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Ozet

Bu ¢alismada, 2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit sodyum tuzu’nun (AMPS) sulu ortamlarda
N,N-metilenbisakrilamid (BAAm) ¢apraz baglayicist ile kopolimerizasyonu incelenmistir. AMPS
monomeri ile BAAm ¢apraz baglayicisimin sulu ¢ozeltileri baslatict amonyum persiilfat (APS) ile
hizlandirict N,N,N’,N -tetraetilmetilendiamin (TEMED) redoks baslatict sistemi ile polimerizasyon
sisteminin donma noktasinin altinda ve tizerinde gergeklestirilmigtir. Elde edilen hidrojellerin sis-
mis durumdaki elastik modiilleri, sudaki sisme oranlari, aseton ve sudaki biiziilme ve sisme hizlar
ol¢iilmiistiir. Taramali elektron mikroskobu yardimi ile polimer agyapilarinin morfolojileri ince-
lenmistir. Hidrojellerin sisme ve elastik ozelliklerinin -8°C gibi bir jel hazirlama sicakliginda belir-
gin bir sekilde degistigi gozlenmistir. -8°C 'nin altinda sentezlenen hidrojelleri olusturan agyapila-
rin gozenekli oldugu ve gozenek ¢aplarimin 30-50 um arasinda degistigi buna karsilik -8°C ve iize-
rinde sentezlenen agyapilarin gozenek icermedigi goriilmiistiir. Hazirlanan Poli(AMPS)(PAMPS)
hidrojellerinin mikroyapisinin, karnibahara benzeyen ve degisik biiyiikliiklerde agregatlar iceren,
reaksiyona bagl faz ayrilma mekanizmasiyla olusan makrogézenekli agyapilardan belirgin bir se-
kilde farkli olduklar: ortaya ¢ikarilmigtir. Bununla birlikte, -8°C 'nin altinda sentezlenen PAMPS
hidrojelleri i¢in, suda ve asetonda tamamen fersinir sisme-biiziilme egrileri elde edilmistir. -8°C ’nin
altinda olusan jeller, denge sisme hacimlerine 30 saniyede ulasirken, yiiksek sicakliklarda olusan
jellerin suda denge durumlarina ulasmalar: i¢in 1 saat gerekmistir. Ayrica, sismis PAMPS jelleri
asetona daldirildiginda, -8°C nin altinda hazirlanan jeller 5 ile 10 dakika arasinda biiziilerek den-
geye ulasirken, yiiksek sicakliklarda sentezlenenler ise hacim degisimlerine dayanamayarak parga-
lanmustir. Boylelikle, jel hazirlama sicakliginin -8°C nin altina indirilmesi ile hacim degisimlerine
karst dayanikl stiper hizli sisen PAMPS hidrojelleri elde edilmistir.
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Preparation of fast responsive
macroporous hydrogels from frozen
solutions

Extended abstract

Responsive hydrogels are smart materials, capable
of changing volume in response to specific external
stimuli, such as the temperature, solvent quality, pH,
electric field, etc. These properties of hydrogels re-
ceived considerable interest in last three decades
and, a large number of hydrogel based devices have
been proposed, including artificial organs, actua-
tors, and on-off switches. Important parameters of
hydrogels, which to a large extent determine their
performance, are an improved mechanical property
as well as a fast swelling-deswelling rate to the ex-
ternal stimuli. However, in some applications, such
as artificial organs, the conventional hydrogel with
slow response rate cannot satisfy this requirement.
Therefore, the slow response rate of the hydrogels
limits their technological applications.

Increasing the response rate of hydrogels has been
one of the challenging problems in the last 25 years.
In this regard, several strategies have been pro-
posed. A widely used approach to obtain fast re-
sponsive hydrogels is to create voids (pores) inside
the hydrogel matrix, so that the response rate be-
comes a function of the microstructure rather than
the size or the shape of the gel samples.

A new and contradictory method to produce
macroporous hydrogels and thus, increasing their
response rate is conducting the polymerization reac-
tions below the freezing point of the reaction system.
This low temperature gelation so-called cryogela-
tion was used to create an interconnected pore
structure within the polymer networks. In this cryo-
gelation process, the reaction system is partially fro-
zen after the onset of polymerization reaction. The
ice crystals formed after partial freezing, act as a
template, while the dissolved monomer, cross-linker
and initiator are concentrated in a small fraction of
an unfrozen liquid phase. Although the frozen mon-
omer system appears homogenous, it is composed of
two phases: the solid phase and the unfrozen liquid
phase where the polymerization takes place. After
polymerization and after melting of ice, many pores
are formed in the spaces that were originally occu-
pied by solvent crystal.

