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OZET

Dis ortam kosullarina duyarl cevap verebilen akilli polimerik malzemeler son yillarda artan
bir ilgiyle arastirmalara konu olmaktadir. Dig ortam kosullarindaki kigik degisikliklere
hacimsel gecisler ile tepki gostermelerinin yani sira yapilarinda gerceklesen bu
makroskopik degisimlerin tersinir olmasi bu malzemeleri Gstin kilan dzellikleridir.

Sicaklik degisimi, polimer sistemlerinde en ¢ok kullanilan fiziksel degisimdir. Sicaklik
degisimleri sadece kontrol kolayhdi saglamanin yani sira in vitro ve in vivo olarak da
uygulama kolayligi saglamaktadir. Sicakliga duyarli faz gecisi gdsteren polimerler
arasinda en sik kullanilan poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPA)'in alt kritik ¢ozelti sicakhgi
(LCST) 32°C’dir. Bu sicakhgin altinda hidrofilik olan PNIPA, bu sicakliin tzerinde ise
hidrofobik 6zellik tagsimaktadir. Sahip oldugu bu essiz 6zellik nedeni ile de biyomolekdllerin
ayrilmasinda, ila¢ salinim sistemlerinde ve hlcre adhezyonlarinin kontrolinde, hizli cevap
veren yuzeyler olusturmak igin siklikla kullaniimaktadir.

Akilli jeller, uyarana karsi hizli tepki gostermelerine ragmen zayif mekanik mukavemete
sahiptirler. Monomer ve baslatici igceren reaksiyon ¢ozeltisinin donma sicakhginin altinda
gerceklestiriimesi olarak tanimlanan kriyojelasyon yontemi ile sentezlenen jeller, makro
gOzenekli, daha hizli cevap veren ve daha ylksek mekanik dayanima sahiptir. Organik-
inorganik hibrit hidrojeller ise sahip olduklari Ustin mekanik 6zellikleri nedeniyle dnemli bir
yere sahiptir.

Bu projenin amaci sicakliga duyarli poli(N-isopropilakrilamid) (PNIPA) hidrojellerinin
mekanik dayanimini arttirmak ve ayni zamanda c¢evresel uyarilara daha hizli cevap
vermesini saglamaktir. Bu amacla calismanin ilk boéliuminde 3-(metakriloksi)propil
trimetoksisilan (MPTMS) ile Aerosil®200 nanosilika ylizeyi modifiye edildi. ikinci
bélumunde ise modifiye edilmis ve modifiye edilmemis nanosilika iceren PNIPA kriyojelleri
serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlendi. Modifiye edilmis nanosilikalarin
modifikasyon verimi Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile, partikil boyutu ise Dinamik Igik
Sacilimi (DLS) metodu ile belirlendi. Jeller morfoloji,sisme orani, ve mekanik 6zeliklerine
gobre karakterize edildi. Modifiye nanosilika katkisiyla jellerin mekanik 6zellikleri artti.

Anahtar kelimer: N-isopropilakrilamid, kriyojel, hidrojel, nanosilika



ABSTRACT

Smart polymeric materials, which exhibit response to external stimuli, have gathered a
great interest in recent years. The characteristic feature that actually makes them “smart”
is their ability to respond to very slight changes in the surrounding environment. The
unigueness of these materials lies not only in the fast macroscopic changes occurring in
their structure but also these transitions being reversible.

Temperature is the most widely used physical stimulus in environmentally responsive
polymer systems. Not only is the change in temperature relatively easy to control, but also
it is readily applicable both in vitro and in vivo. The most extensively studied thermo-
responsive polymer is poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAAm), which exhibits a lower
critical solution temperature (LCST) of about 32°C in an aqueous medium. It assumes a
swelled coil structure (hydrophilic state) below the LCST and a collapsed globular structure
(hydrophobic state) above the LCST. Because of this unique property, it has been widely
used in the preparation of stimuli-responsive surfaces for controlling cell adhesion,
separation of biomolecules, and drug delivery.

Smart gels, despite the poor mechanical strength have to react quickly to stimuli. If the

temperature is below zero during the synthesis of gels of this process is called
“cryogelation”. Gels synthesized in this way, will possess macro-porous, fast responsive
and have high degree of toughness. Organic-inorganic hybrid hydrogels have an important
place due to their superior mechanical properties.
In this project, we aimed to synthesize mechanically improved and fast responsive
temperature-sensitive PNIPA hydrogels. Hence, in the first part of the study Aerosil ®200
nanosilica surface modified with 3 - (methacryloxy) propyl trimethoxysilane (MPTMS) and
the second part temperature-sensitive nanocomposite hydrogels synthesized by free
radical polymerization in the existence of organically modified Aerosil ®200. The yield of
modified nanosilica modification were determined by Thermogravimetric Analysis (TGA)
and the particle size distribution of modified nanosilica particles were investigated by
dynamic light scattering technique (DLS). Morphological, mechanical and swelling
behaviors were investigated. Mechanical strength was increased by addition of modified
nanosilica.

Key words: N- isopropylacrylamide, cryogel, hydrogel, nanosilica



1. GIRIS

Polimerik jeller, siradan malzemelerden birgok agidan farklh olan ilging malzemelerdir.
Karakteristik olarak 6rnegin kararli bir sekil, kuvvet altinda diren¢ vb. kati malzeme
Ozelliklerine sahip olmalarina ragmen kuru boyutlarindan ¢ok daha fazla ¢ézlicl absorbe
ederek siserler ve kuvvet altinda lineer elastik 6zellik gosterirler. Jelin en énemli bileseni

sividir. Polimer ag siviyi icinde tutarken sivi da ag yapinin buzilmesini 6nler [1].

Hidrojeller, sicaklik, elektrik ya da manyetik alan gibi fiziksel deg@isimler karsisinda hacim
ve/veya sekil degistirebilme yetenegine sahip akilli polimerlerdir. Dis ortam kosullarina
tepki géstermenin yani sira yapilarinda gerceklesen bu makroskopik degisimlerin tersinir
olmasi bu malzemeleri Gstin kilan 6zelliklerdir [2].

Hidrojellerin bu Ozellikleri son yillarda oldukca ilgi ¢cekmektedir. Bu essiz 6zelliklerinden
dolay! biyomedikal malzemeler, doku muhendisligi, membran filtrasyonu, biyosensoérler,
hucre analizleri, akilli ylzeyler, kigisel hijyen trtnleri ve kontrollu ilag salinimi gibi birgok

alanda uygulamalarini gérmek mimkanddr [3].

Akilli jeller, uyarana kargi hizli tepki géstermelerine ragmen zayif mekanik mukavemete
sahiptirler. Farkli nanopargaciklarin yapiya katilmasi ile jeller farkli dzellikler kazanirlar.
Manyetik parcaciklar eklenerek manyetik 6zellikte jeller elde edilirken, kil katilmasiyla farkli
mekanik ve adsorpsiyon Ozellikleri artmis jeller sentezlenir. Monomer ve baslatici iceren
reaksiyon c¢Ozeltisinin donma sicakhdinin altinda gerceklestiriimesi olarak tanimlanan
kriyojelasyon yontemi ile sentezlenen jeller, makro gdzenekli, daha hizli cevap veren ve
daha ylksek mekanik dayanima sahiptir [4]. Organik-inorganik hibrit hidrojeller ise sahip
olduklari Ustin mekanik Ozellikleri nedeniyle onemli bir yere sahiptir. Bu hidrojeller

inorganik ve organik yapiyi bir arada icermektedir.

Bu projede kriyotropik jellesme teknigi (kriyojelasyon) ile sicakliga duyarli siiper makro-
g6zenekli hidrojeller sentezlendi. Makro-gdzenekli yapidaki jellerin dis ortam sartlarindaki
degisimlere daha hizli cevap verme 6zelligine sahip oldudu bilinmektedir. Kriyojelasyon
tekniginde, reaksiyon c¢o6zeltisinin donma sicakhginin altinda bir sicaklikta jellesme
reaksiyonu gerceklesmektedir. Bu sicaklikta, olusan donmus bdlgelerin arasindaki
mikrokanallarda yiiksek monomer ve baslatici konsantrasyonu ile gergeklesen reaksiyonla

olusan jellerde, oda sicakhigina getirildiginde donmus bdlgelerin erimesiyle olusan

10



bosluklar makrog6zenekli yapiyi olugturmaktadir. Projede kriyojellerin mekanik dayanimini
arttirmak amaciyla 3-(metakriloksi)propil trimetoksisilan ile Aerosil® nanosilika ylzeyi
modifiye edildi ve NIPA esasli jel formulasyonuna katilarak organik-inorganik hibrit
kriyojeller sentezlendi. Nanometre boyutlarindaki inorganik silika partikilleri organik
polimer yapi igerisinde fiziksel gapraz bag gibi davranmaktadir. Organik ve inorganik fazlar
arasindaki bu fiziksel baglar ve kimyasal etkilesim, hibrit sistemin kararliligini kontrol
etmektedir. Yiksek homojeniteye sahip olmalari nedeniyle bu jeller, klasik kimyasal ¢apraz
bagh hidrojellere gore daha iyi mekanik O6zelliklere sahiptirler. Calismada modifiye
partikiller homojen olarak sistemde dagitildiktan sonra, jel ag yapisini olusturan polimer
zincirine kovalent baglar ile katildi. Jellesme reaksiyonlari kriyojelasyon ydntemi ile
yapilarak makro boyutlarinda gézenekler iceren organojeller sentezlenmis olup, bu jellerin
gerek ustliin mekanik 6zellikler gosterdikleri ve gerekse disaridan gelen uyarilara ¢ok hizli

cevap verdikleri saptandi.

