob orani farkli
ti¢ hidrojelin DSC verileri derlenmistir. DSC egrilerinden, jellerde kristalin
bolgelerin mevcut oldugunu sdylemek mimkiindiir. Sicaklik artist ile jellerdeki
kristalin boélgeler erimekte yani diizenli hallerinden g¢ikmaktadirlar. Egzotermik
pikler, ki kristalizasyon sicakligi T¢’yi belirtirler, % 20, 30 ve 50 hidrofob
derisimimdeki jeller icin sirasiyla 40, 41 ve 44 °C sicakliklarinda gdzlemlenmistir.
Erime sicaklig1 olan Ty, degerleri 1sitma sirasinda ele gegen endotermik pikler % 20,
30 ve 50 hidrofob derisimimdeki jeller igin sirasiyla 49, 53 ve 55 °C sicakliklarinda
izlenmistir. Hidrofob miktar1 arttikga, hem 1sitma esnasinda hem de sogutma

esnasinda, piklerin daha yiiksek sicaklik degerlerinde alindig: agikga goriilmektedir.
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Sekil 4.6 : Yiizde molce farkli hidrofob miktarma sahip jellerin
(mavi, yesil ve kirmizi igin sirastyla, %50, 30 ve 20) sicakliga kars1 1s1
akis1 olarak verilen 1sitma sirasinda alinan DSC verileri (A) ve sogutma
sirasinda alinan DSC verileri (B). Egzotermik yon grafik iizerinde ok ile

belirtilmistir.

Sekil 4.6’deki DSC egrilerinde goriilen endotermik piklerin alanlart yardimiyla erime
entalpi degisimi 4Hy, biitlin derisimlerdeki hidrojel 6rnekleri i¢in hesaplanmistir.
Hesaplar esnasinda bir mol kristalin yapidaki oktadesil akrilat (C18A) igin AH’p,
71,2 kJ olarak alimmistir [48,49]. Kristalinite derecesi hesabi esitlik 3.3 ile
yapilmistir:

. . A
Kristalinite derecesi, X,, = AHH;” (4.3)
m

Sonuglar Cizelge 4.1°de listelenmis, Sekil 4.7°de ise hidrofob miktarina bagl
kristalinite derecesinin degisimi ¢izilmistir. Ty degerleri ve T. degerleri hidrofobik
monomer miktarindaki artisla beraber kademeli olarak artmakla birlikte, kristalinite

miktarinda da bu artig gozlemlenmektedir.
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Cizelge 4.1 : Molce yiizde hidrofob miktarlarina gore % kristalinite, erime sicakligi
Tm ve kristalizasyon sicaklig1 T, degerleri.

% mol hidrofob % Kristalinite Tm Te
20 48 +7.1 49 40
30 63 +4.1 53 41
50 65+0,9 55 44

% Kristalinite
90
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30

20 30 40 50
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Sekil 4.7 : Yiizde molce hidrofob orani ile degisen % Kkristalinite
derecesi

Verilerden c¢ikan sonug, jellerin hidrofob miktar1 artisi ile yiiksek kristalinite
oranlarina sahip olduklaridir. Bu durum, kullanilan hidrofobik monomer C18A’nin
uzun vyan alkil zincirlerinden ileri gelmektedir. Bu zincirler uniform boyda
olmalarimin kolaylastiric1 etkisi ile yanyana gelerek diizenli kristalin bdlgeleri
olusturmaktadir. Kristalinite miktarina, ayrica PAAC iskelet zincirinin esnekliginin
ve Kkarboksil gruplarinda goriilebilecek hidrojen bagmin etkisinin de oldugu
diistiniilmektedir. DSC analizi ile ortaya ¢ikan Ty ve T degerleri, daha sonra

goriilecedi gibi, reometre Ol¢limleri sonuglart ile uyumluluk gostermektedir.
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4.3 Reometre Olgiimleri