The morphology of the networks consists of polyhe-
dral pores and the network chains building the pore

walls. The gels formed under these conditions were
named as cryogels.

In this study, by applying the cryogelation technique
to the present gelling system, cryogels exhibiting
superfast swelling-deswelling kinetics were obtained
from 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid
(AMPS) monomer and N,N’-methylenebis (acryla-
mide) (BAAm) crosslinker in aqueous solution at 5
w/v % initial monomer concentration. The cross-
linker BAAm content in the monomer mixture was
set to 17 mol %. The gel preparation temperature,
Torep, Was varied between -22°C and 25°C. The
swelling, swelling/deswelling kinetics, the morphol-
ogies as well as the elastic properties of the gels
formed at various temperatures were studied.

Torep Was found to be a significant parameter affect-
ing the properties of the hydrogels. Depending on
Torep, two different regimes were observed from the
experiments. At Tye,=-8°C or above, Poly(AMPS)
(PAMPS) gels exhibit relatively high swelling ratios
Veq Of the order of 10", and low moduli of elasticity
G in the range of 10°-10° Pa. However, decreasing
Torep DElOW -8°C results in a tenfold decrease in the
swelling ratio and about tenfold increase in the elas-
tic modulus of gels. Thus, the swelling and elastic
properties of PAMPS drastically change as Ty iS
decreased below -8°C. SEM images of PAMPS net-
works formed at various T, indicated that all of
the polymer samples formed below -8°C have a po-
rous structure with pore sizes of 30-50 um while
those formed at or above -8°C exhibit a continuous
morphology.

Completely reversible swelling-deswelling cycles
were obtained using PAMPS cryogels prepared be-
low -8°C. Gels formed below -8°C attain their equi-
librium swollen volumes in less than 30 sec, while
those formed at higher temperatures require about 1
h to reach their equilibrium state in water.

Moreover, if swollen PAMPS gels are immersed in
acetone, those prepared below -8°C attain their
equilibrium collapsed state in 5 to 10 min, while the
hydrogels formed at higher temperatures are too
weak to withstand the volume changes.

Thus, decreasing Ty, below -8°C results in the for-
mation of superperfast-responsive PAMPS hydro-
gels, which are also stable against volume changes.

Keywords:
macroporous.

Hydrogel, swelling, freezing,
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Hizli cevap veren makrogozenekli hidrojellerin donmus ¢ozeltilerden elde edilmesi

Giris

Hidrojeller, kuru agirliklarinin binlerce kat1 ka-
dar suyu absorplayabilen hidrofilik polimer ag-
yapilardir. Hidrofilik 6zelliklerinden otiirti, bi-
yoteknoloji ve biomedikal alanlarda genis kul-
lanim alanlar1 bulmuslardir (Okano ve Sakurali,
1990). Polimer komposizyonlarinin degistiril-
mesiyle, fiziksel cevap vermelerinin de degisti-
rilebilmesi hidrojelleri olduk¢a 6nemli malze-
meler haline getirmistir. Bununla birlikte, bir dis
uyarictya karst hacimlerini ve/veya sekillerini
degistirebilirler. Bu tiir davranis gosterebilen
hidrojellere “cevap verebilen” veya “akilli” hid-
rojeller denir. Cevap verebilen hidrojeller, pH,
sicaklik, biyokimyasal ajanlar v.s gibi dis uyari-
cilara karst biliylik hacim degisiklikleri goster-
mektedirler (Shibayama ve Tanaka, 1993).