2. GENEL BILGILER

2.1. Hidrojellerin Tanimi
Hidrojeller ¢capraz bagl ve ¢ boyutlu hidrofilik polimer ad yapilaridir. Hidrojeller suda

¢6zinmeyip, kendi agirliklarinin %20-100 kati kadar suyu yapilarinda tutabilirler.

' 9
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Sekil 1 - Polimerik Jelin Sematik Gosterimi

Hidrojeller dogal ya da sentetik polimerler kullanilarak yapilabilirler [5] . Dogal polimerler

biyouyumluluk, biyobozunurluk, ve biyolojik olarak bircok avantajli 6zellige sahip olmasina
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ragmen zayif mekanik Ozellik gosterirler. Diger taraftan sentetik polimerler ise genellikle

dogal polimer 6zellik gosterebilmek Uzere modifiye edilebilirler. Hidrojel tretiminde dogal

polimer olarak kullanilan sentetik monomerler Tablo 1’de verilmigtir.

Tablo 1 - Hidrojel Uretiminde Dogal Polimer Olarak Kullanilan Sentetik Monomerler

Dogal Polimer

Sentetik Polimer

Kitosan

Alginat

Fibrin

Kolojen

Jelatin
Hyaluronik Asit

Dekstran

Hidroksietil metakrilat (HEMA)
N-(2-hidroksipropil)metakrilat
(HMPA)

N-vinil-2-pirolidon( NVP)
N-isopropilakrilamid (NIPA)
Vinilasetat (VAc)

Akrilik Asit (AA)

Metakrilik Asit (MAA)

Poli etilen glikolakrilat/metakrilat
(PEGA/PEGMA)

Poli etilen glikol
diakrilat/dimetakrilat
(PEGDA/PEGDMA)
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Hidrojellerin biyomedikal uygulamalarina ait ilk rapor 1960 yilinda Wichterle ve Lim
tarafindan yapiimistir. Poli(2-hidroksietilmetakrilat)’'in sentetik olarak biyo-uyumlu oldugunu
bildirmigler ve bu tarihten sonra hidrojeller biyomedikal uygulamalarda genis bir yer

tutmusgtur [6].

Hidrojeller, fazla su igine yerlestirildiginde t¢ boyutlu yapisini koruyarak siserler. Sekil

1.2’de su igerisinde sismis jellerin ag yapisi gortlmektedir.

Sekil 1.2 - Su igerisinde Polimer Aginin Sisme Prosesi

2.2. Akilh Hidrojeller

Dis ortam kosullarina duyarli ve cevap verebilen akilli polimerik malzemeler son yillarda
artan bir ilgiyle arastirmalara konu olmaktadir. Bu polimerler "uyari-cevap polimerleri
(stimuli responsive)" veya "akilli jeller' olarak adlandiriimaktadirlar. Dis ortam
kosullarindaki kucuk degisikliklere hacimsel gegigler ile tepki gdstermelerinin yani sira
yapilarinda gerceklesen bu makroskopik dedisimlerin tersinir olmasi bu malzemeleri Gstin
kilan 6zellikleridir [7,8].

Uyarana gore hidrojeller asagida aciklandigi gibi ¢esitlilik gosterirler:
I. Sicakliga Duyarli Hidrojeller
Sicaklik degisimleri ile hidrojeller geri dénlsimli olarak sekil ya da hacimsel olarak
degisim gosterirler. Bu hidrojeller Dusik Kritik Cozelti Sicakligi (LCST) altinda gsisme
davranigi gosterirken bu sicakhgin Uzerinde polimer agi hidrofobik Ozellik gdstererek

buzularler [9].

ii. pH Degisimlerine Duyarli Hidrojeller
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Batin pH’ duyarli jeller yapisinda asidik ya da bazik grup igerirler ve pH degisimlerine

proton alarak ya da proton vererek cevap verirler[10].

iii. Elektriksel Alan Degisimlerine Duyarli Hidrojeller
Bazi jeller elektriksel alan altinda sahip olduklari iyonlarin gé¢ etmesi ve bu iyonlarin tekrar

dagilmasi seklinde elektriksel alana kargi tepki gosterirler [11].

Sahip olduklari essiz 6zellikleri nedeniyle hidrojellerin teknolojik ve bilimsel alanda
oldukca genis uygulama alanlari vardir. Sentetik ya da dogal hidrojellerin 6zellikle doku
muhendisliginde hicrelerin kapsullenmesi son yillarda oldukga ilgi geken bir alan olmustur
[12-14]. Ayrica kontolli ilag salinimi, biyosensoér, biyoayirma, kontak lens, plastik cerrahi
gibi biyoteknoloji ve tip alaninda bircok uygulama alaninda énemli bir rol oynamaktadir
[15-17].

2.3. Kriyojeller

2.3.1.Kriyojelasyon Teknigi

Bu teknik deniz suyunun buzu, deniz suyundan daha tuzludur temeline dayanir. Bilindigi
gibi deniz suyunun buzu hekzagonal buz kristallerinden olusur ve igerisinde tuz, biyolojik
organizmalar gibi cesitli Kirlilikler icerir. Bu kirlilikler buz kristali disinda sivi kanallar
arasinda sikisip kalirlar [18,19]. Dogal olarak monomer ¢oézeltisini dondurulsa buz
kristallerinin arasinda sivi kanallarinda monomer konsantrasyonu artar ve polimerizasyon
sadece bu kanalarda gerceklesir. Polimerizasyondan sonra buz eritilince buz kristallerinin
yerinde gdzenekli bir mikro yapi elde edilmis olur [20-22].

Kriyojelasyon prosesinin karakteristik 6zellikleri agagidaki gibi 6zetlenebilir [23] :

1) Reaksiyon karisimini igeren bilesenler ¢dzlcu sicakhdinin birka¢ derece altina
sogutulur. Sogutulmus sistem kati blok gibi gériinse de igerisinde heterojen sivi
mikro kanallar igerir.

2) Bu mikro kanallarda jel olusturan bilesenlerin konsantrasyonu artar. Bu donmamig
mikro kanallarda konsantrasyon artar.

3) Donmus ¢oézicl kristalleri gézenek olusmasina sebep olur. Jel eritildigi zaman bu
kristaller bogluklar olusturur. Boylece makrogdzenekli jeller elde edilir. Cozicu bu

gbzeneklere dolar.
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4) Sistem donduruldugu zaman ¢ézicu kristalleri diger kristallerle karsilagsarak
baydrler. Eritildikten sonra bu kristaller jelin icerisinde bogsluklar birakarak
gbzenekleri olustururlar. Gdzeneklerin sekli ve boyutu, baslangi¢ biliesenlerinin
konsantrasyonu ve kriyojenik sartlar gibi birgok faktore baghdir.

5) Kriyojel polimer fazinda polimer zincirlerinin arasinda mikrogézeneklere sahiptir. Bu

nedenle kriyojeller heterofaz ve heterogézenekli yapilarinin ikisini de igerir.

2.3.2.Son Yillarda Yapilan Kriyojelasyon Caligsmalari
Son yillarda makrog6zenekli hidrojeller elde edilmesi icin kriyojelasyon teknigi
kullaniimasi oldukga ilgi geken bir ydontem olmustur.

Zhang and Chu tarafindan organik solvent (dimetilstlifoksit, DMSO) icerisinde farkh
sicakliklarda (37, 22, 0.5 ve -20 'C) gergeklestirilen polimerizasyon rapor edilmistir. Elde
edilen sonuglara gére diisiik sicakliklarda yani 0.5 ve -20 'C’ de yapilan kriyo-PNIPA
kriyojellerin geleneksel yontemlerle hazirlanmis olan hidrojellere gére mikro yapisinin daha

dizenli ve daha gdzenekli oldugu gozlenmistir [24].