Hidrojellerin viskoelastik davranislari reometrede 5 - 80 - 5 °C aras1 dongiide 1s1tip
sogutma islemlerine tabi tutularak incelenmistir. Analiz sonucu, gézlemlenen elastik

modiil (G') ve viskoz modilin (G"”) sicaklifa son derece bagli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.8 : Ug farkli C18A derisimindeki jellerin, 5°C - 80 ° - 5 °C
sicaklik dongiisiinde elastik modiil (G') (a), viskoz modiil (G") (b) ve tan
0 (= G"/G") degerlerinin (c) sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.8’te ti¢ farkli C18A konsantrasyonlarinda sentezlenen hidrojellerin elastik
modiil (G’), viskoz modiil (G”) ve kayip faktér tan 6 (= G"/G’) degerlerinin
sicakliga bagl degisimi goriilmektedir. Hem elastik modiil, hem de viskoz modiil,
kristalin bolgelerin erimelerine ve tekrar olusmalarina bagli olarak tersinir biiyiik bir
degisim gostermektedir. Ornegin % 50 hidrofob oranindaki jeller igin elastik modiil 5
°C’de 20 MPa civarinda iken, 80 °C’de 0,2 MPa’dir. Deger yaklasik 100 Kkat
kii¢iilmektedir. % 20 hidrofob oranindaki jel icin ise elastik moduldeki degisim 50
kattir.

Diisiik tan o degerleri jelin sert oldugunu, yiiksek tan o degerleri jelin yumusak
oldugunu gosterir. Ayni sekilde, kayip faktorii tan 6 degerlerinde sicaklik artisiyla
birlikte yiikselme goriilmiistiir. % 50 hidrofob oranindaki jel igin 5 °C’den 80 °C’ye
geciste bu yiikselme 0,02°den 0,4°e ¢ikacak sekilde olmustur. 5 °C’den 80 °C’ye
geciste, hem elastik moduldeki hem de kayip faktoriindeki degisimler, sert jelden
yumusak jele gecis oldugunu belirtmektedir. Ty sicakliginin altinda ve {istiinde
goriilen, modiillerdeki bu denli farkli degisimin geri doniisimli sekilde
gbzlemlenmesi sekil hafiza davranisini net bir sekilde desteklemektedir.

G,G"/Pa
108

20%

103 oo il vl L L 1
101 100 10t 102 10t 100 10t 102 101 100 10! 10?

w/rad.s?

Sekil 4.9 : %20 (a), %30 (b) ve %50 (c) hidrofob oranindaki
hidrojeller i¢in frekansa bagli degisen elastik modil (G')  (dolu

semboller) ve viskoz modiil (G ") (i¢i bos semboller) egrileri

Bir bagka reolojik analiz, sicaklik sabit tutulup, frekansta kademeli artirigsa gidilerek
yapilmustir. Frekans (w) 1-400 rad/s arasinda yapilan analiz 5 ve 80 °C’de, yani
erime sicakligt Tp degerinin altinda ve dstiindeki iki farkli sicaklikta alimustir.

Analiz sonuglar1 Sekil 4.9°da goriilmektedir. Sekilde i¢i dolu semboller elastik
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modiilii, i¢i bos sembeller de viskoz modiilii ifade etmektedir. Jeller 80 °C’de
frekansa bagli bir dinamik modiil sergilemiglerdir. Bu durum en zayif % 20 monomer
oranindaki jellerde, kayip faktoriin (d) 0,25’den 0,32 degerine ¢ikmasi ile, en
kuvvetli ise % 50 monomer oranindaki jellerde 6 ‘nin 0,20 degerinden 0,90 degerine
¢ikmasi ile kendini gostermistir. Bu, hidrofob miktar1 arttikga kristalin bolgelerin
artmasindan ileri gelmistir. 5 °C’deki frekans taramasi analizi sonuglar ise, jellerin
dinamik modiillerinin neredeyse frekanstan bagimsiz olduklarini gostermistir. Bu

davranig jellerin elastik davranis sergiledigini gostermistir.

