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ÖNSÖZ 

Hiç bir Ģekilde cümlelere sıkıĢtıramayacağım bir teĢekkürü, belki de hayatımın tek 

yazılı eseri olacak bu teze koymam gerektiğini hissederek, kısaca, anneme tüm 

hayatım için, bana sonsuz emekleri, sevgisi ve desteğini verdiği için, son anına kadar 

beni düĢünüp benzersiz bir Ģekilde hayata tutunup bize biraz daha zaman tanıdığı için 

teĢekkür ederim. Her adımımda yanı baĢımdaydın,  bana verdiğin özveriyi, sevgiyi 

ve desteği bir daha kimseden bulamayacağımı bilerek, yoluma varlığını kalbimde 

hissederek devam ediyorum. 

 

Bu tez çalıĢmasında, biyolojik malzeme olarak büyük önem taĢıyan hidrojellerin 

mekanik özelliklerinin iyileĢtirilmesi ve uyarana cevap veren yetilerin 

kazandırılmasını çalıĢtığım bu tez çalıĢması boyunca yardımlarını sakınmayan ve 

uyumlu bir çalıĢma ortamı sağlayan bütün Polimer Jel Lab Grubuna teĢekkür ederim. 

Özellikle de çalıĢmayı beraber sürdürdüğümüz ve her konuda bana yol gösteren, 

iĢlemleri ve prosedürleri bana anlatan ve çok daha fazla yardımı sakınmayan Ümit 

GÜLYÜZ‟e ve bu tezin yazımında bana sonsuz yardımları olan, akademik hayatın 

dıĢında da desteklerini hiçbir Ģekilde esirgemeyen, bir çalıĢma arkadaĢlığı olarak 

baĢlayan yolda, dost olarak devam eden Aslıhan ARĞUN‟a teĢekkürlerimi sunarım.  

ÇalıĢmaya baĢladıktan kısa süre sonra anneme akciğer kanseri tanısı konulmasıyla 

hayatımın en zor yoluna girmemden ötürü, özel durumumu  anlayıĢla karĢılayan, 

süpervizorlüğümü üstlenen Prof. Dr. Oğuz OKAY‟a bana labında çalıĢma Ģansını 

vermesinden  ve yol göstericiliğinden ötürü çok teĢekkür ederim. 
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KÜTLE  POLĠMERĠZASYONU ĠLE ġEKĠL HAFIZALI, KENDĠNĠ 

ONARABĠLEN HĠDROFOBĠK MODĠFĠYE POLĠAKRĠLĠK ASĠT 

HĠDROJEL SENTEZĠ VE KARAKTERĠZASYONU 

 

ÖZET 

Hidrojeller ĢiĢmiĢ hallerinde çok miktarda suyu çözünmeden yapılarında 

bulundurabilen yumuĢak materyallerdir.  Diğer sentetik malzemelere nazaran fiziksel 

özellikleri, bol miktarda su ihtiva etmeleri ve yumuĢaklıkları açısından doğal dokuya 

ciddi benzerlik göstermelerinden ötürü farmasötik ve doku mühendisliği alanlarında 

çok dikkat çeken bir malzeme sınıfını oluĢtururlar. Bu özelliklerinden öte, hidrojeller 

çevresel uyarana cevap verecek Ģekilde dizayn edilebilirler. Tüm doğal dokuların 

çevresel değiĢikliklere uyum göstermesi ve cevap oluĢturması yönünden, bu özellik 

hidrojelleri biyomedikal mühendisliğinde umut vaad eden ve ayrıca önemli kılan bir 

konuma getirmiĢtir. 

 

Dikkate Ģayan özelliklerine rağmen hidrojellerin biyomedikal mühendisliğinde 

kullanım alanlarını ve uygulanabilirliliğini sınırlayan bir durum söz konusudur. Çoğu 

doğal doku yüke dayanım göstererek çalıĢır. Kas gibi, kan damarı gibi yumuĢak 

dokuların mükemmel mekanik dayanım özellikleri vardır. Fakat hidrojeller yapı 

itibariyle kırılgan ve mekanik olarak zayıftırlar. Bu durum hidrojelin düĢük çatlak 

ilerleme direncinden ve etkin enerji dağılımı yapamasından kaynaklanır. Enerji 

yapıda dağıtılamayınca, tek bir noktada odaklanır ve kırılma, çatlama gerçekleĢir. Bu 

durumdan, hidrojel yapısına enerjiyi dağıtabilecek bir mekanizmayı moleküler 

seviyede kazandırmakla kaçınılabilir. 

AraĢtırma grubumuzun daha önceki çalıĢmalarında, hidrojellerin hidrofobik olarak 

modifiye edilmesiyle bu mekanizmanın oluĢturulabileceği gösterilmiĢtir. Bu 

hidrojellerde, çapraz bağ hidrofobik etkileĢimlerle elde edilir ve fizikseldir. Bu, 

çapraz bağ noktalarına hareket edebilme kabiliyeti sağlar. Böylece uygulanan kuvvet 
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veya enerji tek bir noktada soğurulmaz ve yapıya dağıtılabilir. Hidrojel yüksek 

gerinimlere dayanabilecek tokluğa ulaĢtırılmıĢ olunur. 

Bu tezin amacı, daha önceki çalıĢmaların da ötesine geçerek, hem Ģekil hafıza  hem 

de kendi kendini onarma özelliğini yüksek mekanik dayanım değerleri ile birlikte 

gösteren bir hidrojel elde etmektir. Polimerizasyon için seçilen hidrofilik monomer 

akrilik asit (AAc) olup oda sıcaklığında sıvı durumdadır ve biyouyumlu bir polimer 

oluĢturur. Hidrofobik monomer ise oktadesil akrilat (C18A)‟dır. Hidrojellerin sentezi 

için, monomerler ve foto-baĢlatıcı dıĢında solvent ya da herhangi bir baĢka kimyasal 

eklenmemiĢtir. Bu çalıĢmada sunulan hidrojellerin kopma dayanımları 130 MPa‟a 

ulaĢabilmektedir. Bu dayanım yapı içinde varlığı testler sonucu kanıtlanmıĢ olan 

fiziksel bağlardan ve kristalin bölgelerden ileri gelmektedir. Molce %20, 30 ve 50   

konsantrasyonlarında C18A içeren monomer çözeltilerinden elde edilen hidrojellerle 

yapılan  DSC ölçümleri sonucu bulunan kristalinite dereceleri %65‟e 

ulaĢabilmektedir. Erime sıcaklıklarının 49 - 55 
o
C arasında olduğu  saptanmıĢtır. 

Yapıdaki yüksek kristalinite oranları sayesinde  jeller %100 geri kazanımla Ģekil 

hafıza özelliği göstermiĢtir. Yapıyı bir arada tutup üç boyutlu bir ağ haline getiren 

bağların kimyasal değil fiziksel çapraz bağlar olması sayesinde kendi kendini 

onarabilme yeteneği de oldukça yüksek toparlanma oranlarıyla yapıda 

gözlemlenebilen bir diğer dikkat çekici özellik olmuĢtur. ÇalıĢma sonucunda çok 

basit bir yöntemle elde edilen bu hidrojellerde hem Ģekil hafıza yeteneği, hem kendi 

kendini onarabilme yeteneği yüksek verim ile sağlanmıĢ  ve haleflerine göre ciddi bir 

farkla üstün mekanik dayanım değerleri elde edilebildiği kanıtlanmıĢtır.
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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 
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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 
o
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
o
 

at 70 
o
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 
o
C to 70 

o
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 
o
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.  GĠRĠġ 

Hidrojeller yapı içine çok miktarda su ya da biyolojik sıvı soğurabilen üç boyutlu 

polimerik ağyapılardır [1]. Yapıların hidrofilikliği kendi ağırlıklarının %20‟sinden 

fazla su absorblayabilme ve yapısında tutabilme yeteneği kazandırırken, kimyasal ya 

da fiziksel çapraz bağ noktaları da  üç boyutlu yapılarını korurlar. Sisteme ağ 

yapısını ve fiziksel bütünlüğünü kazandıran kimyasal ya da fiziksel çapraz bağ 

noktalarıda sistemin suda çözünerek dağılmasını engeller [2].  

  

ġekil 1.1 : Polimerik ağ yapının Ģematik gösterimi. 

 

Hidrate olmuĢ hücredıĢı matrix bileĢenleri olan bakteriyel biyofilmler ve bitkisel 

yapılar doğada canlı hayatın baĢlangıcından beri yaygın olarak bulunan 

hidrojellerdir. Jelatin ve yosunlarda bulunan kopolimerik agaroz, insanlığın erken 

tarihlerinden itibaren bilinen ve pek çok alanda kullanılan hidrojellere örnektir. 

Hidrojellerin bir materyal sınıfı olarak tarihçelerinin baĢlangıcı ise DuPont bilim 

adamlarının 1936‟da yayınladığı metakrilik polimerler üzerine olan çalıĢmaya  kadar 

uzanır [3,4]. 

 

Hidrojeller kendilerine özgü ĢiĢme/büzülme davranıĢları, çevresel etkilere cevap 

oluĢturabilecek Ģekilde tasarlanabilmeleri, doğal dokuya çok benzer fiziksel yapıda 

olmaları ve yanı sıra biyouyumlu olmaları sebebiyle son 30 yılda özellikle 

farmasotik, biyomedikal ve doku mühendisliği alanlarındaki araĢtırmalarda çok 

popüler bir konu olmuĢtur [5]. 
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Ancak, tüm bu etkileyici ve ilgi çekici özelliklere sahip hidrojellerin zayıf noktası 

mekanik dayanımlarının düĢük olmasıdır. Bu durum hidrojellerin uygulama 

elveriĢliliğini kısıtlar. Bu handikapı aĢmak için bilim adamları pek çok yöntem 

denemiĢtir. Çift ağ yapılı jeller (double  network – DN), topolojik jeller, 

nanokompozit jeller en göze çarpanlarındandır. Örneğin, DN jeller ilki sert ama 

kırılgan, ikincisi esnek ve deforme edilebilir içiçe geçmiĢ iki ağ yapıdan oluĢurlar. 

Yüksek gerinim altında kümeler halinde kırılan ilk ağ yapı, esnek ikici ağ yapı ile bir 

arada tutulur ve parçalanıp dağılmasının önüne geçilmiĢ olur. Kırılgan ve sert ilk ağ 

yapı malzemeye yüksek basınç dayanımı kazandırıken ikinci ağ yapı malzemeye 

tokluk katar. Böylece malzemenin mekanik özellikleri iyileĢtirilmiĢ olur. Literatürde 

10 MPa‟a dayanan mekanik dayanıma ulaĢılmıĢ DN jeller yayınlanmıĢtır [6,7].  

 

Hidrofobik olarak modifiye edilmiĢ hidrofilik polimerlerin sulu çözeltileri yumuĢak 

malzemelerin dikkat çekici reolojik özellikler gösteren bir sınıfıdır. Belli bir 

konsantrasyonun üzerinde, hidrofobik gruplar içeren polimerler moleküller arası 

tersinir çapraz bağlar oluĢturarak geçici bir üç boyutlu polimerik ağ yapı oluĢturular 

[8]. Bu hidrofobik bağların varlığı hidrojele dıĢ uyarılara karĢı cevap verebilme 

özelliğini katarak, bu hidrojelleri akıllı materyaller sınıfına sokar.  Bir dıĢ etken 

tarafından (gerilim, sıcaklık, elektrik alan, manyetik alan gibi)  tersinir ve kontrol 

edilebilir, belirgin bir değiĢime uğrayabilecek bir ya da daha fazla mahiyeti bulunan 

materyallere akıllı materyaller denir. Bir polimerin uyarana cevabı pek çok Ģekilde 

tanımlanabilir. Cevap üreten polimerler genel anlamıyla bireysel zincir 

çaplarını/uzunluklarını değiĢtirebilenler, ikincil yapılarını değiĢtirebilenler, 

çözünürlüklerini ya da moleküller arası etkileĢimlerini değiĢtirebilenler olarak 

sınıflandırılabilirler [9,10]. Akıllı hidrojeller doğal dokuya oldukça benzeyen, biyo-

uyumlu olabilen, pH, sıcaklık, elektrik alan, konsantrasyon gibi çevresel etkenlerdeki 

değiĢikliklere cevap üretebilen yapılardır. Kendini onarma ve sekil hafızası 

yetenekleri akıllı hidrojellerin en ilgi çeken özelliklerindendir [11]. 

 

AraĢtırma grubumuzun önceki çalıĢmaları ile, ağ yapının sadece fiziksel çapraz 

bağlarla veya hem fiziksel hem kimyasal bağlarla sağlandığı hidrofobik modifiye 

edilmiĢ akrilamid-esaslı jellerinde kendi kendini onarma özelliği olduğu ortaya 

konmuĢtur. Fiziksel çapraz bağ noktaları hidrofobik bir monomer olan stearil 

metakrilat ile oluĢturulurken, kimyasal çapraz bağ noktaları oluĢumu için N,N‟- 
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methylenebis(acrylamide) kullanılmıĢtır. ÇalıĢmada fiziksel çapraz bağ noktaları 

hidrojele kendi kendini onarma özelliğini baĢarı ile kazandırırken, kimyasal çapraz 

bağ içeriği hidrojelden mekanik dayanım özellikleri açısından çok yüksek sonuçlar 

alınamamasına sebep olmuĢtur [12]. Grubumuzun bir diğer çalıĢması da Ģekil hafıza 

özelliği olan akrilik asit / n-octadecyl akrilat esaslı hidrojelidir. Bu çalıĢmada, ilk kez 

Ģekil hafıza özelliği miseller kopolimerizasyonu metodu ile sentezlenen bir jelde elde 

edilmekle birlikte, N,N′-methylenebis(acrylamide) ile kimyasal çapraz bağ noktaları 

oluĢturulduğu için, mekanik dayanım açısından performansı üst seviyelere 

çıkarılamadığı gibi kendi kendini onarma özelliği de gözlemlenememiĢtir. [13]. 

 

Bu tezin amacı, daha önceki çalıĢmaların da ötesine geçerek, hem Ģekil hafıza 

özelliği hemde kendi kendini onarma özelliğini yüksek mekanik dayanım değerleri 

ile birlikte gösteren bir hidrojel elde etmektir. Polimerizasyon için seçilen hidrofilik 

monomer akrilik asit (AAc) oda sıcaklığında sıvı durumda olup biyouyumlu bir 

polimer oluĢturur. Hidrofobik monomer olarak ise oktadesil akrilat (C18A) 

seçilmiĢtir. Miseller kopolimerizasyonu ile yapılan çalıĢmaların aksine bu tez 

çalıĢması kapsamında yüzey aktif madde veya herhangi bir kimyasal hidrojel 

sentezlerinde kullanılmamıĢtır. Bu çalıĢmada sunulan hidrojellerin kopma 

dayanımları 130 MPa‟a ulaĢabilmektedir. Bu yüksek mekanik dayanım, yapı içinde 

varlığı testler sonucu kanıtlanmıĢ olan fiziksel bağlardan ve kristalin bölgelerden ileri 

gelmektedir. Molce %20, 30 ve 50 C18A hidrofobu içeren monomer karıĢımlarından 

elde edilen hidrojellerle yapılan DSC ölçümleri sonucu saptanan kristalinite oranları 

%65‟e ulaĢabilmektedir. Erime sıcaklıklarının 49 -55 
o
C arasında olduğu  

saptanmıĢtır. Yapıdaki yüksek kristalinite oranları sayesinde  jeller %100 geri 

kazanımla Ģekil hafıza özelliği göstermiĢtir. Yapıyı bir arada tutup üç boyutlu bir ağ 

haline getiren bağların kimyasal değil fiziksel çapraz bağlar olması sayesinde kendi 

kendini onarabilme yeteneği de oldukça yüksek toparlanma oranlarıyla yapıda 

gözlemlenebilen bir diğer dikkat çekici özellik olmuĢtur. ÇalıĢma sonucunda çok 

basit bir yöntemle elde edilen bu hidrojellerde hem Ģekil hafıza yeteneği, hem kendi 

kendini onarabilme yeteneği yüksek verim ile sağlanmıĢ  ve haleflerine göre ciddi bir 

farkla üstün mekanik dayanım değerleri elde edilebildiği kanıtlanmıĢtır. 
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2.  TEORĠK KISIM 

2.1 Hidrojeller 

Son 50 yılda pek çok kullanım alanında geniĢ uygulama ve baĢarı yakalamıĢ 

hidrojeller, en basit ve kapsamlı tanımıyla, polimerik zincirlerin düğüm noktalarıyla 

birbirine bağlandığı, termodinamik denge kapasitelerince su ile ĢiĢmiĢ, üç boyutlu 

büyük ağ yapılarıdır. Doğal, sentetik ya da hibrid yapıda; kopolimerik,  

homopolimerik ya da iç içe geçmiĢ ağ yapıda olabilirler. Yapısal ve ya davranıĢsal 

özellikleri gibi pek çok farklı faktöre göre sınıflandırma yapılabilir [14]. Bunlardan 

bazıları çizelge 2.1‟de belirtilmiĢtir: 

Çizelge 2.1 : Jellerin Sınıflandırılması [50]. 
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En genel sınıflandırma çapraz bağ noktalarına göre sınıflandırmadır. Bağ noktalarına 

göre kimyasal ve fiziksel olmak üzere iki çeĢit hidrojel vardır [3]. 

1) Kimyasal Çapraz Bağlı Hidrojeller: Çapraz bağ noktalarının kovalent bağlar 

olduğu hidrojellerdir. ġiĢme oranları, çapraz bağ yoğunluğuna ve polimer-su 

etkileĢim parametresine direk bağlıdır [15,16]. Burada bağ noktaları kalıcıdır 

ve değiĢmez, oynamazlar. Bu da çapraz bağ noktalarında oluĢacak bir hasarın 

geri dönüĢümsüz olmasını getirir.  Kimyasal çapraz bağlı hidrojeller radikal 

polimerizasyonla, fonksiyonel grupların kimyasal reaksiyonu ile ya da 

enzimlerle oluĢturulabilir [17,18]. 

2) Fiziksel Çapraz Bağlı Hidrojeller: Çapraz bağ noktalarının geri dönüĢümlü 

olmasından dolayı geçici çapraz bağlı hidrojeller de denir. Ağ yapı birbirine 

ġekil 2.1‟de Ģematize edildiği gibi, polimer zincirlerinin birbirine dolanması, 

iyonik etkileĢimler, hidrojen bağı ya da hidrofobik etkileĢimler gibi fiziksel 

geçici bağlantı noktaları ile bağlıdır. Bu bağlar kuvvet uygulanarak, ya da 

fiziksel koĢullarda değiĢime gidilerek bozunabilir, bozunma etkeni 

kaldırıldığında eski haline dönebilir [17,18]. 

 

ġekil 2.1 : Fiziksel çapraz bağ mekanizmalarından bazıları: Ġyonik 

etkileĢimler (a), hidrofobik etkileĢimler (b), streokomplekleĢme (c), 

helezonlaĢmıĢ sarmal etkiliĢimi (d), spesifik molekül etkileĢimi [19]. 
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Witcherlie ve Lim‟in 1954‟te ilk sentetik hidrojel çalıĢmasını bilim dünyasına 

tanıtmasıyla birlikte, hidrojel teknolojileri gıda katkılarından, farmasötik maddelere 

ve biyomedikal implantlara kadar pek çok yerde kullanım alanı bulmuĢtur. 

Fonksiyonel monomer ve makromerlerle geliĢtirmeye devam edilen hidrojellerin 

uygulama alanları değiĢmekte ve geliĢmekte olmakla birlikte, yapısal özelliklerinden 

ötürü özellikle biyomateryal alanında umut verici ve dikkat çekici olmuĢturlar [20]. 