Cevap verebilen hidrojeller son yillarda oldukga
onem kazanmis, yapay organlar, kontrollii ilag
salinim sistemleri, superabsorbanlar ve sensorler
gibi birgok alanda kullanilmiglardir (Santulli
vd., 2005). Bu tiir dis uyartya cevap veren sis-
temlerin performansimi etkileyen en 6nemli pa-
rametre, dis etkiye cevap verme hizidir. Ancak,
yapay organ gibi bazi uygulamalarda, hizlan
yavas olan geleneksel hidrojeller bu gereksinimi
karsilayamamaktadir. Dolayisiyla bu yavas sis-
me hiz1 hidrojellerin teknolojik kullanimlarini
kisitlamaktadir. Uygulama alanlarim1 genislet-
mek i¢in hizli sisme 6zellikleri olan yeni tip hid-
rojellerin yapilmast gerekmektedir. Hizl1 sisen
hidrojeller sentezlenmesi, bilimsel ve teknolojik
acidan 1lgi ¢eken bir ¢alisma konusu olmustur.
Bunun i¢in, mikrometrenin altinda biiyiikliige
sahip jel pargalari, ylizeylerinde bir ucu serbest
dogrusal polimer zincirleri ile kaplanmis jeller
ve makrogozenekli jeller gibi ¢esitli teknikler
gelistirilmistir (Yoshida vd., 1995; Oh wvd.,
1998; Okay, 2000). Makrogé6zenekli jeller elde
etmek icin ise, agyap1 olusum prosesi sirasinda
faz ayrimi olusturma yaygin bir yontem olarak
kullanilmistir (Seidl vd., 1967; Kun ve Kunin,
1968).

Son zamanlarda, distan gelen uyarilara hizli ce-
vap veren makrogozenekli jeller elde etmek i¢in
yeni ve kontra bir yontem olan kriyopolimeri-
zasyon adi verilen diisiik sicakliklarda polimeri-
zasyon kullanilmistir. Bu yontemle, mikrometre

boyutlarinda gozenekleri olan, makrogozenekli
jeller elde edilir. Lozinsky ve arkadaslar1 suyun
donma sicakliginin altinda polimerizasyon reak-
siyonlarini incelemisler ve bu yolla makrogoze-
nekli jeller hazirlamislardir (Lozinskii vd.,
1997; Lozinsky, 2002). Kullanilan ¢oziiciiniin
donma noktasinin altindaki sicakliklarda reaksi-
yonlarin gerceklesebilmesinin, monomerlerin ve
baslaticinin goriiniirde donmus gibi goziiken
sistemin, donmamis bolgelerinde yogunlagmala-
11 sayesinde miimkiin oldugunu goéstermislerdir.
Reaksiyon sadece bu donmamis bolgelerde iler-
ler ve makrogézenek kanallar1 olan bir polimer
agyapinin olugsmasina yol acar. Bu sekilde sen-
tezlenen ve makrogozenekleri olan bu hidrojel-
leri “kriyojel” olarak adlandirilmiglardir.

Bu kriyojellesme sistemlerinde, agyap1 olusmasi
esnasinda faz ayrimi olmamasina ragmen, reak-
siyon sisteminin donmus bolgeleri (buz kristal-
leri) jellesme boyunca bir kalip goérevi goriir,
oda sicakliginda kristallerin erimesiyle mikron
boyutlarinda gozenekleri olan bir yapi olusur
(Lozinsky, 2002).

Bu calismada, kriyojellesme teknigi, 2-
akrilamido—2-metilpropan siilfonik asit sodyum
tuzu (AMPS) monomeri kullanilarak poli
(AMPS) (PAMPS) hidrojellerinin sentezlenmesi
icin kullanilmistir. AMPS monomeri ile N,N-
metilenbisakrilamid (BAAm) gapraz baglayici-
sinin kopolimerizasyonu sulu ortamlarda ger-
ceklestirilmistir. iki fazli morfolojiye sahip hid-
rojelleri hazirlarken en uygun sentez sicakligini
bulmak i¢in jel hazirlama sicakligi degistirilmig-
tir. Jel sentezleri, polimerizasyon sisteminin
donma noktasinin altinda ve istiindeki sicaklik-
larda gerceklestirilmistir. Asagida da goriilecegi
gibi, -8°C’nin altinda sentezlenen jellerin bir dis
uyartya ¢ok hizli cevap verdikleri bulunmustur.
Hidrojellerin, boyutlarindan bagimsiz olarak,
suda ve asetonda siiper hizli sisme-biiziilme ki-
netigi gostermelerinin,  hacim degisimlerine
kars1 dayanikli gézenek yapilarindan dolay1 ol-
dugu ortaya konulmustur.