Sekil 4.10’da DSC ve reometre Olctimleri sirasinda gozlemlenen sicakliga bagh
degisimler karsilagtirilmistir. Gortildiigii tizere hidrojellerin kristalin bolgelerinden
kaynakli oldugu diisiintilen degisimleri aynmi sicakliklarda elde edilmektedir. Bu da
jellerin davraniginin tutarli oldugunu gosterir ve  varsayimin dogrulugunu

gii¢lendirir.

G'/ MPa
Isi akigi/ a. u.

Sicaklik (CO) Sicaklik (C9)

Sekil 4.10 : Molce %30 (a) ve %50 (b) hidrofob oranindaki
hidrojellerin sicakliga baglh elastik modiil G’ (kesikli ¢izgi) ve 1s1 akis
egrileri (diiz ¢izgi)

4.4 Mekanik Dayanim Olgiimleri

Sisme dengesine ulagan jellerin mekanik dayanim testleri tek eksenli basma
uygulanarak incelenmistir. 5£0,2 mm boyunda kesilen silindirik jeller, 1 mm/dk
hiziyla (gerinim orani: 3.7x10° s™) basma testine tabi tutulmustur. Jellerin, MPa
seviyesinde mekanik dayanim gosterdigi saptanmis olup bu sonug, mekanik olarak

dayaniksiz olan klasik hidrojeller ag¢isindan son derece 6nemli bir ilerlemedir.

92



200 200

I N @ | ©) |
g 10 ;/30 _' %50 i 0 3q
s |7 ——————————e T 0 ] E
s a7 =7 %30 s
§ 100 — I — —{ 100
L \| i i
r %ZOI\ 1 %20 7
I ] |
50 Il — — 50
- B I‘ - -
o : :
|
L | | i
O L |:r v v v by vy | L1111 ‘ L1111 ‘ T ‘ [ O
r 7 0,2 0,4 0,6 0,8
Eoo b) -
)

Oirue /Mpa

Sekil 4.11 : %20, 30, 50 hidrofob monomer oranindaki hidrojeller
icin deformasyon orani A’ya kars1 nominal gerilim o,om’un (a) ve gercek
gerilim oy’ nun (b) ve oie - 4’ya gore diizeltilmis onom’un (c) grafigi.20

(@), %30 (b) ve %50 (c) grafigi

Sekil 4.11a ve 4.11b’de sirasiyla jellerin nominal onom ve gercek gerilim oirye
degerlerinin deformasyon orani A’ya karsi ¢izilen grafikleri goriilmektedir.

Farkedilecegi iizere, onom’un A’ya karsi cizilen grafikteki egrilerdeki kirilma
noktalari, ayye’nun A’ya karsi verilen grafigindeki egrilerin kirilma noktalarindan
daha yiiksektir. Bu durum, basma sirasinda kirilan jellerin, uygulanan kuvvette
pargalanmis halde de bir siire daha dayanim gostermeye devam etmesinin bir

sonucudur.
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Cizelge 4.2 : Sikistirma testi sonucu elde edilen sonuglar

%h';'.idmf"b py ot (MPa) Jfﬂﬁﬂ?ﬁ";’; E (MPa)
iktari (MPa)
20 0,12+0,01 | 10112 0,3+0,13 26155
30 0,14+0,04 | 120414 1,09+0,52 6724
50 0,16+0,01 | 130£16 2,68+0,27 16124

Gergek kirilma ani sadece gercek gerilimden (oyye) elde edilebilir ve  oyye — 4
grafiginde gozlenen maksimum noktalarinda hesaplanabilir. Bu hesaplama sematik
olarak Sekil 4.11/a ve 4.11/b’de dikey kesikli gizgiler ile gosterilmistir. . Sekil
4.11/c’de ise kirllma anma kadar onom — A grafigi verilmistir. Yapilan diizeltme
islemleri sonucunda elde edilen degerler cizelge 4.2’ de listelenmistir. Cikan sonug,
hidrofob oran1 %20, 30, ve 50 olan jellerin pargalanma anindaki sikistirma
oranlarinin sirastyla 0,12, 0,14, ve 0,16 oldugu yani, %88, 86 ve 84 sikistirma
oranlarmma kadar parcalanmadigimi ortaya Kkoymaktadir. Hidrojellerin  Young
modiilleri (E) 26 - 161 MPa, kirilma gerilimleri of ise 101 - 130 MPa arasinda olup

artan hidrofob miktar1 ile mekanik dayanimlari da artmaktadir.