 

Milyonlarca hasta, bir hastalık veya kaza sonucu oluĢan, organ kaybı veya 

yetersizliği sebebiyle mağduriyete uğramaktadır.  ABD‟de her yıl, toplamda yaklaĢık 

400 milyar dolara mal olan, 8 milyonu aĢkın operasyon gerçekleĢmektedir. Doku ve 

organ nakli kabul görmüĢ tedaviler olmakla birlikte, donor azlığı nedeniyle 

uygulamaları kısıtlıdır [21]. Doku mühendisliği konsepti, ilk olarak 1981 yılında 

ABD‟de donor problemini çözmek için sunulmuĢtur. Doku mühendisliği metodunun 

kullanıldığı bu ilk adım, Connor ve arkadaĢları tarafından hazırlanan, büyük çaplı 

yanıklar için  „kültürü yapılmıĢ epitel hücreleri‟nin  kullanılması giriĢimidir [22]. 

 

Doku mühendisliği, hidrojellerin görece yeni bir kullanım alanıdır. Bu alanda, yer 

kaplayıcı görevi üstlenerek, biyoaktif kimyasalların aktarımı için araçlar olarak ya da 

hücrelerin yapısal düzenini sağlayacak, ve söz konusu dokunun geliĢimi için uyaran 

sağlayacak, üç boyutlu yapılar olarak kullanılabilirler. Bu alanda hidrojellerin en 

genel kullanımı biyolojik yapıĢtırıcı gibi davranan, adhezyonu önleyen yapı iskelesi 

(scaffold) olaraktır. Aynı zamanda, pek çok farklı yöntemle hidrojel içinde muhafaza 

edilebilecek  ilaçların yapıya kontrollü bir Ģekilde verilmesi sağlanabilir. Yapı 

iskelesi olarak kullanılan hidrojellerin  yumuĢak kas dokusu, kıkırdak ve kemik gibi 

dokuların mühendisliğinde uygulama alanı bulmaktadır [23]. 

 

Hidrojellerin eĢsiz ağ yapıları ve hidrofiliklikleri onlara biyouyumluluk sağlarken, 

gerçek doku ile bağdaĢtırılan yumuĢak fiziksel özellikleri onları ideal 

biyomalzemeler kılar. Biyouyumluluk, bir materyalin  etrafındaki organlara herhangi 

bir zarara yol açmadan ya da istenmeyen reaksiyonlara sebep vermeden  kontak 

halinde olabilmesine denir. Bu amaç için doğal hidrojeller (agaroz, aljinat, kitosan, 

kolajen, fibrin, jelatin, and hiyaluronik asit) kullanılabileceği gibi, biyouyumlu 

sentetik malzemelerden (poli(etillenoksit), poli(vinil alkol), poli(akrilik asit), 

poli(propilen fumarat-co-etilen glikol) ve polipeptitler) hidrojeller üretilebilir [24]. 
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Hidrojelleri ideal biyomateryal yapan ve onları „yumuĢak materyal‟ sınıfına sokan 

özellik yapılarındaki hidrofilik ile çok miktarda su içermeleridir. Böylelikle, aynı 

gerçek doku gibi, su içeren „katı‟ madde yapısı kazanırlar [25]. ġekil 2.2‟de 

Agar/Poliakrilamid (PAM) hidrojellerinin Ģekil verilebilirliliklerini ve doğal dokuya 

benzerliklerini gösteren, çeĢitli organ tasvirlerindeki görseli vardır. 

 

 

ġekil 2.2 : Burun Ģekli (a), kulak Ģekli (b) ve parmak Ģekli (c) 

verilmiĢ Agar/PAM DN Hidrojelleri [26] 

Hidrojellerin biyometaryaller arasında böyle önemli bir yer tutması, kendilerine has 

özelliklerinden ileri gelmektedir. Ara yüzeyle ilgili özellikleri, kütle transfer 

kapasiteleri, esneklikleri, gözeneklilikleri ve içerdikleri yüksek su miktarları, 

hidrojelleri doğal dokuya çok benzer yapıya sahip olmalarını sağlar [27]. Bu 

sebepledir ki, doku mühendisliğinde büyük ilgi çekmiĢ ve üzerine yoğun çalıĢmalar 

yapılmıĢtır. 

 

Biyomateryal olarak bu kadar umut vaad eden hidrojellerin en zayıf özellikleri 

mekanik özellikleridir. Çoğu sentetik hidrojel, mekanik dayanım açısından doğal 

dokuya kıyasla zayıf kalmaktadır. Kıkırdak, kas, tendon ve kan damarı gibi yük 

dayanımı gösteren yumuĢak dokuların üstün mekanik özellikleri vardır. Örneğin 

kıkırdak dokusu, yüksek tokluk, Ģok emme ve düĢük kayma sürtünmesi özelliklerine 

sahiptir. Bu sebeple zarar görmüĢ doku yerine, benzer performansı gösterebilecek 

yapay doku elde edebilmek biyolojik materyal bilimini uğraĢtıran bir konu olmuĢtur 

[28]. 
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Kırılgan yapıya sahip olan hidrojelleri mekanik olarak dayanıklı bir hale getirmek 

için yapılan pek çok çalıĢmada farklı yöntemler ortaya sürülmüĢtür. GeliĢtirilen 

yöntemlerin her birinin mekanik dayanım problemini ele alıĢı farklıdır. Fakat, 

günümüzde de uygulanabilirlilik alanındaki en büyük sorun düĢük mekanik 

özelliklerdir. 

 

2.2 ġiĢme Özellikleri 

Pek çok farklı kaynakta hidrojellere en genel ve basit tanımlama, yapı boyunca 

çapraz bağlı olan ve çok miktarda suyu yapılarında çözünmeden tutabilen yapılar 

olduklarını belirterek yapılır. Hidrojellerin yapıda su tutma kabiliyetleri, polimer 

zincirine entegre edilmiĢ fonksiyonel hidrofilik kısımlardan (–OH, –NH2, –COOH, –

COOR gibi) ötürüdür. Bu kısımlar su ile hidrojen bağı kurarak suyu yapıya çekerler 

ve burada tutarlar. Yapının bütünlüğünü koruması ise ağdaki zincirlerin çapraz 

bağlarla birbirine bağlı olmasından ileri gelir. Hidrojelin bünyesinde ihtiva ettiği su, 

bazı moleküllerinde de yapı boyunca difüzyonunu mümkün kılar. Bu kütle taĢıma 

potansiyeli, hidrojeli doğal doku muadili kulvarında yarıĢtığı diğer malzemelerin 

önüne geçirir [29]. 

 

Hidrojeller gözenekleri su ile dolu olan, moleküler skalada gözenekli yapılar olarak 

düĢünülebilir. Bazı hidrojellerde ağ yapı oluĢumu hâlihazırda su içinde gerçekleĢse 

de, genelde kimyasal ağ yapı  oluĢturulduktan sonra su ile temasa geçirilir. Bu 

noktadan sonra hidrofilik gruplar ile etkileĢime geçen suyla beraber polimer zinciri 

etrafında  kütlesel bir büyüme olur ve polimer ağı ĢiĢmeye baĢlar [30]. 
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ġekil 2.3 :  Sentez sonrası hidrojel ve suda ĢiĢmiĢ hidrojel 

 

ġiĢmiĢ bir hidrojelde üç tür su bulunur: 

 Bağlı su: Polimerin polar grupları ile hidrojen bağları yapan sudur. 

 Ara yüzey suyu: Polimerin hidrofobik grubu çevresinde toplanan ve sıkıca 

bağlı olmayan sudur. 

 Serbest ya da kütle suyu: Polimerin gözeneklerini dolduran, polimerle 

etkileĢmeyen sudur [31]. 

Hidrojellerin ĢiĢme davranıĢı mekanik özelliklerini ve kütle transformasyon 

özelliklerini etkiledikleri için önemlidir.  ġiĢme davranıĢına ait en önemli parametre 

ĢiĢme katsayısı ve bağıl ĢiĢme oranlarıdır. Bu oranlar hidrojellerin karakteristik 

özelliklerini belirlemede etken olduğu için önemlidir ve hacim ya da kütle üzerinden 

hesaplanabilir. Hacimsel ĢiĢme katsayısı (Q) ĢiĢkin haldeki hidrojel hacminin, kuru 

haldeki hidrojel hacmine oranı olarak tanımlanır.  

 

  
       

     
 

 
(2.1) 

Kütlesel bağıl ĢiĢme oranı (mrel)  ise ĢiĢkin haldeki hidrojel kütlesinin, kuru haldeki 

hidrojel kütlesine oranı olarak tanımlanır. 
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(2.2) 

ġiĢme katsayısı olgusu hidrojelleri mekanik dayanım ve taĢıma niteliği gibi kritik 

özelliklerini belirledikleri için önem arz ederler. ġiĢme katsayısı polimer iskeletine 

bağlı olarak, farklı polimerler arasında geniĢ bir aralığa sahiptir. Örneğin poli(2-

hidroksietil metakrilat jelleri zayıftan ortaya doğru bir ĢiĢme özelliğine sahipken,  

polietilen glikol  ve poli(vinil asetat) gibi polimerlerden oluĢan hidrojeller yüksek 

ĢiĢme oranı gösterirler [31,32]. 

Bununla birlikte hidrojeller kütlelerinin yüzlerce katına kadar su içerebilirler. ġekil 

2.4‟deki, superadsorban olarak anılan metakrilat ile modifiye edilmiĢ polifosfazen 

jelinin kuru hali ile  ĢiĢmiĢ halinin karĢılaĢtırılması buna bir örnektir [33]. 

 

 

ġekil 2.4 :  Metakrilat ile modifiye edilmiĢ polifosfazen hidrojelin 

kuru halinin ve ĢiĢmiĢ halinin karĢılaĢtırılması [33]. 

 

Hidrojelde, iyonik grup miktarının yükselmesi, ĢiĢme kapasitesinde artıĢı getirir. 

Yapıdaki karĢıt iyon miktarının artması, osmotik basıncı artırır ve böylece jel daha 

fazla ĢiĢebilir. Bu durum istenmeyen bir durumsa, aĢırı ĢiĢmenin önüne, dıĢ 

çözeltideki tuz konsatrasyonunu artırılarak geçilebilir. DıĢ çözeltinin tuz 

konsantrasyonu artırıldığında iç karĢıt iyon ve dıĢ karĢıt iyon konsatrasyonu farkı 

azaldığı için jel daha az su çeker [29]. 

 

Çapraz bağ sayısındaki artıĢ da polimer zincirleri arası serbest alanı azalttığından 

jelin ĢiĢme özelliğinde düĢmeye yol açar. Hidrojellerin ĢiĢtikten sonra mekanik 
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özelliklerinde düĢme gözlemlenmesi, araĢtırmacıları daha yüksek çapraz bağ oranları 

sağlayarak, mekanik dayanımı iyileĢtirmeye iter. Maalesef ki, kontakt lenslerde de 

olduğu gibi gerçek hayatta kullanım bulan hidrojellerin ĢiĢme oranı kullanıldıkları 

alana göre önceden belirlidir [30,31]. 

 

Kullanılan monomerler ve çevresel ortamın durumuna göre hidrojeller, tüm yük 

özelliklerini (katyonik, anyonik, nötral ve ya amfoterik) gösterebilir. Diğer tüm 

moleküller gibi hidrojel ağının yükü, hidrojeldeki kısımların protonasyon seviyesini 

değiĢtirebileceğinden, etrafını çevreleyen ortamın pH‟ına bağlıdır [32]. Ġyonik 

olmayan bir hidrojellerin ĢiĢme davranıĢı Flory-Rehner teorisi ile açıklanır. Bu teori 

polimer çözeltileri için ideal bir termodinamik açıklama teĢkil etmekle beraber, 

polimer ağındaki kusurları ve ağa bağlı haldeki suyun varlığını göz önüne almaz. 

Jelin ĢiĢmesi iĢlemi için termodinamik nicelikleri bulmak için kullanılabilir. Flory 

(1953), çapraz bağlı polimerlerin ĢiĢmesi teorisini, polimer zincirlerinin Gaussian 

dağılımı varsayımı ile geliĢtirmiĢtir. Ortaya koyduğu model, çapraz bağlı 

polimerlerin ĢiĢme derecesini polimer zincirlerinin elastik retraktif güçlerin ve 

polimer-solvent moleküllerinin termodinamik uyumluluğunun kontrol ettiğini farz 

eder.  

                                

 
(2.3) 

Burada Δ 𝑒𝑙𝑎stik,  jele su nufüzuyla jelin gerilmesinden ileri gelen serbest enerjiyi 

temsil ederken, Δ karıĢım  ise solvent ve polimerin karıĢtırılmasından ileri gelen ve 

polimer-solvent iliĢkisine bağlı olan serbest enerjidir. EĢitlik 2.3‟ün jel sistemindeki 

su molekülleri ile diferansiye edilmesiyle suyun kimyasal potansiyeli ve ĢiĢmeye 

bağlı elastik ve karıĢım potansiyelleri cinsinden ikinci bir denklik elde edilmiĢ olur. 

                                        (2.4) 

  

Burada    jeldeki suyun kimyasal potansiyeli iken,      saf suyun kimyasal 

potansiyelidir. ġiĢme dengesinde, jelin bünyesindeki ve dıĢındaki suyun kimyasal 

potansiyelleri eĢit olmalıdır. Bu yüzden de elastik ve karıĢma kimyasal potansiyelleri 

denge noktasında birbirlerini dengelerler [33-35]. 
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Hidrojeller biyomedikal ve yapay doku alanında kullanılması düĢünülen ve umut 

vaad eden materyaller olarak görüldüğünden ötürü,  yerini almalarını düĢünülen 

dokuların da su oranları önem teĢkil eder.  Su canlı vücudu için vazgeçilmez bir 

bileĢendir. Hücre yapısına katılır, hayatın devamlılığını sağlayan kimyasal-metabolik 

reaksiyonlar su ortamında gerçekleĢir ve besin ve atık maddelerin taĢınmasında 

görev alır. ġekil 2.5‟te yer alan görselde insan vücudunda farklı dokulara ait su 

oranları belirtilmiĢtir. Doku mühendisliği çerçevesinde oluĢturulan bir hidrojelin, 

amacına uygun olarak çevresine uyum sağlaması açısından aynı su yüzdesine 

ulaĢması da önemlidir. Bunun için farklı bölgeler için düĢünülen hidrojeller, uygun 

su miktarına sahip olacak Ģekilde dizayn edilip, ĢiĢme oranları ayarlanabilir [36,37]. 

 

ġekil 2.5 : Ġnsan vücudunda farklı dokulara ait su oranları [36] 
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2.3 Mekanik Özellikler 

Hidrojellerin mekanik özelliklerini belirlemek ve kullanım alanlarına ıĢık tutmak için 

mekanik testler gerçekleĢtirilir [38]. Bahsedildiği üzere hidrojellerin gerçek hayatta 

kullanımını sınırlayan en büyük etkenin zayıf mekanik özellikleri olduğu göz önünde 

bulundurulursa, bu testler ve mekanik yapının açığa çıkarılması büyük önem ihtiva 

eder. 

 

Mekanik özellikler bir malzemenin uygulanan kuvvete karĢı gösterdiği davranıĢı 

belirler. Bu özellikler bir malzemenin kullanım alanlarını ve beklenen kullanım 

ömürlerini çerçeveler. Çünkü aktif kullanımı olan malzemeler kullanım ömrü 

boyunca sıklıkla darbeye ve bir kuvvete maruz kalırlar. Materyal bilimi bu kuvvetleri 

hesaplar ve maddenin kuvvete karĢı nasıl deforme olduğunu (uzama, sıkıĢma, 

bükülme gibi) malzemeyi test ederek inceler. Bu testler, bu ölçümler için dizayn 

edilmiĢ enstrümanlar ile yapılır ve datalar mekanik davranıĢı açıklayan olgulara 

bağıntılarla çevrilip, materyal davranıĢı anlamlı verilerle ortaya konur [39-41]. 

 

Mekanik prensipleri, maddeyi ele alması hususunda katıların mekaniği ve sıvıların 

mekaniği olarak ikiye ayrılır. Tam kapsamıyla konu, „sürekli ortamlar mekaniği‟ 

olarak adlandırılır. Katı mekaniği kuvvet uygulama, deformasyon ölçme ve 

malzemenin kopma/kırılma konularını ele alır.  Bir maddeye sıvıdan ziyade katı 

denmesinin kurallarından biri kesme kuvvetine karĢı belli bir zaman skalası içinde 

karĢı koyabilmesidir. Her durumda bu kesin ayırımı yapmak mümkün olmayabilir. 

Çünkü malzemenin davranıĢı zaman parametresine bağlı olarak farklılık gösterebilir 

[42]. 

 

Polimerlerin mekanik davranıĢları gerilim hızına (bir baĢka deyiĢle zamana), 

sıcaklığa ve gerinim miktarına göre değiĢebildiği için materyaller içinde 

sınıflandırılması biraz farklıdır. Pek çok polimerde olduğu gibi hidrojeller de zamana 

bağlı mekanik özelliklere sahiptir ve mekanik davranıĢı da en iyi Ģekilde kauçuk 

elastisitesi ve vizkoelastisite teorileri üzerinden anlaĢılır.  Bu teoriler sırasıyla zincir 

oryantasyonlarının zamandan bağımsız ve zamana bağlı olarak geri toparlanması 

üzerine kuruludur [43]. 
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2.3.1 Hidrojellerin elastik (zamandan bağımsız) davranıĢları ve ölçümü 

Daha önce de bahsedildiği üzere, hidrojellerin mekanik davranıĢı özel bir 

sınıflandırma gerektirir. Materyaller denge halinde iken (herhangi bir yüke maruz 

değillerken) komĢu atomlar arasında 0,1-0,2 nm arasında bir aralık vardır. 

Materyaller sıkıĢtırıldığında ya da gerildiğinde, dıĢ kuvveti dengeleyecek hale gelene 

kadar atomlar birbirlerine yaklaĢarak ya da uzaklaĢarak denge pozisyonlarından 

çıkarlar. Çoğu materyal için bu deformasyon atomlar arası mesafenin %10‟undan 

azdır. Cam, metal gibi malzemeler bu sınıf altına düĢer ve daha fazla yük 

uygulanmasıyla kırılır ve parçalanırlar [44]. Elastomer adı verilen özel bir sınıf 

materyalin en büyük özelliği ise sıkıĢtırılma veya gerilme gibi büyük elastik 

deformasyona uğrayabilmeleri ve orijinal Ģekillerine tersinir bir Ģekilde 

dönebilmeleridir Elastisite, bir materyalin kuvvet altında deforme olduktan sonra, 

kuvvet kaldırıldığında orijinal Ģekline dönmesi fiziksel özelliğidir. Bir maddenin 

elastik sayılabilmesi için baĢlangıç boyunun birkaç katına kadar deforme olabilmesi 

gerekir. Genelde kauçuklar baĢlangıç boyutlarının %1000‟ine kadar geri dönüĢebilir 

halde deforme olabilirler [45]. Tamamen elastik bir madde için gerilim-gerinim 

grafiğinde kuvvet yükleme ve kuvvet geri çekme iĢlemleri sırasında elde edilen 

eğriler üst üste çakıĢır. Bir maddenin böylesi bir fiziksel özelliği sergileyebilmesi 

için üç gereklilik vardır: madde polimerik zincirlerden oluĢmalı, zincirler bir ağ 

yapısına bağlı olmalı ve zincirler yüksek derecede esneklik gösterebilmelidir [46]. 