Igor Yu. Galaev ve ekibinin yapmis oldugu calismada ise PNIPA kriyojellerinin farkli
¢apraz baglama ajanlar kullanarak polimerlesmesi incelenmistir. Bu ajanlar farkl tipte bis-
akrilik bilegikleri olan N-N'-metilenbisakrilamid (MBAA) ve dimetakrilat-tirozin-lizin-tirozin
(DMTLT) dir. Elde edilen kriyojelin farkli gézenek yapisinda ve morfolojisinde oldugu
gOzlenmistir [25].

Kumar ve ekibinin yapmis oldugu bir baska calismada ise -12 "C’de ve ortam sicakliginda
farkli konsantrasyonlarda yapilan NIPA jellerinin 6zellikleri karsilastiriimis ve elde edilen
sonuclara goére sifinn altinda sentezlenen kriyojellerin daha elastik oldugu goérilmustar.
Ayrica kriyojellerin elastikiyetine monomer konsantrasyonunun fazla olmasinin olumsuz bir

etki yarattigi gozlemlenmigtir [26].

Binyang Du ve arkadaglari bir ¢alismasinda; poli[N-izopropilakrilamid-ko-3-
(trimetoksisilil)propilmetakrilatlkopolimerlerini  sentezlemislerdir.  Ardindan  kopolimer
uzerindeki alkoksisilan fonksiyonlari sol-jel teknigi ile hidroliz ve kondensasyon
reaksiyonlarina sokularak c¢apraz baglar olusturulmustur. Bu metodla sentezlenen

hidrojellerin yapisal ve mekanik 6zellikleri incelenmistir. Capraz bag oraninin ve sicakhgin
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hidrojelin viskoelastik ve sisme 6zelliklerine 6énemli etkisi bulundugu yapilan deneylerle
kanitlanmistir [27].

Organik-inorganik hibritler sahip olduklar stiin mekanik &zellikleri nedeni ile ilgi
cekmektedir. Bu nedenle zayif mekanik Ozelliklere sahip olan sicakliga duyarli NIPA
polimerinin mekanik o6zellikleri inorganik bilesikler katilarak gelistirilmigtir. Literatlrde
yapilan ¢alismalarda silika ya da modifiye silika iceren jellerin mekanik ézelliklerinin daha
iyi oldugunu bildirilmistir [28-29].

3. GEREG VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar
Sentez sirasinda kullanilan  kimyasallarin  safliginin  yiksek olmasi nedeniyle

reaksiyonlarda dogrudan kullaniimiglardir.

N-izopropilakrilamid (NIPA)

O CHy
HQCVLN*CHS
H

Saglandigi firma ALDRICH

Kapali formalu CeH11NO

Saflik % 97

Erime noktasi 62°C

sicakligi('C)

Molekdl agirhgr (My,) 113.16

Temin edilis sekli Kati

Kullanim sekii Temin edildigi gibi kullanildi.

N,N'-=Metilenbisakrilamid (MBA)
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H H
ché\ﬂ/N\/Nm/*CHg
o o)

Saglandigi firma
Kapali formalu

Saflik (%)

Erime noktasi
sicakligi('C)

Molekul agirigr (M,,)
Temin edilis sekli
Kullanim sekli

Amonyumpersiilfat (APS)

Saglandigi firma
Kapali formalu

Saflik (%)

Erime noktasi
sicakligi('C)

Molekil agirhigi (M,,)
Temin edilis sekli

Kullanim sekli

ALDRICH
C7H10N20;
=995
>300°C

154.17
Kati

Temin edildigi gibi kullanildi.

E_

SIGMA
(NH4)2S,04
298%

120 °C

228.20
Kati

Temin edildigi gibi kullanildi.

N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamin (TEMED)
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GHs

_N _CH
HyC™ ~" "N~ 3

Saglandigi firma

Kapali formalu

Saflik (%)

Yogunluk (g/mL)
Kaynama noktasi
sicakhgi('C)

Molekul agirhgr (M)
Temin edilis sekli

Kullanim sekli

SIGMA
(CH3),NCH,CH,N(CHs),
>99.5

0.775

120 - 122

116.21

Temin edildigi gibi kullanildi.

Metakriloksipropiltrimetoksisilan (3-(Trimetoksisilil)propilmetakrilat) (MPTMS)

Saglandigi firma

Kapali formalu

Saflik (%)

Yogunluk (g/mL)

Kaynama noktasi sicakligi('C)
Molekadl agirigr (M,,)

Temin edilis sekli

Kullanim sekli

Aerosil® 200

Saglandigi firma

Kapali formali

Saflik (%)

Yiizey alani (m*/g)

Erime noktasi sicakligi('C)
Molekul agirligr (My)
Temin edilis sekli

ALDRICH
H,C=C(CH3)CO,(CH,)3Si(OCHy)s3
98

1.045 g/mL

190

248.35

Sivi

Temin edildigi gibi kullanildi.

Evonik Degussa
SiO;

= 99.5

200

1610°C

248.35

Kati
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Kullanim sekli

Destile Su

Saglandigi firma

Temin edildigi gibi kullanildi.

Kapali formalu H20
Yogunluk (g/cm3) 1
Kaynama noktasi sicakligi ('C) 100
Molekudl agirigr (M,,) 18.01
Temin edilis sekli Sivi
GAZLAR: Azot Gazi

Saglandigi firma HABAS
Kapali formalu N,
Yogunluk (g/cm3) 0,001251
Erime noktasi sicakhdi ('C) -210
Kaynama noktasi sicakligi -195
(C)

Molekadl agirigr (Mw) 28
Temin edilis sekli Gaz

Kullanim sekli

Temin edildigi gibi kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar
Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektrometresi
Modifikasyon edilmis nanosilikalarin infrared spektrumu Perkin Elmer 100 FT-IR

Specktrometer marka cihaz ile yapildi.

Termogravimetrik analiz (TGA)
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Modifikasyon edilmis nanosilikalarin termal analizi Perkin EImer STA 6000 Smultaneous

Thermal Analyzer marka cihaz ile yapildi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
Hibrit hidrojel érneklerin ylzey goruntuleri FEI-Philips XL30 ESEM-FEG marka mikroskop

cihazi ile altin kaplama yapilarak distk vakum altinda c¢alisilarak elde edilmigtir.

Dinamik Isik Saginimi (DLS): Modifikasyon edilmis nanosilikalarin partikul boyutu analizi

Brookhaven 90Plus Particle Size Analyzer marka cihaz kullanilarak yapildi.

Germe-Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihazi
Hibrit kriyojel érneklerinin mekanik olgimleri Zwick-Roell BDO-FB0.5TH marka cihaz ile

yapildi.

Liyofilizator

Hibrit kriyojel 6rnekler Christ Alpha 1-2 LD Plus cihaz kullanilarak kurutuldu.

Ultrasonik Kanistirici
Modifikasyon ve Hibrit jellerin sentezinde iyi dispersiyon elde etmek i¢in Bandelin Sknorex

marka ultrasonik cihazi kullanildi.

inkiibator
Sicakliga bagh deneyler icin Nlive EN 025 - 055 — 120 marka inkibatér kullanildi.

3.3. Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1.Jellerin Sabit Sicaklikta ve Degisen Sicakliklarda $Sisme
Davranigi Testi

» Sabit Sicaklikta Sisme Davranisi
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Liyofilizatorde kurutulan, suda sismis organik-inorganik hibrit hidrojellerin sabit
sicaklikta ve su icindeki sisme davranimlari, zamana bagl kutle degisim egrileri ile
gravimetrik dlgtimlerle izlendi ve denge sisme oranlari saptandi. Olgiimler 25 °C de

sabit sicaklikta yapildi. Jellerin sisme dereceleri ile ilgili esitlikler asagida ifade

edilmistir:
Hacimce sisme orani qv = (Sismis jel capi/Kuru jel ¢api)®
av = (Ds/Da)’
Hacimce bagil sisme orani Ve = (Sismis jel cap/Sentez sonrasi jel capi)®

Vrel =( D§/Dsen)3

Sismis jeldeki polimer hacim kesri n?=1/q,

Agirhikga sigme orani qQw = Sismisg jel agirligi/Kuru jel agirligi
Qv = mg/mqy
Agirlikga bagil sisme orani Mo = Sismis jel agirhgi/Sentez sonrasi jel agirhgi

Mye = m§/m sen

» Sicaklik Degisimlerine Bagli Sisme Testi
Liyofilizatdrde kurutulan, suda sigsmis organik-inorganik hibrit hidrojeller inkubator
icerisinde artan sicaklikta ve su igindeki sisme davraniglari, zamana bagh kutle
degisim egrileri ile gravimetrik dlcimlerle izlendi ve denge sisme oranlari saptandi.