4.5 Dongiisel Sikistirma Testi

Hidrojeldeki molekiiller arasi dinamik baglarin varligi dongiisel sikistirma testi ile de
g0z Oniine serilmistir. Bu testte hidrojeller, oda sicakliginda sabit bir gerilim hizinda
(3.8x10° s)  6nce sikistirlip sonra hidrojellerin iizerinden aym hizla yiik
kaldirilmigtir. Yiikleme sirasinda jelin davranisi ile, yiikiin kaldirilmasi sirasinda jelin
davranigi birbirinden son derece farklidir. Yiikleme esnasinda gerilime kars1 koyan
jellerden yiik kaldirilirken tepki alinmamustir. Jelin sikistirilma ile ugradigi zarar
tersinmez olmustur. Bu da jelin, sikistirilma esnasinda ugradigi hasar1 ve yiikii
karsilayabilmek igin olusturdugu enerji dagilimimmi gostermektedir. Ik dongiisel yiik
uygulamasimi takiben, sikistirilmis ve zarar gérmiis halde bulunan jeller 70 °C’deki
saf su havuzuna konulmustur. Cok kisa bir siirede bu ortamda tekrar siserek, ilk
hallerinin goriintlisiine ulasan jeller tekrar ayni parametrelerle dongilisel basma

islemine tabii tutulmustur.
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Sekil 4.12°de gorildiigi tizere %90 oranina kadar sikistirilan hidrojellerin elde edilen
egrileri sergilenmistir. Kirmizi ¢izgiler ilk, yesil ¢izgiler ikinci, mavi ¢izgiler {i¢iincii
dongiisel basma islemini temsil etmektedir. Ilk basma egrileri ile ikinci ve iigiincii
basma egrilerinin ¢akismasi, yiik bindirme sirasinda hidrojellerde olusan kalici

hasarin, Tr, lizerine 1sitilarak onarilabilecegi ortaya sergilenmektedir.
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Sekil 4.12 : %20, 30 ve 50 hidrofobik monomer oranindaki jellerin
dongiisel sikistirma testi sonucu gerinime karsi nominal gerinime karsi
cizilen egrileri.

Sekil 4.13’de dongiisel basma isleminin dncesinde, sonrasinda ve suda bekleyen jelin
gorselleri mevcuttur. Basma islemi oncesi yaklasik 5 mm boyunda hazirlanmis olan
silindirik jel, basma sonras1 sikismis jel ve bu jelin Tp, {izerindeki (70 °C) sicak saf su
icerisine konulmasiyla ¢ok hizli bir sekilde toparlanmasi ve eski sekline donmesi

gosterilmistir.
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Sekil 4.13 : Dongiisel sikistirma isleminin gorsel ifadesi. Soldan

saga: islem géormemis jel, sikistirilmis jel ve sicak saf su i¢inde kendini

toparlamis jel.

4.6 Sekil Hafiza ve Kendi Kendini Iyilestirme Ozelligi

Hazirlanan hidrojeller sekil hafiza testlerine de tabi tutulmuslardir. % 50 hidrofobik
monomer orania ve dolayisiyla en fazla kristalin bolge igeren hidrojel 70 °C saf su
havuzuna atilip yumusamasi saglandiktan sonra gegici bir sekil verilmistir. Daha
sonra, jel oda sicaklifindaki su havuzuna alinarak gecici sekli sabitlenmistir. Jel
tekrar 70 °C’deki su havuzuna atilarak, jelin ilk sekline (kalic1 sekline) donme siiresi
1 dk olarak gozlemlenmistir.