 

Hidrojellerin zamana bağlı olmayan mekanik özellikleri elastistik davranıĢlarından 

kaynaklanır. ġiĢmiĢ haldeki çoğu hidrojel kauçuktaki elastik davranıĢa benzer 

davranıĢlar sergiler. Burada hidrojellerin mekanik davranıĢı, polimer zincirlerinin 

ağdaki yapılaĢmasına bağlıdır. Elastisiteyi, gerilim gerinim iliĢkisi üzerinden 

düĢünmekten ziyade, bunların bir ürünü olan enerji üzerinden ele almak daha 

açıklayıcı olabilir. Bir materyal deforme edildiğinde, enerji malzemede deforme olan 

bağlarda depolanır. Deformasyon sonrası, malzemedeki çapraz bağların bir nevi 

„hafıza‟ görevi görmesiyle, malzemeyi baĢlangıç haline döndüren itici kuvvet de bu 

enerjidir.  Burada malzemenin davranıĢına etki eden iki türlü enerji türünü açıklamak 

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

kimyasal yapısından ileri gelen bir özelliğidir. Uygulanan gerilime cevaben atomları 

birbirine bağlayan bağların uzunlukları, daha büyük bir enerjiye sahip olacak Ģekilde 

yeniden düzenlenebilir. Bu küçük bir devinimdir ve çok hızlı (yaklaĢık olarak 10
-2

 

saniye) geliĢir [30]. 

 

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

yapılardan oluĢuyorsa (polimerler gibi), enerjiyi seklindeki değiĢiminde de 

depolanabilir. Buna entropik enerji denir. BaĢlangıç boylarının 6 katına kadar 

deforme olabilen elastomerlerin uygulanan dıĢ kuvvete cevabı neredeyse sadece bu 

entropik enerji depolama mekanizmasıyla üretilir. [30]. 

 

Elastik malzemerin davranıĢı Hooke Yasası ile açıklanır. Hooke elastik davranıĢı bir 

yay üzerinden ele alır ve bu yasaya göre, kuvvetin etkisiyle oluĢan malzemedeki 

uzama ve ya sıkıĢma, kuvvetle doğru orantılıdır. Malzemedeki bu deformasyon, 

baĢlangıç boyunun bir fonksiyonu olan gerinim   ) ile ifade edilir. Gerinim alan 

baĢına uygulanan kuvvete karĢı malzemenin gösterdiği deformasyon oranıdır. 

 

   
 𝑙

𝑙 
 (2.5) 

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

Uygulanan yük malzemenin alanı boyunca etkili olacağından, gerinim (   alan 

baĢına uygulanan yük olarak yeniden tanımlanırsa: 

 

   
 

 
 

 

(2.6) 

Bu formulde kullanılan alan  ilk alan ( A0) ise gerinim nominal gerilim ( σnom ) , 

deformasyonla birlikte değiĢen o anki alan (A) ise gerçek gerinimdir (σtrue). Gerinim 

alan baĢına düĢen kuvvet (N/m
2
) olduğundan birimi genelde Pa olarak kullanılır. 

Gerilim-Gerinim grafiğindeki eğim maddenin karakteristiğine bağlıdır. Bu değer 

Young modulu (E) olarak adlandırılır ve genelde lineer bölgenin eğiminden elde 

edilir. Malzemenin deformasyona ne kadar karĢı gelebildiğine dair veri bilgi verir 

[48,49]. 
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(2.7) 

Genelde lifler (fiberler)  en yüksek, elastomerler en düĢük module sahiptir. 

Plastiklerin modulü ise bunların arasındadır. ġekil 2.6‟da basit bir gerilim-gerinim 

grafiği ve  gerilim-gerinim eğrisinden elde edilen Young Modulu Ģematize edilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 2.6 : Gerilim-gerinim grafiği  

 

Bir materyalin sert olması ve tok olması arasındaki farkı iyi belirtmek gereklidir. 

Malzemenin yüksek kuvvetlere karĢı dayanım gösterebilmesine sertlik denir. 

Malzemenin kırılma/kopma geriniminden bulunur. Malzemenin yüksek enerjilere 

karĢı dayanım gösterebilmesine ise tokluk denir ve gerilim-gerinim grafiğinin 

altındaki alandan hesaplanır. Bir malzemenin kırılmadan önce ne kadar enerjiyi 

absorbe edebileceğinin bir ölçütüdür. Sert bir malzeme, aynı zamanda tok olmak 

zorunda değildir. Sert olup da fazla deformasyona açık olamayan malzemeler tok 

değildir. Malzemenin kalıcı zarar görmeden deforme olabilmesi, malzemenin 

enerjiyi dağıtabildiği anlamına gelir. Eğer bir madde deforme olamıyorsa, enerjiyi 

dağıtamaz ve sert olsa da kırılgan olur. Kırılganlık ise, materyalin kuvvetle 

karĢılaĢtığında belli baĢlı bir deformasyona uğramadan kırılması, dağılması 

davranıĢını tanımlar. Gerçek hayatta kullanımı olan maddelerin hem kuvvetli hem de 

tok olması tercih edilir [50]. 
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ġekil 2.7 : Gerilim-gerinim grafiği eğrisi: Güçlü ama kırılgan 

materyal (A), Hem Güçlü hem tok materyal (B), zayıf ama tok 

materyal (C). 

Hidrojellerin elastik davranıĢlarını tayin etmek için polimerlerin mekanik 

karakterizasyonu için kullanılan ve geniĢ bir skalada deneysel testleri 

gerçekleĢtirebilen, Evrensel Test Aleti kullanılır. Mekanik dayanım ölçümü için 

kullanılan en yaygın ölçüm aletidir. Testler, iki eskenli (biaksiyel) yapılabilmekle 

birlikte, genelde tek eksende (uniaksiyel) yapılır. Bu tür ölçümlerde tek eksende 

hareket vardır, kuvvet ve kuvvete tepki tek eksen için ölçülür [51].  

 

Çekme ve basma testleri farklı donanımlarla aynı alet tarafından uygulanabilir. 

Çekme testleri için önemli olan nokta, örneğin çok iyi bir Ģekilde tutturulmasıdır. 

Malzemenin kaygan olması tutunmayı zorlaĢtırır. Yapısında bol miktarda su içeren 

hidrojeller için de bu durum söz konusu olabilir. Basma testleri için örnek ya iki 

plaka arasında sabitlenip iki eksende basma yapılabilir. Ya da tek plaka üzerine 

yerleĢtirilerek, diğer bir plaka ile tek yönde basma testi uygulanabilir. Bunlardan ilki 

çift eksenli basma testi iken, ikincisi tek eksenli basma testidir [52]. Ölçümler 

genelde sabit hızda uygulanan yük ile olur.  ġekil 2.8, Evrensel Test Aletinde 

hidrojellere uygulanabilecek mekanik testlerin Ģematik bir gösterimidir. 
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ġekil 2.8 : Evrensel Test Aletinde hidrojellere uygulanabilecek 

mekanik testlerin Ģematik gösterimi: Çekme testleri (A) ve 

SıkıĢtırma testleri (B). 

 

2.3.2 Hidrojellerin viskoelastik (zamana bağlı)  davranıĢları ve ölçümü 

Genel olarak hidrojeller sadece elastik materyaller değildir. Vizkoelastik özellikleri 

vardır ve zamana bağlı davranıĢları bu noktada ortaya çıkar. Bu yüzden gerilim veya 

gerinim zaman skalası, hidrojellerin mekanik davranıĢını öngörmede önemli rol 

oynar [53]. 

Vizkoelastisite özelliği, materyallerin bir gerilim altında hem viskoz sıvı, hem elastik 

katı davranıĢları gösterdiği bir fiziksel özelliktir.  Viskoelastisite teorisi; elastisite, 

sıvı akıĢı ve polimerlerin moleküler hareketini ele alır. Yiyecekler, sentetik 

polimerler, tahta ve biyolojik yumuĢak dokular viskoelastik özellikler gösterirler. En 

basit yaklaĢımla, viskoelastisite, elastisitenin mekanik davranıĢ çerçevesini takip 

eder, fakat bir farkla: elastik sabitlerin yerini zamana bağlı olan fonksiyonlar alır. 

Vizkoelastik polimerler gerilime ani ve geri dönüĢümlü bir Ģekilde cevap verebildiği 

gibi, polimer zincirlerinin konformasyonel değiĢimiyle de cevap üretebilirler [54]. 

 

Hidrojellerin bu özelliğe sahip olmasının sebebi, uzun polimer zincirlerinin hareket 

kabiliyeti olmasıdır. Seyreltik polimer çözeltilerinde, polimer zincirleri birbirlerinden 

uzakta ve çözücü içinde hareket halindedirler. Çözelti içinde polimer konsantrasyonu 

arttıkça, polimer zincirleri birbirine yaklaĢır. Belli bir konsantrasyonun üzerinde 

polimer sarmalları artık serbestçe hareket edemez ve zincirler birbirine dolanır. 

Polimerler arasındaki dolaĢım noktaları geçici çapraz bağ noktaları gibi davranır. 
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Bununla birlikte polimer zincirleri tamamen hareketsiz değildirler. Polimer zincirleri, 

iskeletleri etrafında hafifçe oynayarak hareket ederler. Dolayısıyla bu dolaĢım 

noktaları sürekli çapraz bağ noktaları oluĢturmazlar. Dolayısıyla, uygulanan 

gerilimin zaman skalası bu hareketlerin zaman skalasından kısaysa, polimer elastik 

katı olarak davranır. Uygulanan gerilimin zaman skalası bu hareketlerin zaman 

skalasından uzunsa, polimer viskoz sıvı olarak davranır. Kısaca, zamana bağlı 

davranıĢ özelliği bu yüzden ileri gelir [55]. 

 

Vizkoelastik özelliklerin araĢtırılması statik testler (creep ve gerinim rahatlama 

testleri gibi) ile yapılabildiği gibi, dinamik testlerle malzemenin reolojik davranıĢı 

daha derinlemesine ortaya konulur. Dinamik mekanik test, malzemenin sürekli 

sinüzoidal ya da döngüsel gerilime cevabını ölçer.  

 

Sinüzoidal uygulanan bir gerilime karĢı gerinimin zamana bağlı cevabı üç Ģekilde 

olabilir. 

1) Saf Elastik Malzeme: Gerinim     , gerilime     orantısal bağlıdır. Gerilim 

tarafından yaratılan gerinimin cevabı anidir, yani gerilim ile gerinim aynı 

fazdadır.    burada orantısal sabittir.) 

                                                                (2.8) 

                                                             (2.9) 

2) Saf vizkoz sıvı: Gerinim     , gerilim (   hızına orantısal bağlıdır. Gerinim 

ile gerilim arasında 90 
o
 lik faz farkı vardır. (Burada 

     k n     i ko i      i i i    

     
   

  
                                                         (2.10) 

           o                                                   (2.11) 

 o       in (    
 

 
)                                        (2.12) 

. 

           in (    
 

 
)                                          (2.13) 

 

3) Vizkoelastik Malzeme: Gerinim, gerilim ile aynı açısal frekansa bir gecikme 

açısı ile sahiptir. Bu gecikme malzemenin viskoz yapısı tarafından 

katkılanmaktadır. Vizkoelastik malzemelerin sinüzoidal gerilime bağıntısı 

kompleks modül ile verilir.   burada gecikme açısı (faz açısı)dır. 
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 ∗      𝑒                                                        (2.14) 

 ∗      𝑒                                                       (2.15) 

 

 

Bu eĢitlik düzenlenerek tekrar yazılırsa, 

 

 ∗    ∗  ∗                                                       (2.16) 

 
. 
Buarada G* kompleks modüldür. Kompleks modül sinüzoidal testler sonucu elde 

edilir ve iki bileĢene çözümlenir. Elastik (gerçek) modul –    ve vizkoz (hayali) 

modül –   . 

 

 ∗                                                              (2.17) 

 

   
  

  
 o    )                                             .       (2.18) 

 

          
  

  
                                                           (2.19) 

 

 

Elastik modül G'‟nin vizkoz modul G"‟den daha büyük olması, malzemenin uygulanan 

enerjiyi bağlarında depolayabilme kapasitesinin ve ilk Ģekline elastik bir Ģekilde döneceğinin 

bir göstergesidir. Vizkoz modül G"nin, elastik modül G'‟den daha büyük olması ise 

malzemenin daha çok vizkoz sıvı gibi davranarak, arasındaki bağların kırılarak ve ya 

bozularak uygulanan enerjiyi dağıtacağının bir göstergesidir.  

Vizkoz modülün (   , elastik modüle      oranı, kayıp faktörü (tan  ) olarak tanımlanır. 

Fiziksel anlamıyla, kayıp enerjinin depolanan enerjiye oranıdır. Malzemenin vizkoelastik 

davranıĢına dair önemli bilgiler verir. Saf elastik maddelerin kayıp faktörü sıfır iken saf 

vizkoz maddelerin kayıp faktörü sonsuzdur.  Vizkoelastik bir madde için bu parametre sıfıra 

ne kadar yakın ise madde o kadar elastik, ne kadar büyükse madde o kadar vizkoz davranıĢa 

sahiptir [54-58]. 

 

  

  
  𝑎                                                      (2.20) 

 

ġekil 2.9‟da sunisoidal gerilime maruz bırakılan tam elastik bir malzemenin, tam vizkoz bir 

malzemenin ve vizkoelastik bir malzemenin gerilim-gerinim dalga Ģeması verilmiĢtir. Saf 

elastik malzeme için gerinim ile gerilim aynı fazda (A), saf vizkoz malzeme için gerilim ve 
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gerinim arasında 90
o
 „lik faz farkı (B), ve vizkoelastik malzemenin gerinimi ile gerilimi 

arasında 0
o
 ile 90

o 
arasnda bir gecikme (C) vardır [59]. 

 

 

ġekil 2.9 : Sinüzoidal gerinim altında farklı malzemelerin gösterdikleri  

gerilimler [59]. 

 

YumuĢak materyallerin vizkoelastik davranıĢları yaygın olarak salınımsal reoloji yöntemi ile  

reometre aleti ile araĢtırılır. Bu test ile malzeme bünyesindeki mikroyapılaĢmalara/yapılar 

arasındaki etkileĢimlere ıĢık tutulur. Burada, numune, örnek haznesinde bir taraftan sabit 

tutulurken, karĢı taraftan sinusoidal kayma deformasyonuna uğratılır ve malzemenin cevabı 

kayıt edilir. Malzemenin zamana bağlı davranıĢı kayma deformasyonunun frekansı (   

üzerinden belirlenir [68]. ġekil 2.10, bu reolojik ölçüm sırasında malzemeye uygulanan 

kayma deformasyonun Ģematik gösterimidir.  

 

 

ġekil 2.10 : Reometrede sinusoidal gerinime uğratılan malzeme 
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2.3.3 Bazı temel hidrojellerin mekanik dayanımları 

Mekanik özelliklerinin bu denli önemli ve yoğun araĢtırmalara tabii olan 

hidrojellerin materyal sınıfı olarak mekanik dayanım performansı düĢük materyaller 

sınıfına girdiğini akılda tutmak gereklidir. Doğadaki ve sentetik olarak oluĢturulmuĢ 

bazı malzemelerin mekanik dayanımları GPa‟ların üzerine çıkar ki, elmas bunlardan 

biridir. Hidrojeller ise, literatürdeki son atılımlar sayılmazsa kPa seviyelerinde 

mekanik dayanım gösterirler. Çizelge 2.2‟de bazı doğal ve sentetik materyallerin 

mekanik dayanım değerleri listelenmiĢtir [60]. 

Çizelge 2.2 : Bazı doğal ve sentetik materyallerin Young modül değerleri [60] 

Materyal Young Modülü 

Naylon 6 2-4 GPa 

Kenevir ipi 35 GPa 

Aliminyum 69 GPa 

DiĢ minesi 83 GPa 

Bakır 117 GPa 

Yapı Çeliği 200 GPa 

Elmas 1220 GPa 

 

AraĢtırmalarda sıklıkla yer verilen jellerden biri agar jelleridir. Agar jelleri, genelde 

disakkarit agarozdan elde edilen lineer polisakkarit moleküllerinden oluĢur. ġekil 

2.11‟de farklı çalıĢmalardan toparlanmıĢ agar jellerinin, jel konsatrasyonuna karĢı 

mekanik dayanım verileri vardır. Farklı çalıĢmaların verileri kullanıldığı için, 

grafikte farklı mekanik dayanımın farklı birimleri ile derlenmiĢtir. Görüldüğü üzere 

jellerin mekanik dayanım değerleri 1 kPa değeri ile 1000 kPa değerleri arasında yer 

almaktadır. Grafikten alınan bir baĢka veri de jel konsantrasyonu (w/w) arrtıkça, agar 

jellerinin daha yüksek  mekanik dayanım değerlerine ulaĢtıklarıdır [61,62]. 
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ġekil 2.11 : Farklı çalıĢmalardan derlenmiĢ agaroz hidrojellerinin 

modül değerlerinin jel konsantrasyonu ile değiĢimi. Dataların ait 

olduğu çalıĢmalar Ģekilde belirtilmiĢtir. [61]. 

 

Sıklıkla çalıĢılan ve karakterizasyonu yaygınca yapılan bir diğer hidrojel çeĢidi de 

poliakrilamit hidrojelleridir. Bu jeller özellikle biyomedikal araĢtırmalarda 

kullanılırlar ve agar, niĢasta gibi monomerlerden elde edilen hidrojellere oranla daha 

uzun kullanım ömürleri vardır. ġekil 2.12, farklı çalıĢmalardan derlenmiĢ, 

poliakrilamit jellerinin, total polimer konsantrasyonuna (%T) karĢı çizilen mekanik 

dayanımlarının grafiğidir. Görüldüğü üzere toparlanan verilerde, jellerin modulleri 

0.01 kPa ile 1000 kPa arasında değerler almaktadır [61,63]. 



51 

 

 

ġekil 2.12 : Farklı çalıĢmalardan derlenmiĢ poliakrilamit hidrojel 

modüllerinin jeldeki toplam polimer konsantrasyonu (%T) ile 

değiĢimi [61]. 

 

2.3.4 Doğal dokunun mekanik dayanımı 

Daha önce üzerinde durulduğu üzere hidrojellerin büyük umutlar vaat ettiği kullanım 

alanlarından biri doku mühendisliği ve yapay doku alanıdır. Doğal dokuya yapısal 

olarak büyük benzerlikler taĢıyan hidrojellerin, yerini almalarını düĢünülen 

maddelerin mekanik özelliklerini de karĢılamaları gerekmektedir. Fakat doğal doku 

olağanüstü mekanik özellikleri vardır ve çok büyük gerilimler altında performans 

gösterir. 

 

Doğal dokunun yerine yeni materyaller tasarlanırken göz önüne alınması gerek 3 

önemli husus vardır: malzemenin kimyasal yapısı, nano / micro yapısı ve mimarisi. 

Tasarlanan malzemelerin istenilen özellikleri kazanması için kimyasal ve mikro 

yapıda geniĢ çaplı manipülasyonlar yapılmaktadır [64]. 
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Kullanım alanına uygun malzemeler üretmek için, alanının gerekliliklerini ve yeri 

alınacak malzemenin davranıĢlarının iyi tayin edilmiĢ olması gerekir. Biyolojik 

materyaller biyolojik, mekanik ve baĢka bir takım fonksiyonları yapılarında bir arada 

tutan çok fonksiyonel materyallerdir. Neredeyse tüm doğal maddeler polimerik 

yapılardan (protein, polisakkarit vb.), seramik bileĢenlerinden (Kalsiyum tuzu, silika 

vb.) veya kendileri de birer kompozit madde olan baĢka yapıtaĢlarından oluĢurlar. 

DiĢ minesi hidroksiapatitlerden oluĢurken, kemik ve boynuzlar hidroksiapatitler ve 

kolajenden ibarettir. Kolajen, insan ve hayvanlardaki tendon, deri, kan damarları, diĢ, 

kas ve kıkırdak gibi sert ve yumuĢak dokuların en temel yapı taĢıdır. Örneğin kornea 

neredeyse tamamen kolajenden ibarettir. ġekil 2.13‟de farklı biyolojik materyallerin 

özgül mekanik özelliklerinin (yoğunlukları ile normalize edilmiĢ sertlik ve 

kuvvetlerinin) grafiği verilmiĢtir. Pek çok doğal doku çeĢidinin ana yapı taĢı olan 

kolajenin grafikteki mekanik özellikleri incelendiğinde özgül kuvvetinin 100 MPa 

civarında ve özgül sertliğinin 1 ile 8 GPa arasında seyrettiği görülmektedir [65,66]. 