Olgiimler 25 "C ile 40 ‘C arasinda yapildi.

3.3.2. Mekanik Performans Testleri
Kriyojellerin mekanik testleri tek eksenli sikistirma deneyi ile 1 mm / dk sikistirma
hiziyla yapilmigtir. Tim mekanik dlgimler oda sicakliginda ve yaklagik 10 mm

uzunlugunda silindir seklindeki liyofilize edilmis kuru kriyojellere uygulandi.
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Kriyojele etkiyen sikistirma kuvveti — deformasyon grafikleri ve elastik modul
degerleri, test sonuglari datalari kullanilarak True Stress (o) ve Lamda (A)

hesaplandi. Hesaplamalar i¢in asagidaki esitlikler kullanildi [30].

True Stress (Owue)  (Otrue)= (Onom)X A

(0nom) NOminal stress, A deformasyon oranidir.

Deformasyon A, (I/lp)
A =1-(A/100)
A=(1-1/15))x100

3.4. Deneysel Calismalar

Yapilan deneysel ¢alismalar genel olarak su sekilde siralanabilir;

Aerosil® 200 Nanopartikillerinin Yizey Modifikasyonu
Sicakliga Duyarh Klasik hidrojel ve Kriyojel Sentezi

Organik-inorganik Hibrit Jellerin Sisme Testi ve Karakterizasyon

YV V V VY

Kriyojellerin Mekanik Performans Testleri

3.4.1. Aerosil ® 200 Nanopartikiillerinin Yizey Modifikasyonu
Aerosil ®200 nanopartikullerinin yizey modifikasyonu 3-(Trimetoksisilil)propil metakrilat
(MPTMS) ile yapildi.

OH

HO OH OMe o
HO OH i
N i
H OH
OH OMe CH:
Aerosil 200 METMS
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Modifiye nanosilika

Sekil 2 - Aerosil ®200 nanosilika modifikasyon semasi

Calismada yiuzey modifikasyonu icin dért farkli metot denendi:

3.4.1.1.

3.4.1.2.

Ultrasonik Yoéntemle Etanol iginde Yapilan Modifikasyon
Yontemi

Aerosil®200 nanopartikiilleri 120 ‘C’ de bir giin azot atmosferinde bekletildi ve
bu atmosferde sogutuldu. Elde edilen kuru nanosilika partikillerinden 1 g alindi
ve 50 mL kuru etanolde ultrasonik banyo kullanilarak dagitildi. Daha sonra
ultrasonik banyoya buz atildi ve silika - etanol karisimina 0.2 g MPTMS damla
damla eklendi. Sistem 1 saat daha karigtirildi. Elde edilen stspansiyon santrif(j
yontemi kullanilarak ¢okturtldd. Etanol ile yikanarak tekrar ¢okturtldu. Elde
edilen modifiye nanosilikalar 12 saat 60 'C’ de vakum altinda kurutuldu. Termal
gravimetrik analiz ile karakterize edildi [31].

Aseton ile Yapilan Modifikasyon Yontemi

Silika nanopartikiilleri 140 'C’ de 1 saat azot atmosferinde fiziksel olarak
absorplanan suyu uzaklastirmak igin kurutuldu ve bu atmosferde sogutuldu. 2.5
g kuru nanosilika ve 150 mL aseton Ug¢ boyunlu balona konuldu. Azot
atmosferinde 57 'C’ de 30 dk hizlica karistirildi. 0.037 g maleik anhidrit eklendi.
0.5 g MPTMS damla damla sisteme ilave edildi. Reaksiyon karigimi 3 saat
refliks edildi. Daha sonra sistem oda sicakhginda sogutuldu. Modifiye
nanopartikiller santriflj yontemi ile ¢okturtldiu. Aseton ile yikandi ve tekrar
¢Oktiirtildi. 50 ‘C’ de 24 saat vakum altinda kurutuldu. Termal gravimetrik analiz
ile karakterize edildi [32].
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3.4.1.3. Etanol-Su Sisteminde Yapilan Modifikasyon Yontemi
Silika nanopartikiiller 120 ‘C de bir giin azot atmosferinde bekletildi ve bu
atmosferde sogutuldu. ilk olarak kuru nanosilika partikillerinden 1 g alindi ve
etanol-su (4:1 v/v) karisiminda ultrasonik banyoda partikiller dagitildi. Bu arada
0.2 g MPTMS %80 etanol ve %20 su ¢ozeltisi icerinde oda sicakliginda 1saat ve
asetik asitle pHIn 4-5 araliginda olmasi saglanarak karnistirildi. Amag
trifonksiyonel silan molekillerinin  homokondensasyonu yerine inorganik
partikiller ile kondensasyonunun saglanmasidir. Hidroliz olmus MPTMS,
suspansiyonun igerisine eklendi ve 2 saat boyunca sabit hizla mekanik karistiric
kullanilarak yad banyosunda ve azot atmosferinde oda sicakliginda karistirildi.
Daha sonra sistem 4 saat boyunca 70 ‘C’de refliiks edildi. Reaksiyon sonunda
karisim oda sicakhdina gelmesi beklendi ve su ile yikandi. Elde edilen modifiye
nanosilika partikllleri santrifuj yontemi kullanilarak ¢okturalda. Cokeltiler 12 saat
60 ‘C'de vakum altinda 12 saat kurutuldu ve desikatér icerisinde saklandi.

Termal gravimetrik analiz ile karakterize edildi [33].

3.4.1.4. Toluen ile yapilan ModifikasyonYontemi
Silika nanopartikiiller 120 ° C de 12 saat azot atmosferinde fiziksel olarak
absorplanan suyu uzaklastirmak i¢in kurutuldu ve bu atmosferde sogutuldu. 5 g
kuru nanosilika ve 250 ml toluen 500ml ‘lik G¢ boyunlu balona alinarak ultrasonik
banyoda 30 dk dispers edildi. Azot girigi, mekanik karistirici ve geri sogutucu u¢
boyunlu balona takilarak yag banyosu igine yerlestirildi. Sisteme 4-5 damla
%37’lik HCI ilave edilerek pH’In 0-1 arasinda olmasi sagdlandi [34-35]. Sistem 80
‘C'ye isitildi. 1 g MPTMS damla damla sisteme ilave edildi ve 12 saat buyunca
refliks edildi. Modifiye nanopartikiller santriflij yontemi ile ¢oktlrildi. Toluen ile

yikandi ve tekrar ¢oktiiriildii. 60 "C’de vakum altinda 12 saat kurutuldu.

3.4.2.Poli(N-izopropilakrilamid) Klasik Hidrojel Sentezi
Formulasyonlarda kullaniimak Uzere stok ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Capraz bag
konsantrasyonlart X mol N,N'-Metilenbisakrilamid (MBA)/ 1 mol N-izopropil akrilamid
(NIPA) monomer gapraz baglayici olarak hesaplandi.
Stok ¢bzelti hazirlanmasi
o Amonyumperstilfat (APS) stok ¢6zeltisi

0.04 g APS 10 mL’lik balon jojeye alindi ve destile su ile hacme tamamlandi.
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o N,N,N’ N"-Tetraetilmetilenediamin (TEMED) stok ¢6zeltisi
0.25 mL TEMED 10 mL’lik balon jojeye alindi ve destile su ile hacme tamamlandi.

o 1/20 oraninda ¢apraz baglayici iceren MBA stok ¢ézeltisi :
0.3407 g MBA (2.21 mmol) 10mL’lik balon jojeye alindi ve destile su ile hacme
tamamlandi.

o 1/40 oraninda ¢apraz baglayici iceren MBA stok ¢ézeltisi:
0.1704 g MBA (1.105 mmol) 10mL’lik balon jojeye alindi ve destile su ile hacme
tamamlandi.

o 1/60 oraninda capraz baglayici iceren MBA stok ¢ézeltisi:
0.1136 g MBA (0.73 mmol) 10mL’lik balon jojeye alindi ve destile su ile hacme
tamamlandi.

o 1/80 oraninda capraz badlayici iceren MBA stok ¢ézeltisi;
0.08515 g MBA (0.55 mmol) 10mL’lik balon jojeye alindi ve destile su ile hacme

tamamlandi.