Sekil hafiza 6zelligini niceliksel tespiti i¢in biikkme testi yapilmigtir. Tim C18A
konsantrasyonlarinda sentezlenen hidrojellere uygulanan ve Sekil 4.14‘te sematik
olarak gosterilen islem igin silindirik orjinal sekillerindeki jeller 70 °C saf su
havuzunda yumusatilarak esnek ve sekil alabilir hale getirilmistir. Daha sonra jeller
arada ac1 kalmayacak sekilde kendi iistlerine tam olarak katlanip, {istiine kuvvet
uygulanarak ve 25 °C saf su havuzuna alarak gegici sekilleri sabitlenmistir. Sekli
sabitlenen jeller daha sonra sicaklik kontroliinlin saglandig1 bir saf su havuzuna
almarak 25 °C’den 70 °C’ye kadar 1 °C’lik sicaklik artirmma gidilmistir. Her bir
sicaklik degerinde sicaklik sabitlendikten sonra, jellerin sekli fotograflanmistir. Her
sicaklikta jelin agilan uglar1 arasinda olusan ag1 Image-Pro programi vasitasiyla
belirlendikten sonra sekil hafiza orani, R, (R = 1 - 64/180) bagintis1 ile

hesaplanmuistir.
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Sekil 4.14 : Biikme testi asamalarinin blok diyagrami [47].

Sekil 4.15 sicakliga bagh olarak jellerin sekil hafiza oran1 % R’nin degisimi
verilmistir. Goriildiigii izere sicaklik uyaranina gayet hizli bir cevap olusturan jeller,
keskin sekil gegisi gostermislerdir. % 20, 30 ve 50 hidrofob monomer derisimindeki
jeller sirasiyla 40, 48 ve 60 °C’ye kadar sekil geri kazanim oran1 % 0 olup, bu da

gecici sekillerin tam olarak sabitlendigini gostermektedir.

Belirtilen sicakliklarin tizerinde sekil hafiza 6zelliklerini sergilemeye baslayan jeller
sirastyla 50, 54 ve 65 °C’nin iistiinde % 100 sekil geri kazanim oraniyla kalici
sekillerine geri donmiiglerdir. Buradan ¢ikan sonug¢ jellerin kendilerine ait Tp
degerlerinin ¢ok yakin degerlerine kadar gegici sekillerini koruyabildikleridir. Sekil
geciginin hizli ve sert olmasi, jellerde bulunan kristalin bélgelerinin fazlaligindan
ileri gelmektedir. Hidrofobik monomer orani arttik¢a gegis daha yiiksek sicakliklarda
kendini gostermistir. Bunun sebebi, hidrofobik monomer miktar1 arttik¢a artan
kristalin bolgeleri ve termal kararliliklar artan jelleri yumusatmak icin daha yiiksek

sicakliklara gereksinim olmasidir.
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artan sicakliga kars1 sekil geri kazanim % R oranlarinin grafigi

Jellerin kendini onarma 6zelligini belirlemek i¢in mekanik testler uygulanmistir.
Bunun i¢in yaklasik olarak 5 cm boyunda ve 5 mm ¢apindaki jel numuneleri, sisme
dengesine ulastiktan sonra tam ortadan olmak suretiyle boydan boya kesilmistir.
Daha sonra olusan bu iki par¢a ¢eperlerden destek verilerek, ilk hallerinde olduklari
gibi yan yana getirilmislerdir. Erime sicakhign Ty, iizerindeki 80 °C sicakliktaki
etiivde 24 saat tutulmuslardir. Etiivden ¢ikarilan jeller 70 °C’de saf su da bir iki saat
bekletildikten sonra, oda sicakligindaki saf su havuzuna alinip, soguduktan sonra
mekanik dayanim testleri gerceklestirilmistir. Islem gormemis jeller igin basma
testlerinde uygulanan parametreler, onarma sonrasi basma islemi igin de

degistirilmeden kullanilmistir.