 

 

ġekil 2.13 : Doğal ve sentetik bazı materyallerin özgül sertliklerine 

karĢılık özgül kuvvetlerinin grafiği [66].  

Üç farklı kolajenik dokunun sıkıĢtırma mekanik testleri sonucu elde edilen gerilim 

gerinim grafiği ġekil 2.14‟de sunulmuĢtur. Grafik üzerinde kolajen fiberlerinin 
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dokulardaki oryantasyonları gösterilmiĢtir. Tendon dokusunda kolajenler sık ve 

düzgün sıralanmıĢken, kedi derisinde dağınık bir dizilimi vardır. Sonuç olarak, 

kolajenin dokulardaki oryantasyonun da yol açtığı farklı mekanik dayanımlar 

görülmektedir. Fazla deformasyon göstermeyen tendon dokusunun kırılma gerinimi 

80 MPa‟da iken, elastik gerinimi hayli yüksek olan (yaklaĢık 1) 20 MPa‟ın biraz 

üstünde bir kopma gerilimi göstermiĢtir [67]. 

 

ġekil 2.14 : Kolajenik dokuların (tendon, gergedan derisi ve kedi 

derisi) gerilim-gerinim eğrisi. Kolajen fiberlerinin dizilimi 

belirtildiği üzeredir [67]. 

ġekil 2.15‟ teki  distal ve proximal kas dokularının çekme gerilim-gerinim eğrileri 

verilmiĢtir. Görüldüğü üzere, kasın farklı bölgelerinde mekanik dayanım özellikleri 

de farklıdır. Distal kas dokusunun mekanik dayanımı 120 MPa‟ları aĢmakta iken, ona 

göre daha esnek olan proximal analoğu 30 MPa seviyelerinde seyretmektedir [68]. 
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ġekil 2.15 : Kas dokusunun distal ve proximal bölgelerinin çekme 

gerilim-gerinim eğrileri [68]. 

 

ġekil 2.16‟da kemiğin kabuk bölgesinin mekanik davranıĢının sergilendiği gerilim 

gerinim eğrisi verilmiĢtir. Boyuna yapılan germe testlerinde kopma gerilimi 150 

MPa‟a ulaĢırken, sıkıĢtırma testlerinde kırılma gerilimi 200 MPa değerlerindedir. 

 

ġekil 2.16 : Kemik kabuk bölgesinin boyuna (kırmızı eğri) ve enine 

(mavi eğri) doğru uygulanan germe (tensile) ve sıkıĢtırma 

(compression) gerilim gerinim eğrileri [69]. 
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2.3.5 Hidrojellerin mekanik dayanımının artırılması  

Bir bilim insanı için geliĢtirilen bir sentetik malzemenin mekanik dayanımının 

belirlenmesinden  sonraki adım bu özellikleri geliĢtirmektir. Bu durum, görüldüğü 

üzere hidrojeller için ayrıca büyük bir gereklilik teĢkil eder. Yapay doku alanında 

kullanılması düĢünülen ve diğer birçok potansiyel malzemeye nazaran, fiziksel ve 

fonksiyonel özellikleriyle doğal dokuya bu kadar benzerlik taĢıyan ve umut vaat eden 

hidrojellerin, en yetersiz kaldığı konunun mekanik dayanım olduğu açıkça ortadadır. 

Daha önce grafiklerle ve verilerle belirtildiği üzere, doğal dokunun mekanik dayanım 

değerleri MPa değerlerinde iken, geleneksel hidrojellerin dayanımları kPa 

seviyelerinde seyretmektedir. 

 

Hidrojelleri hem doğal dokuya benzer kılan, hem de güçsüz kılan bir parametre 

vardır: Su içeriği. Bir hidrojelde su oranı düĢürülebilirse mekanik dayanımın 

yükseldiği gözlemlenmiĢtir. Buna bir örnek olarak ġekil 2.17‟de, farklı iki iyonik 

kuvvetteki su ortamında ĢiĢirilmiĢ, N,N-metilen-bisakrilamit üzerinden çapraz bağlı 

poliakrilamit jellerinin ĢiĢme oranlarının Young Modulu üzerine etkileri 

görülebilmektedir. 1.0 mol.L
-1 

 iyonik kuvvette ĢiĢirilmiĢ olan poliakrilamid jelinin 

(A) denge ĢiĢme oranı yaklaĢık 8‟den 4‟e düĢtükçe, elastik modulde yaklaĢık 100 

misillik bir artıĢ gözlemlenmiĢtir [70]. 

 

ġekil 2.17 : 1.0 mol.L
-1 

 iyonik kuvvette ĢiĢirilmiĢ poliakrilamid jeli 

(A) ve  10
-4 

mol.L
-1 

iyonik kuvvette ĢiĢirilmiĢ poliakrilamid jelinin 

(B) denge ĢiĢme oranları ile değiĢen elastik modulus değerleri [70]. 
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Genellikle polimerlerin ve hidrojellerin mekanik dayanımını artırmak için üç farklı 

baĢlıkta iyileĢtirmeye gidilebilir. Bunlar; komonomer kompozisyonunun 

optimizasyonu, polimerleĢme Ģartlarının optimizasyonu ve çapraz bağlayıcı 

miktarının optimizasyonudur. Komonomer oranları ile oynamak, mekanik özellikleri 

ayarlamak için atılabilecek en kolay adımlardandır. Malzemeyi güçlü kılan bileĢenin 

oranı artırıldıkça, mekanik özellikleri de orantısal olarak artıracaktır. Ayrıca, polimer 

ana iskeletenin kimyasal yapısı değiĢtirilip sertliğini artırmak da bir çözümdür. 

(Akrilat polimer iskeletinin, metakrilatla değiĢtirilmesi bu yönteme bir örnektir.) 

Polimerizasyon koĢulların da değiĢikliğe gitmek de hidrojel mekanik dayanımını 

artırmak için kullanılan yöntemlerdendir. Burada polimerizasyon zamanı, sıcaklık ve 

solvent gibi parametrelerde deneysel yollarla optimuma gidilebilir. Örneğin 

polimerizasyon sırasında çok miktarda solvent kullanılırsa, çapraz bağlayıcılar 

birbirlerine bağlanıp halka oluĢturmaları, polimer yapısına katılmalarından daha olası 

olacaktır. Böylece çapraz bağ miktarı düĢen hidrojelin mekanik dayanımı da daha 

düĢük olacaktır [71]. 

 

Çapraz bağ yapısıyla oynamak ise belki de en etkili ve en çok çalıĢılan mekanik 

dayanım artırma yöntemidir. Hidrojellerin mekanik gücü büyük oranla çapraz bağ 

konfigurasyonlarından ileri gelir. Önceki kısımlarda bahsedildiği üzere çapraz 

bağların, kimyasal bağlardan ziyade, fiziksel bağlardan ileri gelmesi mekanik 

dayanımı güçlendiren faktörlerdendir.  Buradaki temel teori, enerjinin yapıya 

dağıtılması teorisidir. Bu teorinin temeli, malzemelerin büyük deformasyonlar 

altında, yüksek miktardaki enerjiye yapıya dağıtabilip, çatlak ilerlemesinin önüne 

geçerek yapısal bütünlüğün korunmalarıdır. Enerji dağılımı, çapraz bağların dıĢında 

baĢka yöntemlerle de sağlanabilir. Bunlardan biri polimer zincirlerinin kırılması 

yöntemidir. Bir polimer zinciri kırılırken, zincirde depolanan mekanik enerji dağılır. 

Bu yöntemin etkinliğini atrırmak için yapıya, görece kısa zincir uzunluğuna sahip 

çok miktarda polimer zincirleri eklenir. Hidrojel deformasyona uğrarken, kısa zincirli 

polimerler kırılarak enerji dağılımını sağlarlar. Bu yöntem  çift ağ (DN) yapılı 

hidrojellerde kullanılan mekanik dayanım artırma yöntemidir.  Fakat bu yöntem ile 

mekanik özellikleri geliĢtirilen hidrojeller, yüksek deformasyonlu döngüsel gerilim-

gerinim testlerinde kendini tekrarlayan cevaplar veremezler. Yani ilk döngüsel 

deformasyondan sonra aynı mekanik dayanımlara tekrar ulaĢamazlar. Uygulanan dıĢ 
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kuvvetlere cevapları ilk seferden sonra daha düĢük olur. Zincir kırılma 

mekanizmasından ileri gelen geri dönüĢümsüz deformasyonlara uğrarlar [72]. 

 

Enerji dağılımı mekanizmasının yapıya hareketli fiziksel çapraz bağlarla 

kazandırılması, deformasyonun geri dönüĢümlü bir Ģekilde olmasının önünü açar. 

Geri dönüĢümlü çapraz bağ noktaları elde etmede sıklıkla kullanılan fiziksel bağ 

mekanizmaları arasında iyonik etkileĢimler, ligand reseptör iliĢkisi, hidrojen bağları 

ve hidrofobik etkileĢimler vardır. Fiziksel bağlı polimerlerde, büyük gerilimler 

altında ya da pH , sıcaklık gibi çevresel koĢullardaki değiĢimle, hareketli bağlarda 

ayrılma görülebilir. Bu ayrılmayla polimer zincirleri rahatlar ve mekanik enerji 

dağıtılır. Yükün ya da çevresel etkinin ortadan kaldırılmasıyla beraber, çapraz bağ 

noktaları tekrar oluĢur. Bu mekanizmada, bağ ayrılmasından sonra tekrar kurulma 

görüldüğü için, döngüsel gerilim gerinim testlerinde teoride performans 

kaybetmeden cevap verebilirler [73]. Çevresel koĢullardaki nüanslarla değiĢebilen 

karakterde oldukları için, bu Ģekilde çapraz bağlanan hidrojellerin uyarana cevap 

vermesi (akıllı hidrojel) de söz konusudur [74]. ġekil 2.18‟de kimyasal çapraz bağlı 

bir jel ile, fiziksel çapraz bağlı bir jelin uygulanan gerinime karĢı tepkileri 

karĢılaĢtırılmalı olarak gösterilmiĢtir Çapraz bağlı jelde enerji uygulanan noktada 

odaklanıp bağları kırar iken, fiziksel ve geri dönüĢümlü bağlara sahip jelde kuvvet, 

dolayısıyla enerji oynak bağ yapısı sayesinde yapıya dağılır ve jel kırılmaktan 

korunur. 
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ġekil 2.18 : Hidrojel üzerinde uygulanan kuvvet ile kimyasal çapraz 

bağın kırılıĢının ve fiziksel çapraz bağ yardımı ile kırılma enerjisinin 

jele yayılımının Ģematik gösterimi. (A): Kimyasal çapraz bağlı jel. 

(B): Fiziksel (hidrofobik modifiye) çapraz bağlı jel [75]. 

 

2.3.6 Bazı geliĢmiĢ hidrojeller  

Son zamanlarda, hidrojellerin mekanik dayanım sorunu farklı yaklaĢımlarla ele 

alınmıĢ, farklı yöntemlerle çözümler getirilmeye çalıĢılmıĢtır. Bunlardan en 

bilinenleri: topolojik jeller, nanokompozit jeller  ve çift ağ yapılı hidrojellerdir.   

 

Topolojik Hidrojeller: Polimer zincirleri üzerinde kayabilen, sekiz Ģekline sahip 

çapraz bağlayıcılara sahiptirler. Bu tür bir mekanizmayla ne fiziksel ne de kimyasal 

çapraz bağ kategorisine girerler. Bu tip jeller, polimer zincirleri üzerinde hareket 

kabiliyeti hayli yüksek çapraz bağ mekanizmasından ötürü kayan jeller adını alırlar 

ve kopmadan çok miktarda esneyebilirler [76]. ġekil 2.19‟da topolojik jel yapısının 

Ģematik gösterimi verilmiĢtir. 
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ġekil 2.19 : Topolojik jellerde sekiz Ģekline sahip çapraz bağlayıcılar 

ile oluĢan ağ yapı [77]. 

Bu yapıya ilham veren ise supramoleküler kimyada topolojik özellkleriyle ilgi çeken  

polirotaksanlardır. Rotaksanlar, bir polimer zinciri etrafına siklik moleküllerin 

etrafına geçirilmesi ve polimerlere eklenen hacimli  uç gruplarıyla sabitlenesinden 

oluĢur. Ogino ilk rotaksanı siklodekstrinler (CD) ile yapmıĢtır. Polirotaksan yapısına 

sahip bilinen ilk fiziksel jel, Harada ve arkadaĢları tarafından 1994‟de yayınlanmıĢtır 

[78]. CD‟ler iç yarı çapları, 0.44, 0.58, 0.74 olan ( sırasıyla           𝛾     ) 

6, 7 ve ya 8 glukoz ünitesinden oluĢan oligosakkaritlerdir. Diğer siklik moleküllere 

nazaran daha fazla tercih edilmelerinin sebebi, siklodekstrinler hem yüksek saflıkta 

hem de yüksek miktarlarda bulunup, çeĢitli fonksiyonel gruplarla modifiye 

edilebilirler [79].  

 

Nanokompozit Jeller: Polimerler inorganik kil tabakalarıyla çapraz bağlanmıĢlardır. 

Bu jeller yüksek miktarda esneyebildikleri gibi, optik transparanlık gibi bazı arzu 

edilebilen fiziksel özelliklere sahiptir. Hidrojelin ana iskeletini oluĢturan polimer 

zincirlerinin uçlarının yaprak levhalar Ģeklinde hazırlanan kil levhaların yüzeyine 

tutturulmasıyla oluĢurlar. Tipik bir nanokompozit jelde monomer olarak N-izopropil 

akrilamit (NIPA) ve bağlayıcı kil olarak, beyaz kil minerali 

[Mg5.34Li0.66Si8O20(OH)4]Na0.66 kullanılır. Sonuçta, elastik modülü normal bir 

hidrojele göre daha yüksek ve baĢlangıç uzunluğunun 10 katına kadar kopmadan 
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uzayabilen jeller elde edilir [80-82]. ġekil 2.20‟de  nanokompozit jel yapısının 

Ģematik gösterimi bulunmaktadır. 

 

 

ġekil 2.20 : Nanokompozit jel yapısı [83] 

 

Çift Ağ Yapılı Hidrojeller: Mekanik özellikleri geliĢtirmek için ortaya sürülen bir 

diğer yöntem olan çift ağyağılı (DN) jeller ise, yapı itibarı ile özellikleri birbirine zıt 

iki polimer ağının iç içe geçmesi ile oluĢan jellerdir. Bu ağlardan biri yüksek 

derecede çapraz bağ içerir ve esnek değildir. Diğeri ise tam tersi yapıdadır ve az 

miktarda çapraz bağ noktası vardır ve esneyebilir. Ġlk yapı jele sertlik kazandırırken, 

ikincisi tokluk kazandırır.  Böylece jelin mekanik dayanımı güçlendirilmiĢ olur. [84]. 

Ġki basmakta sentezlenen bu jeller önceden sentezlenmiĢ yüksek çapraz bağlı sert 

jelin içine, çapraz bağ oranı az olan ikinci jel ağının oluĢturulması ile oluĢurlar [85]. 

ġekil 2.21‟de çift ağ yapılı hidrojellerin jel yapısını ve sentezlenmesini Ģematize 

edilmektedir. 

 

 

ġekil 2.21 : Birinci ağ yapı (A), ikinci ağ yapının öncü karıĢımının 

birinci ağ yapıya entegre edilmesi (B), ve ikinci ağ yapının birinci ağ 

yapı içinde oluĢmuĢ hali (C) [86] 
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ġekil 2.22„de Gong ve arkadaĢlarının (2003) çalıĢmasından alınmıĢ, geleneksel 

poli(2-akrilamido-2-metil-propansulfonik asit) (PAMPS) jelinin, poli(akrilamit) 

(PAAm) jelinin ve bu iki jelin kombinasyonundan oluĢan  çift ağ yapılı 

PAMPS/PAAm hidrojelinin sıkıĢtırma testleri sonucu elde edilen  gerilim-gerinim 

grafiği görülüyor. Ortaya konulduğu üzere çift ağ yapılı jel, kendisini oluĢturan 

ünitelerin tek halinden çok daha yüksek bir mekanik dayanım göstererek  17.2 MPa 

gerilime dayanmaktadır [87]. 

 

 

ġekil 2.22 : PAMPS, PAAm  ve PAMPS/PAAm çift ağ yapılı 

hidrojellerin sıkıĢtırma testleri sonucu alınan gerilim-gerinim grafiği 

[87]. 

Fakat bahsedildiği üzere bu jellerde mekanik dayanım özelliği kendini tekrarlayamaz 

ve ilk kuvvet uygulanmasından sonra düĢer. Çünkü bu jellerdeki birinci ağ yapının 

polimer zincirleri kurban olarak kullanılır ve enerjiyi dağıtmak için kırılırlar. Geri 

dönüĢümsüz bir Ģekilde kırılan zincirlerin ardından, ikinci bir kuvvet uygulanmasına 

karĢı aynı dayanımları gösteremezler.  

 

Son zamanlarda, hidrojellerin mekanik dayanım özelliklerini geliĢtirmede kullanılan 

yöntemlerden biri de polimer iskeletini hidrofobik olarak modifiye etmektir.  

Hidrofilik ana polimer zinciri üzerinde hidrofobik polimer zincir kısımları 

oluĢturarak elde edilirler. Genelde hidrofilik ve hidrofobik monomerlerin serbest 
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radikal mekanizma ile kopolimerizasyonu  sonucu  sentezlenirler. Hidrofobik olarak 

modifiye edilmiĢ hidrofilik polimer zincirlerini içeren  hidrojelin çapraz bağ 

noktaları, hidrofobik etkliĢimler ile oluĢur. Belli bir konsantrasyonun üzerinde 

hidrofobik kısımlar etkileĢerek ve yakınlaĢarak geçici çapraz bağ noktaları oluĢturur 

ve üç boyutlu ağ yapı ortaya çıkmıĢ olur. Böylece, kimyasal emsalinin aksine, 

hareket kabiliyeti kazanan çapraz bağ noktaları, uygulanan kuvveti dağıtarak 

soğurabilir ve yüksek gerilimlere dayanabilir hale gelir. Bu jeller Ģahsına münhasır 

reolojik özellikler gösterdikleri için de araĢtırmacıların ilgisini ayrıca çekmiĢlerdir. 

Kayma gerilimi ile kırılan bağlar, gerilimin kalkması ile tekrar oluĢur. Böylece geri 

dönüĢümsüz mekanik degradasyondan kaçınılmıĢ olunur [88,89]. Hidrofobik 

etkileĢimlerin doğasına, tezin ilerdeki kısımlarında değinilecektir. ġekil 2.23'de 

hidrofobik modifiye hidrojelin ve fiziksel çapraz bağ noktalarının Ģematik gösterimi 

verilmiĢtir. 

 

ġekil 2.23 : Hidrofobik modifiye hidrojelin Ģematik gösterimi [90]. 

AraĢtırma grubumuzda da, konuyla ilgili olarak,  kendi kendini iyileĢtirebilme ve 

Ģekil hafıza gibi akıllı materyal özellikleri sergilemekte olan, stearil metakrilat (C18) 

ile hidrofobik modifiye edilmiĢ poliakrilik asit (pAAc) jelleri çalıĢılmıĢtır.  Miseler 

polimarizasyonun  serbest radikal katılma yöntemi  ile elde edilen jellerde baĢlatıcı 

sistemi olarak  Setiltrimetilammonyum bromit – Sodyum Bromür (CTAB−NaBr) 

çözeltisi kullanılmıĢtır. Ġlk sette baĢlangıç hidrofobik monomer oranı (C0)  sabit 

tutulurken, CTAB/AAc  oranı  (β0) değiĢtirilmiĢ, ikinci sette ise CTAB/AAc  oranı 

sabit tutulurken, hidrofobik monomer oranı değiĢtirilerek  iki jel seti ile çalıĢılmıĢtır. 