Tablo 2 - Hidrojel Formiilasyonlari "Toplam Co6zelti Hacmi 10 mL"

Hidrojel MBA APS TEMED
) NIPA (mmol)
Formulasyonu (mmol) (mmol) (%)
H1 4.41 0.221 0.175 25
H2 4.41 0.1105 0.175 25
H3 4.41 0.073 0.175 25
H4 4.41 0.055 0.175 25

0.5 g NIPA (4.41 mmol), 7 mL destile su igerisinde manyetik olarak ve azot gazi gegirilerek
¢6zlldl. Tablo 2’de kompozisyonu verilen hidrojel formulasyonlari igin hazirlanan stok
¢ozeltilerden 1’er mL c¢apraz baglayici olarak MBA, baslatici olarak APS ve aktivator
olarak TEMED ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve azot atmosferi varliginda yapildi
ve 1 mL’lik enjektorlere alinarak oda sicakhginda 12 saat bekletildi. Hazirlanan jeller
enjektérden gikartildi ve sisme orani ve karakterizasyon testlerinde kullaniimak Uzere saf

su icerisinde oda sicakliginda bekletildi.
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3.4.3.Poli(N-lzopropilakrilamid) Kriyojel Sentezi

0.5 g NIPA (4.41 mmol),7 mL destile su icerisinde buz banyosunda manyetik olarak ve
azot gazi gecirilerek ¢ézuldu. Hazirlanan stok ¢ozeltileri de buz banyosunda bekletilerek
monomer ¢ozeltisi ile ayni sicaklikta (0-4°C) olmasi saglandi. Tablo 3’de kompozisyonu
verilen kriyojel formulasyonlari icin hazirlanan stok ¢ozeltilerden 1’er mL ¢apraz baglayici
olarak MBA, baslatici olarak APS ve aktivator olarak TEMED ilave edildi. Reaksiyon buz
banyosunda ve azot atmosferi varliginda yapildi ve 1 ml’lik enjektérlere alinarak -18 °C’
de kriyostat icerisinde 12 saat bekletildi. Hazirlanan kriyojeller enjektorden c¢ikartildi ve

sisme orani ve karakterizasyon testlerinde kullaniimak Uzere saf su igerisinde oda

sicakliginda bekletildi.

Tablo 3 - Kriyojel Formiilasyonlar1 " Toplam Co6zelti Hacmi 10 mL"

Kriyojel MBA APS TEMED
) NIPA (mmol)
Formulasyonu (mmoll) (mmol) (%)
K1 4.41 2.21 0.175 25
K2 4.41 1.105 0.175 25
K3 441 0.73 0.175 25
K4 4.41 0.55 0.175 25

3.4.4.MPTMS igeren Kriyojellerin Sentezi
Monomerin 1/80’i kadar capraz bag igeren kriyojellerin igerisine farkli miktarlarda

MPTMS katilarak (-18 °C)’de kriyojeller sentezlenmigtir.

o 1/80 oraninda capraz baglayici iceren MBA stok ¢bézeltisi:

0,08515 g MBA (0.55

mmol) 10mL’lik balon jojeye alindi ve destile su ile hacme tamamlandi.
o 0.005 g MPTMS (0.0201mmol) iceren stok ¢bzelti;

Yogunlugu 1.045g/mL olan MPTMS’den 47.8 pyL alinarak 10 mL ‘lik balon jojeye

alindi ve destile su ile hacme tamamlandi.

o 0.01 g MPTMS (0.04 mmol) iceren stok ¢bzelti;
Yogunlugu 1.045g/mL olan MPTMS’den 95.69 uL alinarak 10 mL ‘lik balon jojeye

alindi ve destile su ile hacme tamamlandi.




o 0.02 g MPTMS (0.08 mmol) iceren stok ¢ézelti;
Yogunlugu 1.045g/mL olan MPTMS’den 191.38 pL alinalak 10 mL’lik balon jojeye

alindi ve destile su ile hacme tamamlandi.

0.5 g NIPA (4.41 mmol), 6 mL destile su igerisinde ¢ozundu. Cozeltinin icerisine

monomerin %1’i kadar (0.005 g) modifiye edilmemis nanosilika eklenerek ultrasonik

banyoda 15 dk dispers edildi. Sistem daha sonra buz banyosunda, manyetik olarak ve

azot gazi gegcirilerek karistirlmaya devam edildi. Hazirlanan stok c¢ozeltileri de buz

banyosunda bekletilerek monomer c¢ozeltisi ile ayni sicaklikta (0-4°C) olmasi saglandi.

Tablo 4'te kompozisyonu verilen kriyojeller icin hazirlanan stok c¢ozeltilerden 1’er mL
MPTMS, MBA, baslatici olarak APS ve aktivator olarak TEMED ilave edildi. Reaksiyon buz

banyosunda ve azot atmosferi varliginda yapildi ve 1 mL’lik enjektorlere alinarak -18 °C’

de kriyostat icerisinde 12 saat bekletildi.

Ayni yontem modifiye edilmis nanosilika iceren kriyojeller hazirlanirken de kullanildi.

Hazirlanan kriyojeller enjektorden ¢ikartildi ve sisme orani ve karakterizasyon testlerinde

kullaniimak Uzere saf su igerisinde oda sicakliginda bekletildi.

Tablo 4 - MPTMS igeren Kriyojellerin Formiilasyonu "NIPA:4.41mmol,
MBA:0.55mmol, APS:0.175mmol,TEMED:%25, Toplam Co6zelti Hacmi: 10mL."

Modifiye Modifiye
Edilmemis Edilmis
Kriyojel Formilasyonu* N N
Nanosilika Nonosilika MPTMS (mmol)
(9) (9)
M (1/80 MBA) - - -
M+0.005 MPTMS+A 0.005 - 0.02
M+0.01 MPTMS+A 0.005 - 0.04
M+0.02 MPTMS+A 0.005 - 0.08
M+0.005 MPTMS+mA - 0.005 0.02
M+0.01 MPTMS+mA - 0.005 0.04
M+0.02 MPTMS+mA - 0.005 0.08
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4. BULGULAR

4.1. MPTMS ile Modifiye Edilmis Aerosil®200’in Termal
Gravimetrik Analizleri (TGA)

Termogravimetrik analiz ile nanosilika partikillerinin ylzeyinde gercgeklestirilen
modifikasyonun ne d&lg¢ide gergeklestigi anlasilabilmektedir. Yizey modifikasyonu
yapilmamis silika ve ylzey modifikasyon sonrasi modifiye silikanin TGA analizleri
sonrasi belirlenen kutle kaybi farki modifikasyon oranini vermektedir (Lin 2001, Isin
2009). TGA analizi 20 ile 750 °C araliginda, 10 °C/dakika isitma hizinda ve hava
atmosferi altinda yapiimistir [36,37].

4.1.1.Ultrasonik Yoéntemle Etanol Iigcinde Yapilan Modifikasyon
Yontemi
Bolim 3.4.1.1°de belirtilen yontemle yapilan modifikasyon sonrasi TGA termogrami

Sekil 3 * de verilmigtir.
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Sekil 3 - Ultrasonik yontemle etanol icinde yapilan modifikasyon sonrasi modifiye ve

modifiye edilmemis silikanin ¢akistiriimis TGA termogramlari
Partikullerin dagitiimasinda ¢6zicl olarak etanol kullanilarak ultrasonik karistirma teknigi
ile gerceklestirilien modifikasyon sonrasi TGA termograminda % 3.1’lik bir kitle kaybi

gerceklesmistir. Bu sonu¢ inoganik silika ylzeyinde % 3.1’lik bir modifikasyon oldugunu
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gOstermektedir. Silikanin etanol icinde guc¢lu hidrojen baglari yaparak dagilmasi
modifikasyonu guglestirmektedir. Diger yandan secilen yontemde sicaklik uygulanmadigi
icin kovalent baglanmanin gergeklesemedigi digunildld. Bu nedenle farkli bir metoda

gecildi.

4.1.2.Aseton ile Yapilan Modifikasyon Yéntemi
Bolim 3.4.1.1°de belirtilen ydntemle aseton iginde gercgeklestirildiinde modifikasyon

sonrasi TGA termogrami Sekil 4‘de verilmigtir.
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Sekil 4 - Aseton ile yapilan modifikasyon sonrasi TGA Termogrami

Bu modifikasyon sonrasi kitle kaybi %5'tir. Geriye kalan miktar ise %95 olmustur. %5’lik

modifikasyon orani hedeflenenin altinda oldugu igin farkl bir metot denendi.