Sekil 4.16°da nominal anom Ve gergek gerilim oyye degerlerinin deformasyon orant 1
ile degisimi onarilmis (kesikli egriler) ve orijinal jel Ornekleri i¢in verilmistir
(kesiksiz egriler).  Orijinal ve onarilmis jel drneklerinin gerilim-gerinim egrileri
hemen hemen cakismaktadir, yani yiiksek bir iyilesme oraniyla, jeller kendilerini
onarabilmektedir. Kendini onarma oranmi tiim hidrojeller i¢in % 90 civarlarinda

hesaplanmustir.

98



o, | MPa o,.m | MPa 0,/ MPa

nom

200 r
L 20 —
%50
150 I 15 —
100

50

10 MmO\ ST
L I St T TN
e ™,
[ o SN, Y
L o o
.

07\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\
0,0 0,2 0,4 0,6

A i )
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cizgilerle gdsterilmistir.

Sekil 4.17°de orijinal sekli kus seklinde hazirlanan bir jelin oda sicakligi ve 70 °C’de
( >Tn) gosterdigi sekil hafiza 6zelligi goriilmektedir. Jel 25 °C’deki sudan alinip 70
°C’de kristalin bolgelerin erimesi saglandiktan sonra kanatlar1 katlanarak gecici bir
sekil kazandirilmigtir. Tekrar 25 °C’deki suya alinarak gecici sekil sabitlenmistir.
Daha sonra 70 °C’deki suya birakilarak, orijinal sekline saniyeler iginde geri

donmesi gozlemlenerek, sekil hafiza davranisi bir kez daha kanitlanmagtir.

Sekil 4.17 : Sekil hafiza 6zelligi davranisinin jel {lizerinde gercek

zamanli olarak ilerlemesine ait bir gorsel

Sekil 4.18’de hidrojellerdeki kendini onarma davranisi fotograflanmistir. Bes cm
boyunda, silindirik, molce %30 oranindaki hidrojel 6rnegi, ucunda az bir kisim biitiin
halde kalacak sekilde tam ortasindan kesilmistir. Tek tarafi boyar madde ile

renklendirilen jel, ilk halinde oldugu sekliyle, geperlerden desteklenerek 80 °C
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sicakliktaki etlivde 24 saat tutulmustur. Daha sonra etiivden ¢ikarilan jel orijinal sekli
ile elde edilmis ve kendi kendini iyilestirme 6zelligi boylece gosterilmistir. Gorselin
en solunda jelin ilk hali, ortasinda jelin kesilmis hali, gorselin en saginda ise kendini
onarmasi tamamlanmis jel gériilmektedir. Kendini onarma davranisi boyanmis ve iki
yiizeyin bir araya getirilmesi ile ifade edilmistir. Jel 6rnegi iizerinde kesikli ¢izgi ile
belirtilmis bu yiizeyde, renkli kismin renklendirilmemis yiizeye de yayilmasi ile

davranisin yapigsmanin 6tesinde bir kaynagma hali oldugu gosterilebilmistir.

Sekil 4.18 : Hidrojellerdeki kendini onarma davranisinina ait gorsel.
Soldan saga sirasiyla: orjinal, ortadan kesilmis ve kesilen kisimlardan biri
boyanarak birlestirilmis hidrojel gosterilmistir. (Kendini onarma yiizeyi

sagdaki fotograf lizerinde kesikli ¢izgi ile belirtilmistir.)

Hidrojele bu sicaklik tetikleyicili Gistiin 6zellikleri saglayan ve akilli hidrojel sinifina
alinmasini saglayan etken, capraz bag noktalarmin hidrofobik monomer ile
olusturulmus olmasidir. Hidrofobik etkilesimler sonucu elde edilen fiziksel ¢apraz
bag noktalari dinamik karaktertedir ve yeniden kurulabilir. Boylece zarar goren jelin
onarimi saglanir. Hidrofobik monomerin uzun alkil yan zincirleri kristalin bolgeler
olusturarak jele hem sertlik katar hem de sekil hafiza davranisini getirir. Kristalin
bolgelerin varligi, bu bolgelerin sicaklikla yok olup tekrar olusmasi sayesinde orijinal
sekilden farkli bir sekile sabitlenme saglanir ve isitildiginda jelin en rahat

konformasyonu olan orjinal sekline donerek sekil hafiza 6zelligi kazanmasin1 saglar.