ġekil 2.24‟de bu jellerin çekme ve basma testleri sonucu ortaya konulan gerilim-

gerinim grafiği bulunmaktadır.  SıkıĢtırma testlerinde en yüksek parçalanma 

gerinimlerine 30 MPa ile ulaĢılırken, çekme testlerinde jellerin gösterdiği en yüksek 
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kopma gerinimi 1,5 MPa civarıdır. Bu değerler ile kendinden önceki çalıĢmaların 

üstüne çıkan, mekanik olarak güçlü akıllı jeller elde edilmiĢtir [91]. 

 

 

ġekil 2.24 : Hidrofobik fiziksel çapraz bağlı AAc/C18 jellerinin 

sentez sonrası (kesikli çizgiler) ve ĢiĢme dengesine ulaĢtıktan sonraki 

(düz çizgiler) sıkıĢtırma (λ < 1)  ve çekme  (λ > 1)  nominal gerilim-

gerinim grafiği. (A) β0 = 1/8 ve C0 % w/v grafik üstünde belirtildiği 

gibi, (B) C0 = 30% w/v ve β0 grafik üstünde belirtildiği gibidir [91]. 

 

2.4 Akıllı Hidrojeller 

YaĢayan sistemler, değiĢen  çevresel koĢullara doğal olarak cevap üretirler. 

Kompleks algılama mekanizmaları ve düzenleyici iĢlevleriyle, fonksiyonlarını ve 

yapılarını bu değiĢime uydururlar. Akıllı hidrojeller, diğer bir deyimle uyarana cevap 

veren hidrojeller, küçük çevresel farklılıklara, fiziksel ve ya kimyasal olarak, 

özelliklerinde bariz ve tersinir değiĢimler gösteren hidrojellerdir [92]. Bu özelliğe 

sahip hidrojeller, doğal dokunun da sahip olduğu çevresel değiĢimi algılama ve ona 

göre değiĢime gitme/cevap verme eğilimleri ile, diğer yapay doku malzemelerinin bir 

adım önüne geçerler. Çünkü substutiye materyalin, yerini alması düĢünülen orijinal 
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materyalin özelliklerini mümkün olduğunca benzer Ģekilde ihtiva etmesi istenir. 

Bunun dıĢında akıllı özelliklerinden yararlanarak, hidrojellere özel görevler 

yüklenebilir (ilaç salınımı bunun en yaygın örneğidir) ve amaç doğrultusunda 

kullanılabilirler. 

Hidrojelin yapısal değiĢikliğe gitmesini sağlayan çevresel değiĢikliğe uyaran denir. 

Uyaran, hidrojel-solvent sistemindeki moleküler güç dengesini değiĢtirerek, 

muhtemel en düĢük serbest enerjiye ulaĢacak Ģekilde hidrojelin yapısında tekrar 

düzene gidilmesini sağlar. Yapıdaki değiĢimler beraberinde kimyasal ve mekanik 

özelliklerde değiĢimi getirir [93]. 

Uyaranlar fiziksel ya da kimyasal olabilir. Fiziksel uyaranlar ıĢık, basınç, sıcaklık, 

elektrik alan, manyetik alan, mekanik stresi içerir ve moleküller arası etkileĢimleri 

değiĢtiriler. Kimyasal uyaranlar pH, iyonik faktörler ve kimyasal ajanları içerirler ve 

polimer zincirlerinin birbiriyle ve solventle olan etkileĢimlerini değiĢtirirler [94].  

Hidrojellerin tarihçesi üç ayrı baĢlık altında toplanabilir.  Ġlk dönem,  hidrojeller  

Witcherlie ve Lim‟in (1960)‟da sunduğu üzere, kimyasal olarak çapraz bağlı, 

polimerik ağ yapısı içinde su bulunduran materyellerdir. Ġkinci dönem ise 

hidrojellerin çapraz bağ yapılarında çeĢitliliklere gidildiği ve dinamik bağların yapıya 

katıldıkları dönemdir. Üçüncü ve son dönem ise hidrojellere olağanüstü  özelliklerin 

kazandırıldığı dönemdir. Hidrojellerin basit, çapraz bağlı su ile ĢiĢmiĢ polimer ağı 

halinden, akıllı materyal sınıfına geçiĢi yaklaĢık 50 yıl sürmüĢtür. Çizelge 2.3‟de 

hidrojeller  tarihinde önemli dönüm noktaları listelenmiĢtir [95]. 
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Çizelge 2.3 : Hidrojel tarihinde dönmüm noktaları [95] 

 

 

Akıllı hidrojellerin önemi, dıĢ etkenlerle mekanik özelliklerinin kontrol edilebilir 

olmalarıdır. Bu sebeple, hidrojeller akıllı materyal olarak kullanıldıklarında, tüm 

diğer özelliklerine ek olarak, uygulama alanlarındaki diğer malzemelere nazaran 

kullanıĢlılık ile beraber büyük üstünlük elde etmiĢtirler. Bu eĢi benzeri görülmemiĢ 

kontrol, sağlık hizmetlerinde çığır açan ilerlemelerin, hastalıkların tedavisinde daha 

etkin yöntemlerin ve doku mühendisliğinde atılan geliĢmiĢ adımların önünü açmıĢtır 

[96]. 

Akıllı hidrojellerin en yaygın çalıĢılan uyaranları, pH, sıcaklık ve kimyasal 

tetikleyicilerdir. 

1960lar 

•1958: Gama radyasyonu ile çapraz bağlanmış PVA hidrojelleri 

•1960: Wichterle ve Lim’in çığır açan pHEMA hidrojelleri çalışmaları 

•1968: pNIPAAM çözeltisinin sıcaklığa bağlı olan faz geçişi göstermesi 

1970ler 

•1970: Gama radyasyonu ile çapraz bağlı PEG hidrojelleri 

•1972: Antimikrobiyallerin kontrollu salınımı için pluronik jellerin tanıtımı 

  

1990lar 

•1993: Co (II) ve Fe (III) iyonları ile çapraz bağlı Poliozolin hidrojelleri 

•1994: Katılım kompleks oluşumu ile çapraz bağlı supramoleküler hidrojeller 

•1995: Sentetik ve doğal polimerleri içeren hibrid hidrojeller 

2000ler 

•2000: Streokompleks dekstran hidrojelleri 

•2001: Micheal Katılımı ille çapraz bağlanmış REG hidrojelleri 

•2006: ‘Click’ kimyasıyla çapraz bağlanmış hidrojeller 

2010lar 
•Akıllı hidrojeller çağı 
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pH‟a Duyarlı Hidrojeller: Çevresel ortamın pH değiĢimiyle cevap üreten 

hidrojellerdir. Bir polimer ağının, pH‟a duyarlı olmasını, yapısındaki iyonize olabilen 

kısımlar sağlar. Bu kısımlar, uygun pH ve iyonik güce sahip sulu çözeltilere mağruz 

bırakıldıklarında iyonize olarak, polimer boyunca yapıya bağlı yüklü gruplar 

oluĢtururlar. Aynı yükler arasında elektrostatik itim gücünün oluĢması ya da 

kaybolması  ile, pH‟a bağlı ĢiĢme-büzülme davranıĢı ile ya ihtiva ettikleri suyun bir 

kısmını dıĢarı bırakırlar ya da dıĢarıdan biraz daha su çekerler [97]. 

Aniyonik hidrojel ağları, kendi pKa değerlerinden yüksek pH değerlerinde, katiyonik 

hidrojel ağları kendi pKa depğerlerinden düĢük pH değerlerinde iyonize olarak, 

osmotik basıncın da etkisiyle ĢiĢerler. Vücudun farklı bölgelerinde, tabiyatıyla ve ya 

bir  hastalık nedeniyle oluĢan dinamik pH ortamını algılayıp, tepki verebilen bu 

sistemler biyomedikal uygulamalar için özellikle ilgi çekicidirler. Özellikle tümör 

hücrelerinin etrafındaki pH değiĢikliğinden yararlanılarak, genelde sağlıklı/sağlıksız 

tüm hücreleri tahribata uğratan kemoterapi ilaçları spesifik olarak tümör hücrelerine 

yönlendirilebilirler [98]. 

Çizelge 2.4 : Farklı vucut bölgelerinin pH değerleri [97] 

Bölge pH 

Kan 7.34 - 7.45 

Mide 1.0 - 3.0 

Yukarı ince bağırsak 4.8 – 8.2 

Kolon 7.0 – 7.5 

Tümör hücre dıĢı 7.2- 6.5 

Ġltihaplı doku/yara 5.4 – 7.4 

 

Sıcaklık Duyarlı Hidrojeller: Termoduyarlı bu jeller, sıcaklıktaki değiĢimi algılarlar. 

Görece evrensel fizyolojik sıcaklık olan 37 
o
C olduğundan ve „in vivo‟ sıcaklıkları 

kontrol ve manipüle etme yöntemlerinin ortaya çıkmasıyla medikal alanda büyük ilgi 

çekmiĢtirler [96]. 
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Bir hidrojelin sıcaklık tetikli olabilmesi için, yapı içindeki birden daha fazla termo 

hassasiyete sahip itici gücün, sıcaklık değiĢimi ile birlikte hâkimiyetin birinden 

diğerine geçebilmesi gerekir. Sıcaklık değiĢiminden etkilenen itici güçlerin arasında; 

hidrojen bağı, bazı elektrostatik etkileĢimler ve van der Waals etkileĢimleri 

bulunmaktadır. Güç dengesinin değiĢimi ile birlikte görülen en yaygın cevap ĢiĢme-

büzülme (hacim faz değiĢimi) davranıĢıdır. Bu jeller üst kritik çözelti sıcaklığı 

(UCST) ve/veya alt kritik çözelti sıcaklığına (LCST)  sahiptirler. Üst kritik çözelti 

sıcaklığına sahip jeller bu değerin üzerindeki sıcaklıklarda ĢiĢerken, altında büzülür. 

Tersine, alt kritik çözelti sıcaklığına sahip jeller ise bu değerin altında ĢiĢkin iken, 

üstünde büzüĢür [98,99]. 

 

Ġlk sıcaklık tetikli hacim faz değiĢimli hidrojel Hirokowa ve arkadaĢları tarafından 

poly(N-isopropilakrilamit) jelleri ile gösterilmiĢtir. Bu çalıĢmayla geçiĢ sıcaklığı 

istenilen dereceye ayarlanabilecek hidrojellerin elde edilebileceği gösterilmiĢtir. 

Böylece, vücut sıcaklığını algılayan hidrojel, vücut içine girdiğinde ya da bir 

rahatsızlık sebebiyle vücuttaki sıcaklık değiĢtiğinde cevap üretecek Ģekilde 

ayarlanabilir. Sıcaklık tetikli hidrojeller ilaç taĢıma sistemlerinde sıklıkla 

kullanılmaktadırlar [99,100]. 

 

Kimyasal Duyarlı Hidrojeller: Spesifik bir kimyasalın etkisi ile ĢiĢme-büzülme 

davranıĢı gösteren hidrojellerdir. En çok çalıĢılan uyarıcı sistemleri glukoz ve 

enzimlerdir. Bir hastalığın sebep olduğu, bu kimyasallardaki değiĢim ile ĢiĢip ve ya 

büzülen jeller, tedavi edici terapötiklerin vücuda salınımı için kullanılabilirler [101].  

 

Bazı hidrojeller, iç içe geçen polimer ağları (IPN) mekanizmaları ile birden fazla 

uyarana cevap verebilirler.  IPN‟ler iki ya da daha fazla polimer ağından oluĢur ve 

genelde, halihazırda çapraz bağlı polimer ağına, ikinci grup polimer zincirlerinin 

çapraz bağlanması ile elde edilirler.  Yapılarındaki farklı polimer zincirlerinin farklı 

uyaranla tetiklenmesi ile, çoklu uyaran hassasiyetine sahip olurlar. 

 

Hidrojellerin en çok çalıĢılan akıllı materyal özellikleri ĢiĢme büzülme davranıĢı, 

kendi kendini iyileĢtirebilme davranıĢı ve Ģekil hafıza davranıĢıdır [102]. 
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2.4.1 ġiĢme-büzülme özelliği 

Hacim faz değiĢimi ile ortaya çıkan ĢiĢme-büzülme davranıĢı, hidrojellerin hassas 

olduğu tetikleyicilerdeki değiĢiklikle beraber oluĢan hacimsel değiĢimlerini kapsar. 

Biyomedikal alanında kontrollü salınım mekanizmaları için sıklıkla çalıĢılan ve 

baĢarı gösteren sistemlerdir. ġekil 2.25‟de manyetik nanopartiküller entegre edilmiĢ 

hidrojellerin uygulanan manyetik alan ile yapı içinde ihtiva edilen hücre büyüme 

faktörü gibi biyomalzemeleri büzülmenin etkisi ile dıĢarı salınımı tasvir edilmiĢtir 

[103]. 

 

 

 

ġekil 2.25 : Manyetik uyaran etkisi ile ĢiĢme-büzülme davranıĢını 

geri dönüĢümlü olarak gösteren hidrojel ve kontrollü salınımı [103]. 

 

2.4.2 Kendi kendini onarma özelliği 

Kendi kendini onarma davranıĢı deri, kemik ve odun gibi doğal dokunun gösterdiği 

olağanüstü bir yetenektir [104]. Doğal materyallerin bu yeteneği göstermesi genelde 

“kurban edilebilen” bağların kopup, daha sonra dinamik olarak tekrar oluĢumu ile 

ortaya çıkar [105]. Hidrojellerin de çapraz bağ noktalarının zarar görmesinden sonra 

tekrar oluĢturulabilmesi için doğada bulunan bu özellikten esinlenilmiĢtir [106]. Bu 

doğal dokuya benzer davranıĢ, rekonstrüktif doku mühendisliğinde pasif ve önleyici 

aplikasyon olarak kullanılmak üzere kendi kendini iyileĢtirebilen materyallerin 

araĢtırmalarının derinleĢmesini teĢvik edici bir etken olmuĢtur [107]. 

http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/rekonstr%C3%BCktif
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Aynı doğal moleküllerde olduğu gibi, insan yapımı malzemelerin de zarar görmesi 

kaçınılmaz bir durumdur. Bir materyalin moleküler ya da makro skalada istenmeyen 

değiĢikliklere uğramasıyla orijinal fonksiyonlarında kısmı ya da tamamen kayıpları 

zarar olarak tanımlanabilir. Bu fonksiyonlar malzemenin fiziksel bütünlüğü, rengi, 

sağlamlığı, elektriksel ya da kimyasal iletkenliği gibi özelliklerini kazandıran içsel 

iyelikleridir. Malzemelerin daha uzun ömürlü kullanımına en geleneksel yaklaĢım, 

onları daha dirençli yapmaktır. Yani yerini aldıkları seleflerinden daha yüksek 

performanslı hale getirilirler ki, daha uzun süre kullanım ömürlerine sahip 

olabilsinler. Son zamanlarda ise „zarar‟ kavramına farklı bir bakıĢ kazanılmaktadır. 

Bu çağın öncülüğünü özellikle de White ve arkadaĢları 2001‟de Nature dergisinde 

yayınladıkları kendi-kendini iyileĢtirebilen polimer kompozitleri adlı yayınları ile 

yapmıĢlardır. Zararın kaçınılmaz olduğunu ve kendi kendini toparlamanın daha 

mantıklı olduğunu öngören bu yöntemde,  kullanım ömrünü uzatma amacına, zararı 

önlemek yönteminden çok, zarar gördüğünde tekrar eski haline otonom ya da bir 

tetikleyici yardımıyla dönebilme yetisi ile ulaĢmaktır [108]. 

 

Kendi-kendini iyileĢtirme, malzemede istenildiğinde mobil olabilen bir faza ve ya 

mobil bir fazın yapıya eklenmesini ve yara alımından sonra bir kendini toparlama 

süresi gerektirir. Duruma göre, bunların yanı sıra  

 dıĢtan bazı ajanların (H2O, O2 gibi ) sağlanmasına,  

 kendini onarma için gerekli mobilitenin sağlanmasına ve bunu için de UV, 

sıcaklık gibi ufak enerji takviyelerine 

 zararın varlığını detekte edecek ve onarmayı baĢlatıcak sistemlere ihtiyacı 

olabilir [109]. 

 

Kendi kendini iyileĢtirme  içsel ve dıĢsal iki Ģekilde olabilir: 

1) DıĢsal kendi kendini iyileĢtirme, materyalin  iyileĢmesini sağlayacak ajanın 

(monomer,  oligomer, solvent), sisteme ayrı bir faz olarak eklenmesi ile 

oluĢur. Bu yaklaĢımda ajanlar çoğunlukla kapsül, fiber ve mikrovasküler 

taĢıyıcılar içine yerleĢtirilerek hidrojel sistemine katılırlar. Zarar gören 

hidrojelin yara alınan noktadaki taĢıyıcı sistemlerin kırılmasıyla, ajanlar 

yapıya dağılır ve yapıdaki katalist ya da çapraz bağlayıcı ile birleĢerek 

polimerleĢir ve yarayı doldurur. Bu yöntemin dezavantajı, kendi kendini 

iyileĢtirmenin sınırlı olmasıdır. Tekrar aynı yerden zarar gören hidrojelde, o 
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bölgede artık ajan olmadığı için iyileĢme görülmez. ġekil 2.26‟da farklı dıĢsal 

kendi kendini onarma yöntemleri Ģematize edilmiĢtir [110]. 

 

 

ġekil 2.26 : Bazı dıĢsal kendi kendini onarma yöntemleri [110]. 

2) Ġçsel kendini onarma davranıĢında ise, kendi kendini onarma davranıĢı 

hidrojelde kopan çapraz bağların, tekrar oluĢması söz konusudur. Genellikle 

iyonik bağ, hidrojen bağı, supramoleküler etkileĢimler, hidrofobik 

etkileĢimler ve moleküler difüzyon ve zincir dolanması gibi fiziksel çapraz 

bağ mekanizmaları ile elde edilir. Aynı sıklıkta olmasa da, dinamik kovalent 

bağlarla da kendi kendini iyileĢtirme elde edilmektedir [111,112]. Ġçsel kendi 

kendini onarma davranıĢının Ģeması ġekil 2.27‟de sunulmuĢtur. 

 

ġekil 2.27 : Ġçsel kendi kendini onarma davranıĢının basamakları  

[110]. 

 

Ne yazık ki, kendi kedini iyileĢtirme mekanizmasına sahip hidrojellerin mekanik 

dayanımları genelde zayıftır. Çünkü kendi kendini iyileĢtirme mekanizması 

hidrojeldeki mekanik dayanımı negatif yönde etkiler. Onarımın gerçekleĢebilmesi 

için gerekli olan dinamik çapraz bağların yaĢam süresi azaldıkça, zincir mobilitesi 
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artar ve iyileĢme davranıĢında da bağlantısal olarak artıĢ görülür. Fakat aynı zamanda 

bu kısa süreli/ömürlü çapraz bağlardan ötürü hidrojelin mekanik dayanımı, deneysel 

zaman süresine bağlı olarak zayıflık gösterir. Mekanik dayanımı yüksek kendi 

kendini iyileĢtirebilen hidrojeller elde etmek araĢtırmacıların üzerine çalıĢtığı bir 

konudur [91]. 

Bu noktada, araĢtırmacıların yöneldiği bir baĢlık hidrofobik etkileĢimler olmuĢtur. 