4.1.3.Etanol-Su Sisteminde Yapilan Modifikasyon Yontemi
Bolum 3.4.1.1°de belirtilen yontemle etanol-su icinde gerceklestirildiginde modifikasyon

sonrasi TGA termogrami Sekil 5 ‘te verilmigtir.
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Sekil 5 - Etanol-Su Sisteminde Yapilan Modifikasyon Sonrasi TGA Termogrami

Bu modifikasyon sonrasi TGA termograminda toplam kitle kaybi %6 olarak bulundu.
Geriye kalan miktar ise % 94’tir. 100 °C civarinda yapiya baglanan su molekdillerinin
ayriimasina ait kutle kaybi goérildi. Etanol-Su yoéntemi ile yapilan modifikasyon

hedeflenenin altinda kalmistir.

4.1.4.Toluen ile Yapilan Modifikasyon Yontemi
Bolum 3.4.1.1’de belirtilen ydontemle toluen icinde gergeklestirildiginde modifikasyon

sonrasi TGA termogrami Sekil 6 ‘da verilmigtir.
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Sekil 6 - Toluen ile Yapilan Modifikasyon Sonrasi TGA Termogrami
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Bu modifikasyon sonrasi 300-400 ° C'de kiitle kaybi %11°dir. Kil miktari ise %89'dur.
Yapilan modifikasyonda baslangicta % 20 MPTMS kullanildi. Yaklasik %11 lik

modifikasyon ¢alismanin ileri agsamalarina gegmek igin uygun bulundu.

4.2. MPTMS ile Modifiye Edilmis Aerosil®200’iin Infrared
Spektrumu (FT-IR)

Asidik ortamda toluen icinde MPTMS ile gergeklestirilen modifikasyon sonrasi silika
nanopartikillerin FT-IR spekturumu alindi. Sekil 7.1 ’de verilen spektrumda goérualdugu gibi
inorganik kisma ait titresim piklerinin kuvvetli olmasi nedeniyle organik yapiya ait piklerin
siddeti dusuktir. Baslica iki pik belirgindir. Bunlardan bir tanesi 1722 cm™ de gbzlenen
C=0 bagina ait titresim bandi ve digeri 1630 cm™ de gbzlenen C=C cift bagina ait olan
piktir.

110 r_mmﬁ——’_‘m—Lf o

812
SI-OH

455

1062
Si-O-Si

Sekil 7.1 - Toluen ile Yapilan Modifikasyon Sonrasi FT-IR Spekturumu
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Sekil 7.2 'de modifiye edilmis ve modifiye edilmemis nanosilikalarin spekturumlari ¢akisik
olarak verilmistir. 1062 cm™ de gdézlenen Si-O-Si piki hem modifiye hem de modifiye
olmamis silika nanopartikillerin FT-IR spektrumunda bulunmaktadir. 812 cm™ de Si-OH
pikinin siddetinin digmesi de silanol gruplarinin kondensasyonundan kaynaklandigi
dagundlmektedir [38]. FT-IR spektrumundan da goruldugu Uzere modifiye edilmemis

nanosilika da 1300 cm™ in (izerindeki dalga boylarinda herhangi bir pik gézlenmemistir.

Modifiye Edilmig Nanosilika ; ;

1722 1630
Cc=0 c=C

812
Si-OH

%T

1062
Si-0-Si

Modifiye Edilmemis Nanosilika f N o

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

cm’”

Sekil 7.2 - Modifiye Edilmis ve Modifiye Edilmemis Nanosilika Partikiillerine ait
cakisik FT-IR Spektrumu

4.3. MPTMS ile Modifiye Edilmis Aerosil®200’in Dinamik Isik
Sacgilimi (DLS) Analizi

Aerosil®200’Un ortalama partikil boyutu 12 nm'’dir. Modifikasyon sonrasinda partikul

boyutundaki degisiklik DLS (Dinamik Isik Sacilimi) cihazi ile Olgulmustir. Sekil 8.1°de

goérildugu gibi ortalama partikil boyutu 110 nm’dir. Partikil boyutunda modifikasyon

sonrasi boyut artisi beklenen bir durumdur. Sekil 8.2’7de MPTMS ile Modifiye Edilmis

Aerosil ®200’Gn DLS 6lgtim verileri gdsterilmektedir.
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Sekil 8.1 - MPTMS ile Modifiye Edilmis Aerosil ®200’iin sayica boyut dagihm egrisi
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Sekil 8.2 - MPTMS ile Modifiye Edilmis Aerosil ®200’iin DLS o6l¢lim verileri
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4.4. Organik-inorganik Hibrit Jellerin Sisme Testi ve
Karakterizasyonu

4.4.1.Sabit Sicaklikta Zamana Bagli Sisme Testi

Farkli ¢capraz bag yogunluguna sahip PNIPA hidrojellerin ve kriyojellerin gravimetrik metot
kullanilarak sabit sicaklikta zamana karsi agirlikga sisme oranlari (q ) 6l¢tldi. Sekil 9.1
ve 9.2’ de gorildigu Uzere kriyojellerin denge sismeye ulasmalari hidrojellerden daha kisa
surede gerceklesti. Bu farkliligin sebebi PNIPA kriyojeller ile hidrojellerin gbdzenek
morfolojilerinin ve duvar kalinliklarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu fark g6z

ile fark edilmekle birlikte SEM analizleri de bunu gostermektedir.

Sisme Orani(q ;)

10

—&— 1/20 MBA

-0 1/40 MBA
—¥— 1/60 MBA
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman (dk)

Sekil 9.1 - Hidrojellerin Zamana Bagh Sisme Grafigi
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Sekil 9.2 - Kriyojellerin Zamana Baglh Sisme Grafikleri

4.4.2.Sicakhik Degisimlerine Bagh Sigsme Testi

PNIPA jellerinin diger bir karakteristik 6zelligi ise sicakliga bagh faz gecisi gdstermesidir.
LCST( Alt Kritik Cozelti Sicakhgi) altinda hidrofilik 6zellik gdésterirken, LCST Uzerindeki
sicakliklarda hidrofobik 6zellik tagimaktadir. Sentezlenen kriyojellerin ve hidrojellerin bu
karakteristik 6zelligi sicaklik artigi ile sisme kinetigi takip edilerek incelendi. Farkli ¢apraz
bag oranlarinda hazirlanmis ve denge sismeye ulasmis olan hidrojeller ve kriyojeller, 24
saat -76 'C'de liyofilize edildi. Elde edilen kuru jellerin tartimlari alindi ve saf su icerisine
konuldu. inkubator igerisinde sicaklik birer derece arttirlmak suretiyle 25 - 40°C arasinda
periyodik sismis agirlik élgiimleri alindi. Sekil 10.1 ve 10.2'de goéruldiga Gzere kriyojellerin
ve hidrojellerin LCST degerlerinin 32-34°C arasinda oldugu gézlenmistir. Bu sicakhgin

altinda suda sisen PNIPA jelleri, bu sicakhgdin Uzerinde ise hidrofobik etkilesimler arttigi

35



icin buzilme davranigi gostermektedir. Kriyojellerin denge sismeye ulasmalari

hidrojellerden daha kisa sirede gergeklesti.
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Sekil 10.1 - Hidrojellerin Sicakhga Bagh Sisme Grafigi
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Sekil 10.2 - Kriyojellerin Sicakliga Bagh Sisme Grafigi

4.4.3.MPTMS iceren Kriyojellerin Sisme Testi

Bolum 3.4.4.’te anlatildidi gibi sentezlenen kriyojeller 1 hafta boyunca reaksiyona girmemis
monomerlerden arindiriimak Uzere saf su ile yikandi. Farkli formulasyonlarda hazirlanmis
ve denge sismeye ulasmis olan kriyojeller, 24 saat boyunca -76 °C’de liyofilize edildi. Elde
edilen kuru jellerin tartimlari alindi ve saf su igerisine konuldu. Sicakliga bagli sisme testi
icin inkubator igerisinde sicaklik birer derece arttiriimak suretiyle arttirilarak 25 - 40°C
arasinda sismig agirliklarinin élgiimleri alindi. Ayrica zamana bagl sisme orani dlgimi de
yapildi.