100



5. SONUCLAR

Bu calismanin baslica amaci, mekanik performansi ytiksek, hem sekil hafiza 6zelligi
hem de kendi kendini iyilestirme 6zelligi sergileyen akilli jeller elde etmektir. Amaca
yonelik olarak hidrofilik AAc monomerinin hidrofobik C18A monomeriyle
kopolimerizasyonu ile, alaninda simdiye kadar rastlanmamis mekanik dayanima
sahip, sekil hafiza ve kendi kendini iyilestirme yetenegine sahip akilli hidrojeller
sentezlenmistir. Elde edilen kopolimerik hidrojel, kiitle polimerizasyonu ile hizli ve
kolay bir sekilde monomer ve baglatici disinda bir kimyasal eklenmeden
sentezlenmistir. Kullanilan hidrofobik monomer CI8A’nin uzun alkil yan
zincirlerinin hidrofobik etkilesimi ve zincirin uniform boyu olmasindan otiirii
kolaylasan kristalin bdlge olusumu ile jel fiziksel capraz bag noktalarina sahip
olmustur. Sahip oldugu kristalin bolgeler sebebiyle hidrojel, sekil geri kazanim orani
%100 olacak sekilde sekil hafiza ozelligi gostermistir. Capraz bag noktalarinin
kovalent bag olmamasi, jelin kendi kendini iyilestirme Ozelligi gostermesini
saglamustir.

Bu tez caligmasi1 kapsaminda, ti¢ farkli C18A konsantrasyonunda olusturulan jellere
tek yonlii basma testleri uygulanmis olup artan hidrofobik monomer oraniyla %88 -
%84 aras1 degisen sikistirma oranlarina parcalanmadan dayandiklar1 saptanmistir.
En disiik kirilma gerilimi molce %20 hidrofob igeren hidrojelde 101 MPa olurken,
en yiksek kirtlma gerilimi molce %50 hidrofob igeren jelde 130 MPa olarak
kaydedilmistir.

Jellerdeki kristalin bolgelerin varligi DSC analizleri ile ortaya ¢ikartilmis olup
kristalinite derecelerinin, artan hidrofob miktarina bagl olarak %48’den %65’¢
ciktig1 hesaplanmistir. Kristalin bolgelerin, jellerin sicakliga bagli davranisina etkisi
reometre calismalartyla ortaya konulmustur. Ornegin, agirlikca %50 hidrofob
miktarindaki jellerde, erime sicakliginin (Tp) altinda (5°C) elastik modil, Tp
iistiindeki (80°C) sicakliga gore 100 kat biiyiik ¢ikmistir. Bu da, kristalin boélgelerin
Tm lzerinde kayboldugunu ve jellerin ¢ok daha elastik davranig sergiledigini

gostermistir. Kayip faktorii fan 6 diisiik sicaklikta 0,20 degerine sahipken, yiiksek
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sicaklikta 0,90 degerini alarak, jelde sicakliga bagli olarak jelin elastik davraniginin
cok daha arttigin1 gdstermektedir.

Erime sicakliginin iizerinde hidrofobik etkilesimler fiziksel capraz bag noktalari
olusturup, deformasyona ugramis jelin tamirini saglayip kendi kendine iyilesme
yetenegi ortaya ¢ikarken, erime noktasinin altinda kristalin noktalarin varligt gegici
seklin sabitlenmesini saglayarak jele sekil hafiza 6zelligini kazandirmistir. Boylece,
alaninda bir ilke imza atarak 100 MPa {izeri mekanik dayanima sahip, kendi kendini

tyilestirme ve sekil hafiza 6zelligini sergileyen jeller elde edilmistir.
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