Hidrofobik etkileĢim, iki nonpolar molekülün su tarafından itilip birbiri etrafında 

kümeleĢmeleri ile ortaya çıkan bir etkileĢimdir. Hidrofobik moleküllerin suyla olan 

temas yüzeylerinini minimuma indirmek buradaki itici güçtür. Ġkili etkileĢim ve 

çekimlerle oluĢan diğer moleküller arası iliĢkilerden farklı olarak, hidrofobik 

etkileĢim  iki grubun direk etkileĢiminden doğmaz ve oluĢması için çok miktarda 

hidrofil (su) gerekir [113]. Hidrofobik molekülün sulu bir ortama girmesiyle su 

molekülleri arasındaki H bağları yeni moleküllere yer açmak için kırılır. Buna 

karĢılık, su molekülleri sisteme giren hidrofobik moleküllerle bir etkileĢime geçmez. 

Bağlar koparken açığa çıkan enerji sisteme verildiği için bu olay endotermik 

adledilir.  Hidrofobun varlığıyla aralarındaki bağları kırılan su molekülleri, 

hidrofobik molekül etrafında bir nevi kafes oluĢtaracak Ģekilde dizilir ve bu da 

sistemi (hidrofobu)  daha düzenli yaparak sistemin entropisinde düĢüĢe sebep olur 

(    ). Kırılan bağlara karĢılık, farklı su molekülleri arasında tekrar oluĢan H 

bağların miktarına bağlı olarak  sistemin entalpisi negatif, sıfır veya pozitif olabilir. 

Fakat entalpideki değiĢim, entropideki değiĢime kıyasla çok küçüktür. Bunun 

sonucunda termodinamik yaslara göre, Gibbs enerjisi, ΔG pozitif olduğundan karıĢım 

spontane (istemli) değildir [114]. 

ΔG=ΔH−TΔS                                                   (2.21) 

 

Hidrofobik molekülün sulu çözeltiye giriĢi spontane olmasa da, hidrofob 

moleküllerinin birbirine yaklaĢımı spontanedir. Hidrofobik moleküller birbirleri ile 

kümeleĢtiğinde, etraflarında kafes oluĢturan su moleküllerinin arasındaki H bağları 

kırıldığı için entalpi (ΔH>0), düzen azaldığı için entropi ΔS artar. ΔH‟deki artıĢ, ΔS 

‘deki artıĢa görece küçük olduğu için ΔG negatif olur. Bu yüzden de hidrofobik 

kümeleĢme spontane bir olaydır ve istemli bir Ģekilde kendiliğinden gerçekleĢir. 

[114]. 
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ġekil 2.28 : Hidrofobik etkileĢmenin olduğu ve olmadığı durumun 

termodinamik karĢılaĢtırılması  [115]. 

Hidrojellerde de aynı mekanizmayla kümeleĢen hidrofobik kısımlar bağ noktası 

görevini alırlar. ġekil 2.29‟da gösterildiği gibi bir kuvvet uygulanması ile  

ayrılabilecek kadar zayıf olduklarından enerjiyi dağıtma görevini gerçekleĢtirebilirler 

ve kuvvet ortadan kaldırıldığında, aynı itici güçler sayesinde tekrar oluĢurlar.  

 

ġekil 2.29 : Hidrofobik etkileĢimle kümeleĢen kısımların uygulanan 

kuvvetin etkisi ile ayrılması ve tekrar oluĢması  [116]. 

Hidrofobik etkileĢimler görece zayıf bir etkileĢim olsa da, bu etkileĢimle oluĢan bağ 

noktalarının yaĢam süresi uzundur. Ayrıca hidrofobik etkileĢimlerin, elastik modül 

  neredeyse hiç etkilenmeden, vizkoz modül    „da önemli bir artıĢa sebep olduğu 
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kanıtlanmıĢtır. Yani bu etkileĢimler sayesinde oluĢan fiziksel bağlar, malzeme 

yapısında enerji dağılımını artırıp çatlak ilerlemesinin önüne geçerek mekanik 

dayanımı kuvvetlendirmektedirler. Böylece daha yüksek kuvvetlere yapıda hasar 

olmadan dayanabilen güçlü hidrojeller edle edilir. Tersinir yapıdaki bu bağ ile elde 

edilecek kendi kendini iyileĢtirme davranıĢının yanı sıra, hidrojelin mekanik kuvveti 

de artırılmıĢ olur [117,118]. 

2.4.3 ġekil hafıza özelliği 

ġekil hafızalı malzemeler, kalıcı Ģekillerini hatırlayabilen, geçici Ģekillere 

programlanabilen ve bir uyaranın varlığında kalıcı Ģekillerine spontane olarak geri 

dönebilen malzemelerdir. En çok çalıĢılan uyaran sistemi sıcaklık olmakla beraber, 

ıĢık , elekrtik alan, manyetik alan gibi farklı sistemlerle de uyarı sağlanabilir [119].  

Sekil hafızalı polimerler (Shape Memory Polymers: SMP) kalıcı makroskopik 

Ģekillerinde (orijinal Ģekil) iken polimer zincirleri, termodinamik olarak kararlı 

oldukları, en rahat ve  yüksek entropiye sahip konformasyonlarındadırlar. Polimerler 

Ģekil hafıza davranıĢının görüldüğü eĢik değer olan geçiĢ sıcaklığının (Tgeçiş) üstüne 

ısıtıldıklarında zincir hareketliliği belirgin bir Ģekilde artar. Polimer ağına, deforme 

edici bir kuvvet uygulandığında, zincir konformasyonları değiĢir ve makroskopik 

Ģekilde değiĢim,   entropide düĢüĢ görülür. SMP,  Tgeçiş  altına soğutulduğunda, düĢük 

entropideki geçici Ģekil, polimer zincirlerinin kinetik olarak dondurulmasıyla 

hapsedilir. Böylece makroskopik Ģekilde sabitlenme gerçekleĢmiĢ olur. Deforme 

olmuĢ, geçici Ģekle sabitlenmiĢ polimer herhangi bir dıĢ kuvvet olmadan Tgeçiş 

üzerine ısıtılmasıyla zincir hareketliliği tekrar sağlanmıĢ olur ve zincirler yeniden en 

yüksek entropili konformasyonlarına dönerler [120]. ġekil 2.30‟da bu iĢlemin bir 

diyagramı bulunmaktadır.  
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ġekil 2.30 : ġekil hafıza etkisinin Ģematik gösterimi [121].  

 

ġekil hafıza davranıĢı moleküler yapıları ve morfolojileri farklı olan pek çok polimer 

sisteminde elde edilebilir. Bu amaç için sıklıkla kullanılan morfolojilik yapılardan 

biri de semikristalinitedir [122]. 

Kristalin olma durumu, basitçe düzenli bir sırada ve bir kalıba göre istiflenmek 

olarak açıklanabilir. Bunun karĢı yapılanması ise amorf olma durumu ile adlandırılır 

ve düzensiz, rastgele istiflenme durumunu tarif eder. Polimerlerde kristalin olma 

moleküler dizilimin düzenli bir sırayı takip eden bir yerleĢime sahip olmasıdır. 

Moleküler dizilim rastgele bir yerleĢim içinde ise amorftur [123].  ġekil 2.31 amorf 

ve kristalin bölgelerin yapılaĢmalarını Ģematize edilmiĢ halidir. 

 

ġekil 2.31 : Moleküllerin kristalin/düzgün yerleĢimi (A) ve 

amorf/düzensiz yerleĢimi (B) 
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Kristalin bölgelerin oluĢumunda iki faktör büyük rol oynar: 

1) Polimer yapısı: monomerlerin polimer zincirinde düzenleniĢ biçimi düzenli 

yerleĢim için önemlidir. Sindiotaktik (düzenli değiĢken yerleĢim) 

moleküllerin düzgün bir Ģekilde yaklaĢıp istiflenmesini destekler. Ataktik 

(düzensiz yerleĢim) Belirsiz sıralanmaya yol açarak düzgün istiflenmeyi 

zorlaĢtırır.  ġekil 2.32 ataktik ve sindiyotaktik yerleĢmenin Ģematik görselidir. 

 

ġekil 2.32 : Molekül zincirinin sindiotaktik yerleĢimi (A) ve ataktik 

yerleĢimi(B) 

 

2) Moleküller arası etkileĢimler:  Hidrojen bağları, Van der Waals etkilĢimleri, 

hidrofobik etkileĢimler gibi oluĢumlar molekülü tertipli yerleĢmeye iterek 

düzenliliği artırarak kristalin bölgelerin oluĢmasını destekler [124].  

Çok az sayıda polimer düz zincirler halinde yayılabilirler (Ör: Kevlar). Kristalin 

polimerlerin çoğu, baĢtanbaĢa kristalin değildir. Kristal bölge içinde bulunmayan 

molekül kısımlarının bir düzeni yoktur ve amorf yapıdadırlar. Yani kristalin 

polimerlerin iki bileĢeni vardır; kristalin kısım ve amorf kısım. Bu Ģekilde iki 

kısımdan oluĢan yapılara semikristalin yapılar denir [125]. Semikristalin bir polimer 

zincirinin Ģematik yapısal Ģekli ġekil 2.33‟te mevcuttur.  
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ġekil 2.33 : Semikristalin yapıdaki polimer yapısının Ģeması [126] 

 

Kristalin bölgeler, materyale kuvvet kattığı gibi kırılganlık da katar ve materyalin 

dayanıklılığını azaltır. Amorf bölgeler ise materyali dayanıklı yapar, materyalin 

kırılmadan eğilip bükülmesini sağlar [127]. 

 

Kristalin bölgelerin ve amorf bölgelerin kendine has farklı belirteçleri ve özellikleri 

vardır. Sıcaklık değiĢimi ile gözlenen geçiĢler en temelidir. Kristalin bölgelerde, 

sıcaklık artıĢıyla erime geçiĢi (Tm) görülür. Buradaki erime durumu, polimerlerin 

düzenli yapıdan çıkmaları anlamındadır. Bu durumda kristal yapı bozulur, düzensiz 

yapı katıdan çok sıvı davranıĢına sahip olur. Amorf bölgeler ise belli bir sıcaklığın 

altında cam geçiĢ sıcaklığı (Tg ) olarak adlandırılan sıcaklığa ulaĢtıklarında sertleĢip 

kırılganlaĢırlar. Yani cam gibi davranmaya baĢlarlar [128]. 

 

Genel itibariyle kristalin olarak adlandırılan polimerler oran olarak  %40-70 arasında 

amorf bölge içerir. Bu yüzden bir polimer hem Tm hem de Tg değerlerine sahip 

olabilir. Fakat sadece kristalin bölgeler erime geçiĢini gösterir ve sadece amorf 

bölgeler cam geçiĢini gösterir. 

Bir materyalde ne kadar kristalin ne kadar amorf bölge olduğu diferansiyel taramalı 

kalorimetri (DSC) enstrumanı ile belirlenebilir. Bu yöntem, polimerlerin termal 

geçiĢlerini inceleyen bir yöntemdir. Kristalin bölgelerin erimesi ve amorf bölgelerin 

cam geçiĢi polimerlerdeki sıcaklık değimi ile görülen termal geçiĢlerdir. DSC 

enstrumanı iki örnek kabı (panı) arasında davranıĢ farkını ölçerek sonuca ulaĢır. Bu 

panlardan biri boĢtur ve referans panı adı verilir. Biri ise çalıĢılan materyal ile 

doludur ve örnek panı adını alır. Her iki pan kademeli olarak belirli bir hızda ısıtılır 
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ve soğutulur (10 °C / dk gibi). Burada önemli olan her iki panı da aynı hızda 

ısıtmaktır. Numune ile dolu pan, içinde fazladan madde bulundurduğundan, boĢ 

referans panıyla aynı hızda ısıtmak için daha fazla ısı/enerji gerektirir. Polimer 

panının altındaki ısıtıcı, referansın ısıtıcısına oranla daha fazla çalıĢması gerekir. 

Panları aynı ısınma hızında tutmak için, örnek panına ne kadar daha fazla ısı vermesi 

gerektiği, DSC analizinde asıl saptanan veridir [129,130].  

 

ġekil hafıza özelliği bulunan semikristalin bir polimerde, polimer yapısındaki çapraz 

bağlar orijinal Ģekli hatırlamakla görevli iken, kristalin yapısı geçici Ģeklin 

sabitlenmesi için anahtar görevi görür. Kristalin bölgelerinin erime sıcaklığı Tm olan 

bir polimer bu sıcaklığın altında sert ve esnemeye çok müsait değil iken, üstünde 

yumuĢak ve Ģekil verilebilir olur. Bu, kristalin bölgelerin çözülmesiyle polimer 

zincirlerinin mobilitesinin artmasına bağlıdır. Deforme edildikten sonra geçici Ģekil 

korunarak Tm‟nin altına soğutulan polimerde kristalin bölgeler tekrar oluĢur ve 

malzeme geçici Ģekle sabitlenmiĢ olur. Tm‟nin üstüne tekrar çıkılıp, kristalin 

bölgelerin yok olmasını takiben polimerdeki  kimyasal ve ya fiziksel çapraz bağların 

itici gücüyle ilk Ģekle dönülür. Çünkü bahsedildiği üzere, ilk Ģekil polimer 

zincirlerinin en rahat konformasyonudur. Bu zamana kadar, 20-100 
o
C arasında 

değiĢen Tm değerlerine sahip, kimyasal ve ya fiziksel çapraz bağlı semikristalin 

polimerler ile Ģekil hafızalı malzemeler elde edilmiĢtir. Bilindiği kadarıyla Ģekil 

hafıza özelliği H bağları, katılma kompleksi gibi supramoleküler iliĢkiler üzerinden 

de elde edilebilir. Burada da mantık benzer olup, sıcaklıkla birlikte bu iliĢkilerin 

yıkılmasını sağlayacak enerji sisteme sağlanarak Ģekil değiĢtirilebilir ve soğutma ile 

birlikte tekrar formasyonları ile ilk Ģekile geri dönüĢ olur [131,132]. 

Sıcaklık uyaranının yanı sıra, kromoforların kovalent bağlarla polimer ağına 

bağlanması ile ıĢık duyarlı sekil hafıza davranıĢı; nano boyutta selüloz iplikçiklerinin 

polimer matriksine dağıtılmasyıla suya duyarlı Ģekil hafıza davranıĢı elde edilmiĢtir 

[133,134]. 

ġekil hafıza özelliğine sahip biyouyumlu malzemeler, endovasküler felç 

tedavilerinde vasküler stent ve pıhtı giderici araçlar  olarak çeĢitli uygulama 

alanlarında çalıĢılmaktadırlar [135]. 
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3.  DENEYSEL KISIM 

3.1 Kimyasal Malzemeler 

3.1.1 Monomerler 

Hidrofilik monomer olarak molekül ağırlığı 72,06 g/mol ve yoğunluğu 1,05 g/ml 

olan akrilik asit (AAc, Merck) hidrojel sentezinde kullanılmıĢtır. 

 

ġekil 3.1 : Akrilik asidin (AAc) yapısı. 

Hidrofobik monomer olarak kullanılan oktadesil akrilat (C18A, Aldrich) molekül 

ağırlığı 324,54  g/mol olup  erime noktası 32-34 
o 

C'dir. Hidrojelin sentezinde fiziksel 

çapraz bağ ajanı görevini yerine getirmiĢtir.  

 

ġekil 3.2 : Oktadesil akrilatın (C18A) yapısı. 

3.1.2 Foto baĢlatıcı sistemi 

2-hidroksi-4‟–(2-hydroksietoksi)-2-methylpropiyofenon  (Irgacure 2959, Sigma- 

Aldrich) hidrojel sentezinde fotobaĢlatıcı olarak kullanılmıĢtır.  

 

  

ġekil 3.3 : Irgacure 2959 
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3.2 Cihazlar ve Aparatlar 

3.2.1 Evrensel tek eksenli mekanik test cihazı 

Hidrojellerin mekanik özelliklerini ölçmek amacıyla iki adet evrensel ölçüm cihazı 

kullanılmıĢtır. Bunlardan biri 500 N‟luk yük hücreli Zwick/Roell Z0.5 diğeri ise 

10000 N‟luk yük hücreli Devotrans GP.E‟dir.  

3.2.2 Reometre cihazı 

Ġnce tabaka halinde hazırlanan jel örnekleri paralel plakalar arasında reolojik ölçümlere 

tabii tutulmuĢtur.  Bunun için sıcaklık kontrolu yapan Peltier aletine bağlı olan Bohlin 

Instruments markalı Gemini 150 Reometre sistemi kullanılmıĢtır.  

3.2.3 Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) cihazı 

Azot atmosferi altında PerkinElmer Diamon DSC sistemi ile DSC ölçümleri alınmıĢtır. 

3.2.4 Ultraviyole (UV) reaktörü 

FotobaĢlatıcı radikalik polymerizasyon reaksiyonları, Philips TL 6W BLB marka 42V ve 

0,170 A UV lambaları kullanılan bir ev yapımı bir UV reaktör içinde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

3.3 Hidrojel sentez prosedürü 

Hidrojeller kütle polimerizasyon yöntemi ile foto-baĢlatıcı kullanılarak 360 nm‟de 

UV ıĢık altında gerçekleĢtirilmiĢtir. Molce %20, %30, %50 hidrofobik monomer 

oranlarıyla 3 farklı deriĢimde çalıĢılmıĢtır. Oda sıcaklığında sıvı halde olan hidrofilik 

monomer AAc ve erime noktası 32-34 
o
C olan hidrofobik monomer C18A çalıĢılan 

deriĢiminin  gerektirdiği miktarda bir kaba alınıp 45 
o
C‟de  45 dk boyunca magnetik 

karıĢtırıcı yardımıyla karıĢtırılarak ısıtılmıĢtır. Daha sonra ağırlıkça % 0.1 oranında 

Irgacure 2859 eklenen çözelti kısa bir süre daha karıĢtırılıldıktan sonra, çözeltiden 1 

dk boyunca azot gazı geçirilmiĢtir. Çözelti, daha sonra iç çapı 4.7 mm‟lik  8 cm 

boyunda 1 mL‟lık Ģırıngalara alınarak UV tankının içine dik olarak yerleĢtirilip, 

polimerizasyon için bir gün boyunca UV ıĢık altında tutulmuĢtur. Polimerizasyon 

sonrası Ģırıngalardan çıkartılan kopolimerler, ilk gün 70 
o
C, daha sonraki günler oda 

sıcaklığında olmak üzere bir kaç gün saf suda tutulmuĢ ve bu Ģekilde hidrojeller elde 

edilmiĢtir.  
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3.4 Karakterizasyon Yöntemleri 

3.4.1 ġiĢme dengesi ölçümleri 

PolimerleĢme sonrası kopolimerlerin ağırlıkları ölçülmüĢtür. Örnekler oda 

sıcaklığında saf su içinde ĢiĢmeye bırakılmıĢtır. Örneklerin bulunduğu saf su düzenli 

olarak tazelenmiĢtir. Bu süre zarfında her örnek için haftada 2-3 kere ağırlık ölçümü 

alınmıĢtır. ġiĢme dengesi, aĢağıda belirtilen denklemle hesaplanmıĢtır.   

0rel m/m = m  (3.2) 

Burada, mrel bağıl ĢiĢme oranını belirtirken, m0 sentez sonrası kopolimerlerin ağırlığı, 

m ise saf suda bekletilen jellerin ağırlığını tarif etmektedir. Daha sonra görüleceği 

gibi mrel değerleri zamanla artmakta, ve bir süre sonra dengeye ulaĢmaktadır.  

Hidrojellerin su içerikleri aĢağıdaki bağntıdan hesaplanmıĢ olunup, mf   i m  

  ng  in  ki hi  oj lin  on  ğı lığını  m0  ku u j lin  ğı lığını   m il   m k   i   

% H2O = [(mf-m0)/mf] x 100 (3.3) 

 

3.4.2 Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) ölçümleri 

Diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) ölçümleri Pelkin Elmer Diamond marka 

DSC aleti ile nitrojen atmosferi altında gerçekleĢtirilmiĢtir. YaklaĢık 10 mg 

ağırlığında küçük parçalara kesilen örnekler aliminyum panlar içine alınıp, 5 
o
C - 80 

o
C  arasında yapılan ısıtma-soğutma  döngüsünde incelenmiĢtir. 