Sekil 11.1°de 1/80 oraninda gapraz baglayici ile hazirlanmis kriyojellerin denge sisme
orani 54 olarak bulunmustur. Modifiye edilmemis nanosilika ve MPTMS birlestirme ajani
eklenmesiyle hazirlanan jellerin denge sisme orani 54’Un altina dismustir. Bu durum
capraz bad oraninin dismesi sonucu ortaya c¢ikmaktadir. Ayrica modifiye edilmis

nanosilika katkisi jellerin sisme oraninin daha fazla dismesine neden olmustur. Bu durum
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nanosilika yuzeyindeki metakrilik gruplarinin aktif olarak jellesme reaksiyonuna katildigini
géstermektedir. MPTMS iceren kuru kriyojellerin ¢ok kisa siirede denge sismeye ulastigi
Sekil 11.1’ de gorulmastar.
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Sekil 11.1 - MPTMS igeren Kriyojellerin Zamana Bagh Sisme Grafigi
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Sekil 11.2 - MPTMS igeren Kriyojellerin Sicakliga Bagh Sisme Grafigi

Sekil 11.2 ’de kriyojellerin sicakliga bagh sisme grafikleri gorilmektedir. Elde edilen
sonuglara goére kriyojellerin alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) 31-33°C arasinda oldugu

g6zlenmistir. LCST altinda sismis halde olan PNIPA, LCST Uzerinde ise hidrofobik
etkilesimler nedeniyle bizismektedir.
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4.5. Organik-inorganik Hibrit Jellerin Denge Sisme Testi ve Jel

igerigi Testi

4.5.1.Denge Sisme Testi

Bolim 4.1.’de anlatildigi gibi sentezlenen kriyojeller 1 hafta boyunca reaksiyona girmemis

monomerlerden arindiriimak Uzere saf su ile yikandi. Sismis kriyojellerin tartimi alindi ve

daha sonra 24 saat boyunca — 76 °C’ de liyofilize edilerek kurutuldu. Kurutulan jellerin

tartimi alindi. Asagida verilen esitlik ile denge sismeleri yuzdeleri (S%) olarak hesaplandi.

ms'md
qu = m 4 X 100

m s = Sismig kriyojelin agirhgi

m ¢= Kurutulmus kriyojelin agirligi

Buna gore elde edilen sonuglar Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5 - Kriyojellerin Denge Sisme Yuzdesi

KRIYOJEL w(%0)

M (1/80 MBA) 540+4
M+0.005 MPTMS+A 50045
M+0.01 MPTMS+A 450+4
M+0.02 MPTMS+A 38045
M+0.005 MPTMS+mA 490+3
M+0.01 MPTMS+mA 430+5
M+0.02 MPTMS+mA 350+6
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4.5.2.Jel igerigi Testi

Bolum 3.4.4.’te anlatildidi gibi sentezlenen kriyojellerden alinan érnekler bagka bir isleme
tabi tutulmadan 24 saat boyunca — 76 “C’de liyofilize edildi ve tartimlari alindi(m gry ). Kuru
jeller saf suya alinarak denge sismeye ulasmasi ve reaksiyona girmemis monomerlerden
uzaklastiriimak Uzere 1 hafta boyunca saf su icerisinde bekletildi. Sismis jeller tekrar 24
saat boyunca — 76 °C’de liyofilize edildi ve tartimlari alindi (Mexraary). Asagida verilen esitlik

ile jel icerigi ylizde olarak hesaplandi.

L. M extradry
Jellgerigi (%)= — - X100

Elde edilen sonuglar Tablo 6’da verilmigtir.

Tablo 6 - Kriyojellerin Jel igerikleri

KRIYOJEL Jel icerigi (%)

M (1/80 MBA) 80£1
M+0.005 MPTMS+A 8312
M+0.01 MPTMS+A 88+1
M+0.02 MPTMS+A 91+2
M+0.005 MPTMS+mA 85+2
M+0.01 MPTMS+mA 90+1
M+0.02 MPTMS+mA 93+2

4.6. Organik-inorganik Hibrit Kriyoellerin ESEM Gériintiileri
Bolim 3.4.4.’te sentezlenen Organik-inorganik hibrit kriyojellerin morfolojik analizleri
ESEM cihazi ile yapimstir. Sekil 12 ’de kriyojellere ait ESEM mikrograflar

bulunmaktadir. Tim &lgtimler ayni buylitmede yapiimistir(250x).
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Sekil 12 - Organik-inorganik Hibrit Kriyojellerin ESEM gériintiileri (a) M)(b) M+0.005
MPTMS+A (c) M+0.01 MPTMS+A (d) M+0.02 MPTMS+A (e) M+0.005 MPTMS+maA (f)
M+0.01 MPTMS+mA (g)M+0.02 MPTMS+mA

Gorildugu gibi liyofilizasyon ile kurutulan kriyojeller agik gézenekli bir morfolojiye sahiptir.

4.7. Kriyojellerin Termal Gravimetrik Analizi

Bolum 3.4.4.’te sentezlenen kriyojellerin termal kararhlklar termogravimetrik analiz
yontemi ile calsiimigtir. Kriyojeller 24 saat boyunca — 76 “C’de liyofilize edilerek analizi
yapildi. En ylksek oranda MPTMS birlestirme ajani iceren modifiye kriyojelin termal
kararlid1 digerlerinden daha iyidir (M+0.02 MPTMS+mA). M+0.02MPTMS+mA kodlu
kriyojelin geriye kalan kil miktari da ylksektir.  Modifiye nanosilika iceren 6rneklerin

modifiye edilmemisler kiyasla 700 °C Uzerinde daha yuksek kil biraktigi gérulmektedir.
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Sekil 13 - Kriyojellerin Termogravimetrik Analizi

4.8. Kriyojellerin Mekanik Performans Testleri

PNIPA nanokompozit kriyojellerin mekanik ozelliklerini incelemek igin basma dayanim
testleri yapildi. Kriyojellerin basma kuvveti — deformasyon egrileri ve basma modulleri elde
edildi.

4.8.1.PNIPA Kriyojelinin Deformasyon Egrileri

1/80 MBA igeren PNIPA kriyojelinin (M) basma testi ile elde edilen veriler kullanilarak
Bolim 3.3.2° de verilen hesaplamalar yapilarak Gergek Mukavemet (True Stress) ve
Deformasyon Orani (Lamda) hesaplanarak Sekil 14.1, 14.2, 14.3 ve 14.4 grafikleri

Gizilmistir.
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Sekil 14.4 - M kodlu kriyojelin True Stress-Lamda Grafigi

4.8.2.Modifiye Edilmemis Aerosil®200 ve 0.005 g MPTMS igeren
PNIPA Kriyojelin Deformasyon Egrileri

1/80 MBA, modifiye edilmemis Aerosil ve MPTMS iceren PNIPA kriyojelinin (M+0.005
MPTMS+A) basma testinden elde edilen verilerle Gergek Mukavemet (True Stress) ve
Deformasyon Orani (Lamda) hesaplandi. ilgili grafikler Sekil 15.1, 15.2, 15.3, 15.4'de
verilmistir.
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Sekil 15.1 - M+0.005 MPTMS+A kodlu kriyojelin True Stress-% Deformasyon Grafigi
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Sekil 15.3 - M+0.005 MPTMS+A kodlu kriyojelin Nominal Stress-Lamda Grafigi
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Sekil 15.4 - M+0.005 MPTMS+A kodlu kriyojelin True Stress-Lamda Grafigi

4.8.3.Modifiye Edilmemis Aerosil®200 ve 0.01 g MPTMS igeren
PNIPA Kriyojelin Deformasyon Egrileri

1/80 MBA, modifiye edilmemis Aerosil ve MPTMS iceren PNIPA kriyojelinin (M+0.01

MPTMS+A) basma testinden elde edilen verilerle Gergek Mukavemet (True Stress) ve

Deformasyon Orani (Lamda) hesapland.. ilgili grafikler Sekil 16.1, 16.2, 16.3, 16.4'de

verilmigtir.
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Sekil 16.1 - M+0.01 MPTMS+A kodlu kriyojelin True Stress-% Deformasyon Grafigi
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Sekil 16.2 - M+0.01 MPTMS+A kodlu kriyojelin Nominal Stress-% Deformasyon
Grafigi
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Sekil 16.3 - M+0.01 MPTMS+A kodlu kriyojelin Nominal Stress- Lamda Grafigi
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Sekil 16.4 - M+0.01 MPTMS+A kodlu kriyojelin True Stress- Lamda Grafigi

4.8.4.Modifiye Edilmemis Aerosil®200 ve 0.02 g MPTMS igeren
PNIPA Kriyojelin Deformasyon Egrileri

1/80 MBA, modifiye edilmemis Aerosil ve MPTMS iceren PNIPA kriyojelinin (M+0.02

MPTMS+A) basma testinden elde edilen verilerle Gergcek Mukavemet (True Stress) ve

Deformasyon Orani (Lamda) hesapland.. ilgili grafikler Sekil 17.1, 17.2, 17.3, 17.4de

verilmistir.
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Sekil 17.1 - M+0.02 MPTMS+A kodlIu kriyojelin True Stress-% Deformasyon Grafigi
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Sekil 17.3 - M+0.02 MPTMS+A kodlu kriyojelin Nominal Stress-Lamda Grafigi
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Sekil 17.4 - M+0.02 MPTMS+A kodlu kriyojelin True Stress-Lamda Grafigi