3.4.3 Reometre ölçümleri 

Reolojik ölçümlerin gerçekleĢtirildiği alet, Bohlin Intruments‟in Gemini 150 

Rheometer Sistemidir. Bu cihazda sıcaklık kontrolunu sağlayan Peltier sıcaklık 

kontrol ünitesidir. Ölçümler için paralel plakalar kullanılmıĢ olup üst plakanın çapı 

20 mm‟dir. Dengedeki jellerin ĢiĢme oranlarına bağlı olarak, plakalar arası mesafe 

420-1250 μm arası seçilerek çalıĢılmıĢtır. Jeller bu ölçüm için ince yapraklar halinde 

örnekler Ģeklinde hazırlanıp, plakaların ölçülerinde numuneler oluĢturulmuĢtur. 

Numuneler plakalar arasına sağlam bir Ģekilde yerleĢtirildikten sonra, kaymayı ve 

sıvı kaybını önlemek amacıyla etrafı silikon ile kaplanmıĢtır. Daha sonra plakaların 

etrafına bir solvent kapanı yerleĢtirilerek çözücü uçması engellenmiĢtir. Ölçümler 
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için belirlenen parametreler Ģu Ģekildedir:  frekans (ɷ) =6.28 rad/san, gerinim genliği 

(γ0 ) = 0.001 (0.1%).  Ölçüm öncelikle hidrojellerin 5 
o
C ile 80 

o
C arasında  dakikada 

1 
o
C sıcaklık değiĢecek Ģekilde ısıtılması ve soğutulması ile yapılmıĢ olup bu sırada 

jellerin elastik ve viskoz modülleri kaydedilmiĢtir. Bir baĢka ölçüm ise jellerin 5 ve 

80 
o
C‟de sabit % 0,1 deformasyon genliğinde frekans taramasına tabi tutulmasıdır.   

Bu Ģekilde, jellerin elastik modül (G’) ve vizkoz modüllerindeki (G’’) değiĢim 5 
o
C 

ve 80 
o
C‟de frekansa bağlı olarak izlenmiĢtir. 

3.4.4 SıkıĢtırma testleri 

Tek eksenli basma ölçümleri için 10 kN‟luk yük hücreli Devotrans GP.E evrensel 

ölçüm aleti kullanılmıĢtır. ġiĢme dengesine ulaĢan hidrojellerden boyu yaklaĢık 5 

mm olacak Ģekilde kesilen silindirik örnekler, sıcaklığı 25 
o
C „de sabit tutulan bir 

odada testlere tabii tutulmuĢlardır. Bu testlerde sabit gerinim hızı 3.7x10
-3

 s
-1 

olarak 

belirlenmiĢtir. Uygulanan gerilim, nominal gerilim (σnom ) ve gerçek gerilim σtrue (= 

λ.σnom), olarak iki halde belirtilmiĢtir. Nominal gerilim, baĢlangıç yüzey alanı baĢına 

uygulanan kuvveti belirtirken, gerçek gerilim basma sonucu değiĢen anlık yüzey alan 

baĢına gerilimi belirtir. Gerinim değeri ise λ ile gösterilmekte olup, deformasyon 

sonucu örnek uzunluğunun ilk uzunluğa oranıdır. Yorumlar için önemli olan kırılma 

gerilimi ve kırılma gerinimi sırasıyla  λf ve σf  ile temsil edilmiĢtir. 

3.4.5 Döngüsel sıkıĢtırma testleri 

Döngüsel sıkıĢtırma testleri için, sıkıĢtırma testlerinde kullanılan 10 kN‟luk yük 

hücreli Devotrans GP.E evrensel ölçüm aleti kullanılmıĢtır. ġiĢme dengesine ulaĢan 

hidrojellerden 5 mm boyunda örnekler alınıp, sabit 25 
o
C sıcaklığında ve sabit 

3.8x10
-3

 s
-1

 gerilim hızında önce sıkıĢtırılıp, hemen ardından hidrojellerin üzerinden 

aynı hızla yük kaldırılmıĢtır. Bu iĢlem sonrası jeller 70 
o
C‟ deki saf suya konularak 5 

dk beklendikten sonra, parametreler değiĢtirilmeden aynı iĢleme tabii tutulmuĢlardır. 

3.4.6 ġekil hafıza davranıĢı ve kendi kendini iyileĢtirme yeteneği testleri 

ġiĢme dengesine ulaĢan hidrojeller 70 
o
C‟ deki suya atılıp yumuĢatıldıktan sonra orta 

kısmından üst üste gelecek Ģekilde 180
o
 eğilmiĢtir. Daha sonra jel, 25 

o
C suya 

konulup Ģekli sabitlenmiĢtir. Küçük bir saf su havuzunda, sıcaklık 25 
o
C‟den 70 

o
C‟ 

ye her seferinde bir derece artacak Ģekilde artırılmıĢtır. Her yeni derecede sıcaklık 

sabitlendikten sonra jelin Ģekli fotoğraflanarak kayıt altına alınmıĢtır. Jelin arasında 
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oluĢan açı θT olmak üzere, bu açı çekilen fotoğraflardan Image-Pro Plus data analiz 

programı ile saptanmıĢtır. ġekil geri kazanım oranı, aĢağıda belirtilen denklem ile 

hesaplanmıĢtır. 

 

           
  

   
                                                               (3.4) 
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4.  BULGULAR VE TARTIġMALAR  

4.1 ġiĢme DavranıĢları ve Jel Kesri 

Molce %20, 30, ve 50 C18A içeren monomer çözeltilerinin kütle polimerizasyonu 

sonucu hidrofobik C18A monomer ünitelerini içeren poliakrilik asit (PAAc) 

hidrojelleri elde edilmiĢtir.  Polimerizasyondan sonra jeller önce bir gün boyunca 70 

o
C‟deki  saf suda, sonraki günlerde ise oda sıcaklığındaki saf suda bekletilip, düzenli 

zaman aralıklarında tartılmıĢtır.  ġekil 4.1A‟da bağıl  ĢiĢme oranı (mrel) değerlerinin 

ĢiĢme süresine bağlı olarak değiĢimi verilmiĢtir. Jellerin su içerisinde 2 gün 

içerisinde ĢiĢerek denge durumuna ulaĢtığı görülmektedir.  Su içerisinde denge 

durumuna ulaĢmıĢ hidrojellerin su içerikleri % H20 = 10
2
 (mdenge – mkuru)/mkuru 

bağıntısından hesaplanmıĢ olup denklemde mdenge  jelin suda denge konumunda 

ağırlığı, mkuru ise ĢiĢme sonrası kurutulan jelin ağırlığıdır.  ġekil 4.1B‟de, jellerin 

sentezinde kullanılan hidrofobik monomer yüzdelerine bağlı olarak su içeriklerinin 

değiĢimi verilmiĢtir. Görüldüğü üzere, hidrofob konsantrasyonu arttıkça jellerin 

dengedeki ĢiĢme oranları azalmaktadır.  
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ġekil 4.1 : Bağıl ĢiĢme oranının (mrel) ĢiĢme süresine bağlı değiĢimi 

(A) ve jellerin hidrofobik monomer deriĢimine bağlı olarak su içerikleri  

(B). 

Jellerin yüzde su içeriği, molce %20, 30 ve 50 hidrofobik monomer deriĢimleri için 

sırasıyla, %35, 27 ve 10 olarak bulunmuĢtur. Azalan hidrofilik monomer miktarı ile  

jelin su içeriğinin yani dengedeki ĢiĢme oranının  (mrel,denge)   düĢmesi  beklenen bir 

durumdur. Bu yüzden, en az hidrofob monomer deriĢimine sahip olan hidrojel, en 

fazla miktarda ĢiĢme gösteren hidrojel olmuĢtur. 

Hidrojellerin jel kesirlerini belirlemek amacıyla, sentez sonrası tartımı alınan jel 

örnekleri, ĢiĢme dengesine ulaĢtıktan sonra önce liyofilizatörde 1 gün, daha sonra 

vakum etüvünde 80 
o
C‟de üç gün boyunca kurumaya bırakılmıĢtır. ĠĢlem sonrası  

tartımı alınan jellerin jel kesri Wg hesaplanmıĢtır. ġekil 4.1‟de hidrojellerin % 

hidrofobik monomer oranına karĢı jel kesrinin (Wg) değiĢimi görülmektedir. ġekilde 

de görüldüğü üzere,  tüm hidrofob konsantrasyonları için Wg = 1 civarındadır, yani 

reaksiyon çözeltisi içerisindeki monomerlerin neredeyse tamamı üç-boyutlu fiziksel 

ağ yapıya katılmıĢtır. 
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ġekil 4.2 : Hidrojellerin jel kesrinin (Wg) jel sentezinde kullanılan 

molce yüzde hidrofob miktarına bağlı değiĢimi. 

4.2 Diferansiyel Taramalı Kalorimetri (DSC) Ölçümleri 

Jellerinin sıcaklığa bağlı davranıĢları diferansiyel taramalı kalorimetri ile 

incelenmiĢtir. Bu amaçla,  ĢiĢme dengesine ulaĢmıĢ jeller 5 - 80- 5 
o
C sıcaklık 

aralığında ısıtılıp soğutularak, değiĢen sıcaklığa karĢı davranıĢları gözlemlenmiĢtir.  

 

ġekil 4.3, ġekil 4.4 ve ġekil 4.5‟te sırasıyla %20, %30 ve %50 molce hidrofob 

miktarına sahip hidrojellerin DSC ölçümleri sonucu alınan, sıcaklığa karĢı ısı akıĢı 

grafikleri sunulmuĢtur. 
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ġekil 4.3 : Molce %20 hidrofob oranına sahip hidrojelin sıcaklığa 

(C
o
) karĢı ısı akıĢının grafiği. Ekzotermik yön grafik üzerinde ok yönüyle 

belirtilmiĢtir. 
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ġekil 4.4 : Molce %30 hidrofob oranına sahip hidrojelin sıcaklığa 

(C
o
) karĢı ısı akıĢının grafiği. Ekzotermik yön grafik üzerinde ok yönüyle 

belirtilmiĢtir. 
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ġekil 4.5 : Molce %50 hidrofob oranına sahip hidrojelin sıcaklığa 

(C
o
) karĢı ısı akıĢının grafiği. Ekzotermik yön grafik üzerinde ok yönüyle 

belirtilmiĢtir. 

 

Verileri daha rahat yorumlayabilmek adına  ġekil 4.6‟da  molce hidrofob oranı farklı 

üç hidrojelin DSC verileri derlenmiĢtir. DSC eğrilerinden, jellerde kristalin 

bölgelerin mevcut olduğunu söylemek mümkündür. Sıcaklık artıĢı ile jellerdeki 

kristalin bölgeler erimekte yani düzenli hallerinden çıkmaktadırlar. Egzotermik 

pikler, ki kristalizasyon sıcaklığı Tc‟yi belirtirler, % 20, 30 ve 50 hidrofob 

deriĢimimdeki jeller için sırasıyla 40, 41 ve 44
 o

C sıcaklıklarında gözlemlenmiĢtir. 

Erime sıcaklığı olan Tm değerleri ısıtma sırasında ele geçen endotermik pikler  % 20, 

30 ve 50 hidrofob deriĢimimdeki jeller için sırasıyla 49, 53 ve 55
 o

C sıcaklıklarında 

izlenmiĢtir. Hidrofob miktarı arttıkça, hem ısıtma esnasında hem de soğutma 

esnasında,  piklerin daha yüksek sıcaklık değerlerinde  alındığı açıkça görülmektedir. 
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ġekil 4.6 : Yüzde molce farklı hidrofob miktarına sahip jellerin 

(mavi, yeĢil ve kırmızı için sırasıyla, %50, 30 ve 20) sıcaklığa karĢı ısı 

akıĢı olarak verilen ısıtma sırasında alınan DSC verileri (A) ve soğutma 

sırasında alınan DSC verileri (B). Egzotermik yön grafik üzerinde ok ile 

belirtilmiĢtir. 

ġekil 4.6‟deki DSC eğrilerinde görülen endotermik piklerin alanları yardımıyla erime 

entalpi değiĢimi ΔHm bütün deriĢimlerdeki hidrojel örnekleri için hesaplanmıĢtır. 

Hesaplar esnasında bir mol kristalin yapıdaki oktadesil akrilat (C18A) için ΔH
o

m, 

71,2 kJ olarak alınmıĢtır [48,49].  Kristalinite derecesi hesabı eĢitlik 3.3 ile 

yapılmıĢtır: 

     𝑎𝑙    𝑒  𝑒 𝑒 𝑒        
   

     
                                (4.3) 

 

Sonuçlar Çizelge 4.1‟de listelenmiĢ, ġekil 4.7‟de ise hidrofob miktarına bağlı 

kristalinite derecesinin değiĢimi çizilmiĢtir. Tm değerleri ve Tc değerleri hidrofobik 

monomer miktarındaki artıĢla beraber kademeli olarak artmakla birlikte, kristalinite 

miktarında da bu artıĢ gözlemlenmektedir. 
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Çizelge 4.1 : Molce yüzde hidrofob miktarlarına göre % kristalinite, erime sıcaklığı 

Tm ve kristalizasyon sıcaklığı Tc değerleri. 
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ġekil 4.7 : Yüzde molce hidrofob oranı ile değiĢen % kristalinite 

derecesi  

Verilerden çıkan sonuç, jellerin hidrofob miktarı artıĢı ile yüksek kristalinite 

oranlarına sahip olduklarıdır. Bu durum, kullanılan hidrofobik monomer C18A‟nın 

uzun yan alkil zincirlerinden ileri gelmektedir. Bu zincirler uniform boyda 

olmalarının kolaylaĢtırıcı etkisi ile yanyana gelerek düzenli kristalin bölgeleri 

oluĢturmaktadır. Kristalinite miktarına, ayrıca PAAc iskelet zincirinin esnekliğinin 

ve karboksil gruplarında görülebilecek hidrojen bağının etkisinin de olduğu 

düĢünülmektedir. DSC analizi ile ortaya çıkan Tm ve Tc değerleri, daha sonra 

görüleceği gibi, reometre ölçümleri sonuçları ile uyumluluk göstermektedir. 

 

% mol hidrofob % Kristalinite Tm Tc 

20 48 ± 7.1 49 40 

30 63 ± 4.1 53 41 

50 65 ± 0,9 55 44 
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4.3 Reometre Ölçümleri 

Hidrojellerin viskoelastik davranıĢları reometrede 5 - 80 - 5 
o
C arası döngüde ısıtıp 

soğutma iĢlemlerine tabi tutularak incelenmiĢtir. Analiz sonucu, gözlemlenen elastik 

modül (G′) ve viskoz modülün (G″) sıcaklığa son derece bağlı olduğunu 

göstermektedir. 

Heating

104

105

106

107

108

G' / (Pa) Cooling

G" / (Pa)

103

104

105

106

50% 

30% 

20% 

80 oC 5 oC

a

b

50% 

30% 

20% 

Sıcaklık / 
o
C

20 40 60 80
0,01

0,1

1

20406080
10-2

10-1

tan 

50% 

30% 

20% 

c

5 oC

  

ġekil 4.8 : Üç farklı C18A deriĢimindeki jellerin, 5 
o
C - 80 

o
 - 5 

o
C 

sıcaklık döngüsünde elastik modül (G′) (a), viskoz modül (G″)  (b) ve tan 

δ (= G″/G′) değerlerinin  (c) sıcaklıkla değiĢimi. 
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ġekil 4.8‟te üç farklı C18A konsantrasyonlarında sentezlenen hidrojellerin  elastik 

modül (G’), viskoz modül (G”) ve  kayıp faktör tan δ (= G″/G′) değerlerinin 

sıcaklığa bağlı değiĢimi görülmektedir. Hem elastik modül, hem de viskoz modül, 

kristalin bölgelerin erimelerine ve tekrar oluĢmalarına bağlı olarak tersinir büyük bir 

değiĢim göstermektedir. Örneğin % 50 hidrofob oranındaki jeller için elastik modül 5 

o
C‟de 20 MPa civarında iken, 80 

o
C‟de 0,2 MPa‟dır. Değer yaklaĢık 100 kat 

küçülmektedir. % 20 hidrofob oranındaki jel için ise elastik moduldeki değiĢim 50 

kattır. 

DüĢük tan δ değerleri jelin sert olduğunu, yüksek tan δ değerleri jelin yumuĢak 

olduğunu gösterir. Aynı Ģekilde, kayıp faktörü tan δ değerlerinde sıcaklık artıĢıyla 

birlikte yükselme görülmüĢtür. % 50 hidrofob oranındaki jel için 5 
o
C‟den 80 

o
C‟ye 

geçiĢte bu yükselme 0,02‟den 0,4‟e çıkacak Ģekilde olmuĢtur. 5 
o
C‟den 80 

o
C‟ye 

geçiĢte, hem elastik moduldeki hem de kayıp faktöründeki değiĢimler, sert jelden 

yumuĢak jele geçiĢ olduğunu belirtmektedir. Tm sıcaklığının altında ve üstünde 

görülen, modüllerdeki bu denli farklı değiĢimin geri dönüĢümlü Ģekilde 

gözlemlenmesi Ģekil hafıza davranıĢını net bir Ģekilde desteklemektedir. 
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ġekil 4.9 : %20 (a), %30 (b) ve %50 (c) hidrofob oranındaki 

hidrojeller için frekansa bağlı değiĢen elastik modül (G′)  (dolu 

semboller) ve viskoz modül (G”) (içi boĢ semboller) eğrileri  

Bir baĢka reolojik analiz, sıcaklık sabit tutulup, frekansta kademeli artırıĢa gidilerek 

yapılmıĢtır. Frekans (ω) 1-400 rad/s arasında yapılan analiz 5 ve 80 
o
C‟de, yani 

erime sıcaklığı Tm değerinin altında ve üstündeki iki farklı sıcaklıkta alınmıĢtır. 

Analiz sonuçları ġekil 4.9‟da görülmektedir. ġekilde içi dolu semboller elastik 



92 

modülü, içi boĢ sembeller de viskoz modülü ifade etmektedir. Jeller 80 
o
C‟de 

frekansa bağlı bir dinamik modül sergilemiĢlerdir. Bu durum en zayıf % 20 monomer 

oranındaki jellerde, kayıp faktörün (δ) 0,25‟den 0,32 değerine çıkması ile, en 

kuvvetli ise % 50 monomer oranındaki jellerde δ „nın 0,20 değerinden 0,90 değerine 

çıkması ile kendini göstermiĢtir. Bu, hidrofob miktarı arttıkça kristalin bölgelerin 

artmasından ileri gelmiĢtir. 5 
o
C‟deki frekans taraması analizi sonuçları ise, jellerin 

dinamik modüllerinin neredeyse frekanstan bağımsız olduklarını göstermiĢtir. Bu 

davranıĢ jellerin elastik davranıĢ sergilediğini göstermiĢtir. 

ġekil 4.10‟da DSC ve reometre ölçümleri sırasında gözlemlenen sıcaklığa bağlı 

değiĢimler karĢılaĢtırılmıĢtır. Görüldüğü üzere hidrojellerin kristalin bölgelerinden 

kaynaklı olduğu düĢünülen değiĢimleri aynı sıcaklıklarda elde edilmektedir. Bu da 

jellerin davranıĢının tutarlı olduğunu gösterir ve  varsayımın doğruluğunu 

güçlendirir. 
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ġekil 4.10 : Molce %30 (a) ve %50 (b) hidrofob oranındaki 

hidrojellerin sıcaklığa bağlı elastik modül G′ (kesikli çizgi)  ve ısı akıĢ 

eğrileri (düz çizgi) 

4.4 Mekanik Dayanım Ölçümleri 

ġiĢme dengesine ulaĢan jellerin mekanik dayanım testleri tek eksenli basma 

uygulanarak incelenmiĢtir. 5±0,2 mm boyunda kesilen silindirik jeller, 1 mm/dk 

hızıyla (gerinim oranı: 3.7x10
-3

 s
-1

) basma testine tabi tutulmuĢtur.  Jellerin, MPa 

seviyesinde mekanik dayanım gösterdiği saptanmıĢ olup bu sonuç, mekanik olarak 

dayanıksız olan klasik hidrojeller açısından son derece önemli bir ilerlemedir.  
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ġekil 4.11 : %20, 30, 50 hidrofob monomer oranındaki hidrojeller 

için  deformasyon oranı λ‟ya karĢı nominal gerilim σnom‟un (a) ve gerçek 

gerilim σtrue‟nun (b) ve σtrue - λ‟ya göre düzeltilmiĢ σnom‟un (c) grafiği.20 

(a), %30 (b) ve %50 (c) grafiği 

 

ġekil 4.11a ve 4.11b‟de sırasıyla jellerin nominal σnom ve gerçek gerilim σtrue  

değerlerinin deformasyon oranı λ‟ya karĢı çizilen grafikleri görülmektedir. . 

Farkedileceği üzere, σnom‟un λ‟ya karĢı çizilen grafikteki eğrilerdeki kırılma 

noktaları, σtrue‟nun λ‟ya karĢı verilen grafiğindeki eğrilerin kırılma noktalarından 

daha yüksektir. Bu durum, basma sırasında kırılan jellerin, uygulanan kuvvette 

parçalanmıĢ halde de bir süre daha dayanım göstermeye devam etmesinin bir 

sonucudur. 
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Çizelge 4.2 : SıkıĢtırma testi sonucu elde edilen sonuçlar 

% Hidrofob 

Miktarı 
λf σf  (MPa) 

%97 sıkıĢtırma 

oranındaki  σnom 

(MPa) 

E (MPa) 

20 0,12±0,01 101±12 0,3±0,13 26±5,5 

30 0,14±0,04 120±14 1,09±0,52 67±24 

50 0,16±0,01 130±16 2,68±0,27 161±24 

 

Gerçek kırılma anı sadece gerçek gerilimden (σtrue) elde edilebilir ve  σtrue – λ 

grafiğinde gözlenen maksimum noktalarında hesaplanabilir.  Bu hesaplama Ģematik 

olarak ġekil 4.11/a ve 4.11/b‟de dikey kesikli çizgiler ile gösterilmiĢtir.   . ġekil 

4.11/c‟de ise kırılma anına kadar σnom – λ grafiği verilmiĢtir.  Yapılan düzeltme 

iĢlemleri sonucunda elde edilen değerler çizelge 4.2‟ de listelenmiĢtir.  Çıkan sonuç, 

hidrofob oranı %20, 30,  ve 50 olan jellerin parçalanma anındaki sıkıĢtırma 

oranlarının sırasıyla  0,12, 0,14, ve 0,16 olduğu yani, %88, 86 ve 84 sıkıĢtırma 

oranlarına kadar parçalanmadığını ortaya koymaktadır. Hidrojellerin Young 

modülleri (E) 26 - 161 MPa, kırılma gerilimleri σf ise 101 - 130 MPa arasında  olup 

artan hidrofob miktarı ile mekanik dayanımları da artmaktadır.    

4.5 Döngüsel SıkıĢtırma Testi  

Hidrojeldeki moleküller arası dinamik bağların varlığı döngüsel sıkıĢtırma testi ile de 

göz önüne serilmiĢtir. Bu testte hidrojeller, oda sıcaklığında sabit bir gerilim hızında 

(3.8x10
-3

 s
-1

)  önce sıkıĢtırılıp sonra hidrojellerin üzerinden aynı hızla yük 

kaldırılmıĢtır. Yükleme sırasında jelin davranıĢı ile, yükün kaldırılması sırasında jelin 

davranıĢı birbirinden son derece farklıdır.  Yükleme esnasında gerilime karĢı koyan 

jellerden yük kaldırılırken tepki alınmamıĢtır. Jelin sıkıĢtırılma ile uğradığı zarar 

tersinmez olmuĢtur.  Bu da jelin, sıkıĢtırılma esnasında uğradığı hasarı ve yükü 

karĢılayabilmek için oluĢturduğu enerji dağılımını göstermektedir. Ġlk döngüsel yük 

uygulamasını takiben, sıkıĢtırılmıĢ ve zarar görmüĢ halde bulunan jeller 70 
o
C‟deki 

saf su havuzuna konulmuĢtur. Çok kısa bir sürede bu ortamda tekrar ĢiĢerek, ilk 

hallerinin görüntüsüne ulaĢan jeller tekrar aynı parametrelerle döngüsel basma 

iĢlemine tabii tutulmuĢtur.  
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ġekil 4.12‟de görüldüğü üzere %90 oranına kadar sıkıĢtırılan hidrojellerin elde edilen 

eğrileri sergilenmiĢtir. Kırmızı çizgiler ilk, yeĢil çizgiler ikinci, mavi çizgiler üçüncü 

döngüsel basma iĢlemini temsil etmektedir. Ġlk basma eğrileri ile ikinci ve üçüncü 

basma eğrilerinin çakıĢması, yük bindirme sırasında  hidrojellerde oluĢan kalıcı 

hasarın, Tm üzerine ısıtılarak onarılabileceği ortaya sergilenmektedir. 
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ġekil 4.12 : %20, 30 ve 50 hidrofobik monomer oranındaki jellerin 

döngüsel sıkıĢtırma testi sonucu gerinime karĢı nominal gerinime karĢı 

çizilen eğrileri.  

ġekil 4.13‟de döngüsel basma iĢleminin öncesinde, sonrasında ve suda bekleyen jelin 

görselleri mevcuttur. Basma iĢlemi öncesi yaklaĢık 5 mm boyunda hazırlanmıĢ olan 

silindirik jel, basma sonrası sıkıĢmıĢ jel ve bu jelin Tm üzerindeki (70 
o
C) sıcak saf su 

içerisine konulmasıyla çok hızlı bir Ģekilde toparlanması ve eski Ģekline dönmesi 

gösterilmiĢtir. 
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ġekil 4.13 : Döngüsel sıkıĢtırma iĢleminin görsel ifadesi. Soldan 

sağa: iĢlem görmemiĢ jel, sıkıĢtırılmıĢ jel ve sıcak saf su içinde kendini 

toparlamıĢ jel. 

4.6 ġekil Hafıza ve Kendi Kendini ĠyileĢtirme Özelliği 

Hazırlanan hidrojeller Ģekil hafıza testlerine de tabi tutulmuĢlardır. % 50 hidrofobik 

monomer oranına ve dolayısıyla en fazla kristalin bölge içeren hidrojel 70 
o
C saf su 

havuzuna atılıp yumuĢaması sağlandıktan sonra geçici bir Ģekil verilmiĢtir. Daha 

sonra, jel oda sıcaklığındaki su havuzuna alınarak geçici Ģekli sabitlenmiĢtir. Jel 

tekrar 70 
o
C‟deki su havuzuna atılarak, jelin ilk Ģekline (kalıcı Ģekline) dönme süresi 

1 dk olarak gözlemlenmiĢtir.  

ġekil hafıza özelliğini niceliksel tespiti için bükme testi yapılmıĢtır. Tüm C18A 

konsantrasyonlarında sentezlenen hidrojellere uygulanan ve ġekil 4.14„te Ģematik 

olarak gösterilen iĢlem için  silindirik orjinal Ģekillerindeki jeller 70 
o
C saf su 

havuzunda yumuĢatılarak esnek ve Ģekil alabilir hale getirilmiĢtir. Daha sonra jeller 

arada açı kalmayacak Ģekilde kendi üstlerine tam olarak katlanıp, üstüne kuvvet 

uygulanarak ve 25 
o
C saf su havuzuna alınarak geçici Ģekilleri sabitlenmiĢtir. ġekli 

sabitlenen jeller daha sonra sıcaklık kontrolünün sağlandığı bir saf su havuzuna 

alınarak 25 
o
C‟den 70 

o
C‟ye kadar 1 

o
C‟lik  sıcaklık artırmına gidilmiĢtir. Her bir 

sıcaklık değerinde sıcaklık sabitlendikten sonra, jellerin Ģekli fotoğraflanmıĢtır. Her 

sıcaklıkta jelin açılan uçları arasında oluĢan açı Image-Pro programı vasıtasıyla 

belirlendikten sonra Ģekil hafıza oranı, R, (R = 1 - θT/180) bağıntısı ile 

hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 4.14 : Bükme testi aĢamalarının blok diyagramı [47]. 

 

ġekil 4.15  sıcaklığa bağlı olarak jellerin  Ģekil hafıza oranı % R‟nin değiĢimi 

verilmiĢtir. Görüldüğü üzere sıcaklık uyaranına gayet hızlı bir cevap oluĢturan jeller, 

keskin Ģekil geçiĢi göstermiĢlerdir. % 20, 30 ve 50 hidrofob monomer deriĢimindeki 

jeller sırasıyla 40, 48 ve 60
 o

C‟ye kadar Ģekil geri kazanım oranı % 0 olup, bu da 

geçici Ģekillerin tam olarak sabitlendiğini göstermektedir.  

Belirtilen sıcaklıkların üzerinde Ģekil hafıza özelliklerini sergilemeye baĢlayan jeller 

sırasıyla 50, 54 ve 65
 o

C‟nin üstünde  % 100 Ģekil geri kazanım oranıyla kalıcı 

Ģekillerine geri dönmüĢlerdir. Buradan çıkan sonuç jellerin kendilerine ait Tm 

değerlerinin çok yakın değerlerine kadar geçici Ģekillerini koruyabildikleridir. ġekil 

geçiĢinin hızlı ve sert olması, jellerde bulunan kristalin bölgelerinin fazlalığından 

ileri gelmektedir. Hidrofobik monomer oranı arttıkça geçiĢ daha yüksek sıcaklıklarda 

kendini göstermiĢtir. Bunun sebebi, hidrofobik monomer miktarı arttıkça artan 

kristalin bölgeleri ve termal kararlılıkları artan jelleri yumuĢatmak için daha yüksek 

sıcaklıklara gereksinim olmasıdır. 
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ġekil 4.15 : %20, 30 ve 50 hidrofobik monomer oranındaki jellerin 

artan sıcaklığa karĢı Ģekil geri kazanım % R oranlarının grafiği 

Jellerin kendini onarma özelliğini belirlemek için mekanik testler uygulanmıĢtır. 

Bunun için yaklaĢık olarak 5 cm boyunda ve 5 mm çapındaki jel numuneleri, ĢiĢme 

dengesine ulaĢtıktan sonra tam ortadan olmak suretiyle boydan boya kesilmiĢtir. 

Daha sonra oluĢan bu iki parça çeperlerden destek verilerek, ilk hallerinde oldukları 

gibi yan yana getirilmiĢlerdir. Erime sıcaklığı Tm üzerindeki 80 
o
C sıcaklıktaki 

etüvde 24 saat tutulmuĢlardır. Etüvden çıkarılan jeller 70 
o
C‟de saf su da bir iki saat 

bekletildikten sonra, oda sıcaklığındaki saf su havuzuna alınıp, soğuduktan sonra 

mekanik dayanım testleri gerçekleĢtirilmiĢtir. ĠĢlem görmemiĢ jeller için basma 

testlerinde uygulanan parametreler, onarma sonrası basma iĢlemi için de 

değiĢtirilmeden kullanılmıĢtır. 

ġekil 4.16„da nominal σnom ve gerçek gerilim σtrue değerlerinin deformasyon oranı  λ 

ile değiĢimi onarılmıĢ (kesikli eğriler) ve orijinal jel örnekleri için verilmiĢtir 

(kesiksiz eğriler).    Orijinal ve onarılmıĢ jel örneklerinin gerilim-gerinim eğrileri 

hemen hemen çakıĢmaktadır, yani yüksek bir iyileĢme oranıyla, jeller kendilerini 

onarabilmektedir. Kendini onarma oranı tüm hidrojeller için % 90 civarlarında 

hesaplanmıĢtır.  
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ġekil 4.16 : %20, 30 ve 50 hidrofobik monomer oranındaki jellerin 

σnom ve σtrue -λ –eğrileri.   Grafiklerde onarılmıĢ  jellere ait eğriler kesikli 

çizgilerle gösterilmiĢtir. 

ġekil 4.17‟de orijinal Ģekli kuĢ Ģeklinde hazırlanan bir jelin oda sıcaklığı ve 70 °C‟de  

( >Tm) gösterdiği Ģekil hafıza özelliği görülmektedir. Jel 25 °C‟deki sudan alınıp 70 

°C‟de kristalin bölgelerin erimesi sağlandıktan sonra kanatları katlanarak geçici bir 

Ģekil kazandırılmıĢtır. Tekrar 25 °C‟deki suya alınarak geçici Ģekil sabitlenmiĢtir. 

Daha sonra 70 °C‟deki suya bırakılarak, orijinal Ģekline saniyeler içinde geri 

dönmesi gözlemlenerek, Ģekil hafıza davranıĢı bir kez daha kanıtlanmıĢtır. 

 

ġekil 4.17 : ġekil hafıza özelliği davranıĢının jel üzerinde gerçek 

zamanlı olarak ilerlemesine ait bir görsel 

ġekil 4.18‟de hidrojellerdeki kendini onarma davranıĢı fotoğraflanmıĢtır. BeĢ cm 

boyunda, silindirik, molce %30 oranındaki hidrojel örneği, ucunda az bir kısım bütün 

halde kalacak Ģekilde tam ortasından kesilmiĢtir. Tek tarafı boyar madde ile 

renklendirilen jel, ilk halinde olduğu Ģekliyle, çeperlerden desteklenerek 80 
o
C 
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sıcaklıktaki etüvde 24 saat tutulmuĢtur. Daha sonra etüvden çıkarılan jel orijinal Ģekli 

ile elde edilmiĢ ve kendi kendini iyileĢtirme özelliği böylece gösterilmiĢtir. Görselin 

en solunda jelin ilk hali, ortasında jelin kesilmiĢ hali, görselin en sağında ise kendini 

onarması tamamlanmıĢ jel görülmektedir. Kendini onarma davranıĢı boyanmıĢ ve  iki 

yüzeyin bir araya getirilmesi ile ifade edilmiĢtir. Jel örneği üzerinde kesikli çizgi ile 

belirtilmiĢ bu yüzeyde, renkli kısmın renklendirilmemiĢ yüzeye de yayılması ile 

davranıĢın yapıĢmanın ötesinde bir kaynaĢma hali olduğu gösterilebilmiĢtir. 

 

ġekil 4.18 : Hidrojellerdeki kendini onarma davranıĢınına ait görsel. 

Soldan sağa sırasıyla: orjinal, ortadan kesilmiĢ ve kesilen kısımlardan biri 

boyanarak birleĢtirilmiĢ hidrojel gösterilmiĢtir. (Kendini onarma yüzeyi 

sağdaki fotoğraf üzerinde kesikli çizgi ile belirtilmiĢtir.) 

Hidrojele bu sıcaklık tetikleyicili üstün özellikleri sağlayan ve akıllı hidrojel sınıfına 

alınmasını sağlayan etken, çapraz bağ noktalarının hidrofobik monomer ile 

oluĢturulmuĢ olmasıdır. Hidrofobik etkileĢimler sonucu elde edilen fiziksel çapraz 

bağ noktaları  dinamik karaktertedir ve yeniden kurulabilir. Böylece zarar gören jelin 

onarımı sağlanır. Hidrofobik monomerin uzun alkil yan zincirleri kristalin bölgeler 

oluĢturarak jele hem sertlik katar hem de Ģekil hafıza davranıĢını getirir. Kristalin 

bölgelerin varlığı, bu bölgelerin sıcaklıkla yok olup tekrar oluĢması sayesinde orijinal 

Ģekilden farklı bir Ģekile sabitlenme sağlanır ve ısıtıldığında jelin en rahat 

konformasyonu olan orjinal Ģekline dönerek Ģekil hafıza özelliği kazanmasını  sağlar. 
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5.  SONUÇLAR 

Bu çalıĢmanın baĢlıca amacı, mekanik performansı yüksek, hem Ģekil hafıza özelliği 

hem de kendi kendini iyileĢtirme özelliği sergileyen akıllı jeller elde etmektir. Amaca 

yönelik olarak hidrofilik AAc monomerinin hidrofobik C18A monomeriyle 

kopolimerizasyonu ile, alanında Ģimdiye kadar rastlanmamıĢ mekanik dayanıma 

sahip, Ģekil hafıza ve kendi kendini iyileĢtirme yeteneğine sahip akıllı hidrojeller 

sentezlenmiĢtir. Elde edilen kopolimerik hidrojel, kütle polimerizasyonu ile hızlı ve 

kolay bir Ģekilde monomer ve baĢlatıcı dıĢında bir kimyasal eklenmeden 

sentezlenmiĢtir. Kullanılan hidrofobik monomer C18A‟nın uzun alkil yan 

zincirlerinin hidrofobik etkileĢimi ve zincirin uniform boyu olmasından ötürü 

kolaylaĢan kristalin bölge oluĢumu ile jel fiziksel çapraz bağ noktalarına sahip 

olmuĢtur. Sahip olduğu kristalin bölgeler sebebiyle hidrojel, Ģekil geri kazanım oranı 

%100 olacak Ģekilde Ģekil hafıza özelliği göstermiĢtir. Çapraz bağ noktalarının 

kovalent bağ olmaması, jelin kendi kendini iyileĢtirme özelliği göstermesini 

sağlamıĢtır.  

Bu tez çalıĢması kapsamında, üç farklı C18A konsantrasyonunda oluĢturulan jellere 

tek yönlü basma testleri uygulanmıĢ olup artan hidrofobik monomer oranıyla %88 -

%84 arası  değiĢen sıkıĢtırma oranlarına parçalanmadan dayandıkları saptanmıĢtır. 

En düĢük kırılma gerilimi molce %20 hidrofob içeren hidrojelde 101 MPa olurken, 

en yüksek kırılma gerilimi molce %50 hidrofob içeren jelde 130 MPa olarak 

kaydedilmiĢtir.  

Jellerdeki kristalin bölgelerin varlığı DSC analizleri ile ortaya çıkartılmıĢ olup 

kristalinite derecelerinin, artan hidrofob miktarına bağlı olarak %48‟den  %65‟e 

çıktığı  hesaplanmıĢtır. Kristalin bölgelerin, jellerin sıcaklığa bağlı davranıĢına etkisi 

reometre çalıĢmalarıyla ortaya konulmuĢtur. Örneğin, ağırlıkça %50 hidrofob 

miktarındaki jellerde, erime sıcaklığının (Tm) altında (5°C) elastik modül, Tm 

üstündeki (80°C) sıcaklığa göre 100 kat büyük çıkmıĢtır. Bu da, kristalin bölgelerin 

Tm üzerinde kaybolduğunu ve jellerin çok daha elastik davranıĢ sergilediğini 

göstermiĢtir. Kayıp faktörü tan δ düĢük sıcaklıkta 0,20 değerine sahipken, yüksek 
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sıcaklıkta 0,90 değerini alarak, jelde sıcaklığa bağlı olarak jelin elastik davranıĢının 

çok daha arttığını göstermektedir. 

Erime sıcaklığının üzerinde hidrofobik etkileĢimler fiziksel çapraz bağ noktaları  

oluĢturup, deformasyona uğramıĢ jelin tamirini sağlayıp kendi kendine iyileĢme 

yeteneği ortaya çıkarken, erime noktasının altında kristalin noktaların varlığı geçici 

Ģeklin sabitlenmesini sağlayarak jele Ģekil hafıza özelliğini kazandırmıĢtır. Böylece, 

alanında bir ilke imza atarak 100 MPa üzeri mekanik dayanıma sahip, kendi kendini 

iyileĢtirme ve Ģekil hafıza özelliğini sergileyen jeller elde edilmiĢtir. 
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