4.8.5.Modifiye Edilmis Aerosil®200 ve 0.005 g MPTMS igeren PNIPA
Kriyojelin Deformasyon Egrileri
1/80 MBA, modifiye edilmis Aerosil ve MPTMS igeren PNIPA kriyojelinin (M+0.005
MPTMS+mA) basma testinden elde edilen verilerle Gercek Mukavemet (True Stress) ve

Deformasyon Orani (Lamda) hesaplandi. ilgili grafikler Sekil 18.1, 18.2, 18.3, 18.4'de

verilmistir.
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Grafigi
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Sekil 18.3 - M+0.005 MPTMS+mA kodlu kriyojelin Nominal Stress-Lamda Grafigi
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Sekil 18.4 - M+0.005 MPTMS+mA kodlu kriyojelin True Stress-Lamda Grafigi

4.8.6.Modifiye Edilmis Aerosil®200 ve 0.01 g MPTMS igceren PNIPA
Kriyojelin Deformasyon Egrileri

1/80 MBA, modifiye edilmis Aerosil ve MPTMS igeren PNIPA kriyojelinin (M+0.01
MPTMS+mA) basma testinden elde edilen verilerle Gergek Mukavemet (True Stress) ve
Deformasyon Orani (Lamda) hesapland.. ilgili grafikler Sekil 19.1, 19.2, 19.3, 19.4'de

verilmistir.
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Sekil 19.3 - M+0.01IMPTMS+mA kodlu kriyojelin Nominal Stress-Lamda Grafigi
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Sekil 19.4 - M+0.01MPTMS+mA kodlu kriyojelin True Stress-Lamda Grafigi

4.8.7. Modifiye Edilmis Aerosil®200 ve 0.02 g MPTMS igeren PNIPA
Kriyojelin Deformasyon Egrileri

1/80 MBA, modifiye edilmis Aerosil ve MPTMS iceren PNIPA kriyojelinin (M+0.02
MPTMS+mA) basma testinden elde edilen verilerle Gergek Mukavemet (True Stress) ve
Deformasyon Orani (Lamda) hesapland.. ilgili grafikler Sekil 20.1, 20.2, 20.3, 20.4'de

verilmigtir.
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Sekil 20.1 - M+0.02 MPTMS+mA kodlu kriyojelin True Stress-%Deformasyon Grafigi
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Sekil 20.3 - M+0.02 MPTMS+mA kodlu kriyojelin Nominal Stress-Lamda Grafigi
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4.9. Kriyojellerin Basma Modilleri

PNIPA nanokompozit kriyojellerin mekanik ozellikleri, sikigtirma dayanim testleri malzeme
%2100 deforme edilerek Ec (compression modulus) basma modulu dlguldu. Sonuglar Tablo
7’de verilmistir. Tabloda goéruldigu gibi 1/80 oraninda MBA ¢apraz baglayici igceren
kriyojelin modiili 281x10° kPa'dir. Nanosilika katildiginda jellerin modiiliiniin arttig
g6rildi. MPTMS birlestirme ajaninin oraninin artmasi da moduld arttirmaktadir.  M+0.02
MPTMS+A kodlu kriyojelin modiilii 389x10° kPa’a yiikselmistir. Modifiye edilmis nanosilika
ile hazirlanmis esit oranda MPTMS iceren kriyojel icin ise bulunan modiil degeri 465x10°
kPa’dir. Gorildugu gibi PNIPA kriyojellerinin mekanik dayanimi modifiye nanosilika ve

MPTMS eklenerek gerceklestirilen jellerde dikkat ¢ekici oranda artmistir.
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Tablo 7 - MPTMS iceren Kriyojellerin Basma Modiilleri

Kriyojel E./ x10 *kPa
M (1/80 MBA) 281+12
M+0.005 MPTMS+A 309+10
M+0.01 MPTMS+A 327+16
M+0.02 MPTMS+A 389+20
M+0.005 MPTMS+mA 319+15
M+0.01 MPTMS+mA 344+17
M+0.02 MPTMS+mA 465+21

5. SONUGLAR

Organik-inorganik Hibrit Hidrojel ve kriyojeller serbest radikal polimerizasyonu ile
sentezlendi. Farkli sicakliklarda sentezlenen jellerin morfolojik 6zelliklerinin farklihgi
g0Ozle gérulmenin disinda ESEM fotograflar ile tespit edildi. ESEM sonuglarina goére
kriyojellerin makro gézenekli yapilar olusturdugu, suyu emme ve verme hizinin ¢ok
hizli oldugu goézlenmigtir. Kriyojeller tipik singer gibi sismeye hizli cevap vermektedir.
Hidrojeller ise ¢ok daha yavas bir sisme davranigi sergilediler. Ayrica sentezlenen
kriyojellerin hizli sisme-blzilme 6zelliginin tekrarlanabilir oldugu da basma testinden
sonra alinan kriyojelin su icine daldirildiktan ¢ok kisa bir slire sonra tekrar eski haline
dénmesi ile tespit edildi. Diger yandan nanosilika iceren kriyojellere artan oranda
MPTMS katilmasiyla mekanik dayaniminin artmasina karsilik kriyojelin sisme
Ozelliginin dustigu goérildid. Bunun sebebi artan MPTMS varliginda yapida ¢apraz
baglanmalarin artmasidir. Mekanik olarak ise nanosilika icemeyen jellerin daha zayif
olduklari basma testinden de géruldi. Modifiye nanosilika ve MPTMS birlestirme ajani
iceren kriyojellerin hem termal dayanimi hem de mekanik dayanimi oldukca artti. Bu

sonuglar projenin hedeflerine ulastigini gosterdi.
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Dis ortam kosullarina duyarli cevap verebilen akilli polimerik malzemeler son yillarda artan bir
ilgiyle arastirmalara konu olmaktadir. Dis ortam kosullarindaki kiiglik degisikliklere hacimsel
gecisler ile tepki gdstermelerinin yani sira yapilarinda gergeklesen bu makroskopik
degisimlerin tersinir olmasi bu malzemeleri tstun kilan 6zellikleridir.

Sicaklik degisimi, polimer sistemlerinde en gok kullanilan fiziksel degisimdir. Sicaklik
degisimleri sadece kontrol kolayligi saglamanin yani sira in vitro ve in vivo olarak da
uygulama kolayligi saglamaktadir. Sicakliga duyarl faz gegisi gdsteren polimerler arasinda
en sik kullanilan poli(N-izopropilakrilamid) (PNIPA)?in alt kritik ¢dzelti sicakhgi (LCST)
32?7C?dir. Bu sicakhgin altinda hidrofilik olan PNIPA, bu sicaklidin lizerinde ise hidrofobik
Ozellik tagimaktadir. Sahip oldugu bu essiz 6zellik nedeni ile de biyomolekullerin
ayrilmasinda, ila¢ salinim sistemlerinde ve huicre adhezyonlarinin kontroliinde, hizli cevap
veren ylzeyler olusturmak igin siklikla kullaniimaktadir.

Akill jeller, uyarana kargi hizli tepki gdstermelerine ragmen zayif mekanik mukavemete
sahiptirler. Monomer ve baslatici igeren reaksiyon ¢ozeltisinin donma sicakhiginin altinda
gerceklestiriimesi olarak tanimlanan kriyojelasyon yontemi ile sentezlenen jeller, makro
g6zenekli, daha hizli cevap veren ve daha yuksek mekanik dayanima sahiptir. Organik-
inorganik hibrit hidrojeller ise sahip olduklar Gstiin mekanik 6zellikleri nedeniyle 6nemli bir
yere sahiptir.

Bu projenin amaci sicakliga duyarli poli(N-isopropilakrilamid) (PNIPA) hidrojellerinin mekanik
dayanimini arttirmak ve ayni zamanda g¢evresel uyarilara daha hizli cevap vermesini
saglamaktir. Bu amagla galismanin ilk bélimiinde 3-(metakriloksi)propil trimetoksisilan
(MPTMS) ile Aerosil®200 nanosilika yiizeyi modifiye edildi. Ikinci béliimiinde ise modifiye
edilmis ve modifiye edilmemis nanosilika iceren PNIPA kriyojelleri serbest radikal
polimerizasyonu ile sentezlendi. Modifiye edilmis nanosilikalarin modifikasyon verimi Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) ile, partikll boyutu ise Dinamik Isik Sagilimi (DLS) metodu ile
belirlendi. Jeller morfoloji,sisme orani, ve mekanik dzeliklerine goére karakterize edildi.
Modifiye nanosilika katkisiyla jellerin mekanik 6zellikleri artti.
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