Deneysel calismalar

Kimyasallar

Monomer olarak kullanilan (AMPS-H", Merck)
herhangi bir saflagtirma islemine tabi tutulma-
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dan stok c¢ozeltisi hazirlanarak kullanilmustir.
Bunun i¢in 20 g AMPS-H"’nin 40 mL distile su
icinde ¢bziinmesi saglanmistir. Sogutma altinda
bu cozeltiye 10 mL agirlikca %30’luk NaOH
cozeltisi eklenmistir. Cozelti pH’1 7.00 olana
kadar 1M NaOH ile titre edilmistir ve distile su
ile hacmi 100 mL’ye tamamlanmistir. AMPS
stok ¢ozeltisinin 1 mL si 0.966 mmol AMPS
icermektedir. Capraz baglayici olarak kullanilan
BAAmM (Merck), baslatict olarak APS (Merck)
ile hizlandirict TEMED (Carlo Erba), herhangi
bir saflastirma islemine tabi tutulmamislardir.
Jellerin sentezinde ve sisme denemelerinde dis-
tile su kullanilmstir.

Hidrojellerin sentezi

PAMPS hidrojelleri, AMPS nin BAAm (17 mol
%) ile suda -22°C ile 25°C arasinda degisen ce-
sitli jel hazirlama sicakliklarinda gerceklestiri-
len serbest radikal ¢apraz baglanma kopolimeri-
zasyonuyla hazirlanmislardir. APS (3.51 mM)
ile TEMED (0.25 mL / 100 mL) redoks baslatict
sistemi olarak kullanilmistir. Baglangic mono-
mer konsantrasyonu (AMPS + BAAmM) % 5
w/v’ de sabit tutulmustur. Yapilan denemelerde
once AMPS, BAAmM ve TEMED’in sulu ¢6zelti-
si hazirlanmis, ¢ozeltiden su-buz banyosu igeri-
sinde 15 dakika siire ile N, gaz1 gegirilmis ve
ardindan baglatict APS stok ¢ozeltisinden ek-
lenmistir. Hemen ardindan reaksiyon sistemi 4
mm i¢ ¢aph tiiplere aktarilarak bir kriyostat ice-
risinde istenilen polimerizasyon sicakliginda 1
giin siireyle tutulmustur. Reaksiyon sonunda
tipler kirilarak alinan jel 6rnekleri su igerisinde
bekletilmistir.

Elastisite olciimleri

Hidrojellerin mekanik o&zellikleri laboratuari-
mizda gelistirilen tek eksenli sikistirma test ci-
hazinda ve oda sicakliginda incelenmis olup jel
orneklerine etki eden kuvvet ve buna bagh ola-
rak jel Orneginin uzunlugundaki degisim %20
deformasyona kadar izlenmistir (Sayil ve Okay,
2001).

Elastisite cihazinda elastik modiili Olgiilecek
jel, elektronik hassas terazi lizerine yerlestirile-
rek PTFE kapli olan bir piston yardimiyla tek
eksenli olarak sikistirilmaktadir. Bu sekilde jele

diisey eksende uygulanmis olan kuvvet terazi-
den okunan m degerinden F=m.g olarak hesap-
lanir (g = 9.80 m/s?). Jele uygulanan kuvvet so-
nucu jelde diisey eksen boyunca olusan defor-
masyon (41) dijital komparator yardimiyla 0.001
mm. hassasiyetle Olciilmekte olup (4/) jelin
baslangi¢ uzunlugu (lo) ile jelin deformasyona
ugradiktan sonraki uzunlugu (l) arasindaki farka
esittir. Her bir 6lgtimde jele piston ile bir kuvvet
uygulayip 20 saniye beklenildikten sonra kuvvet
ve deformasyona ait degerler kaydedilmis olup
jelin baslangic uzunlugunun yaklasik %20’si
deforme edilene kadar olgiimlere devam edil-
mistir. f, jel 6rneginin birim bozulmamis yiize-
yine etki eden basing ve a deformasyon orani
olmak {izere jellerin sentez sonrast durumdaki
elastik modiilii G, /= G (a-0’®) lineer bagintisi-
nin egiminden hesaplanmstir (Treloar, 1975).

Sisme olciimleri

Jellerin sisme Olgtimleri volumetrik olarak ya-
pilmistir. Suda yaklasik 2-3 hafta bekletilerek
termodinamik sisme dengesine gelmis olan jel
orneklerinin caplari kumpas (Mitutoyo Digima-
tic Caliper, Series 500) ve/veya Mikroskop—
Goriintii Analiz Sistemi yardimi ile (XSZ single
Zoom microscope + image analyzing system
Image—Pro Plus) Olciilmiistiir. Jellerin sisme de-
receleri, sismis jellerin normalize edilmis denge
hacimleri Veq, Veq=(D/Do)® denklemi kullanila-
rak hesaplanmistir. Bu esitlikte D, ve D, sirasiy-
la jelin sentez sonrasi ve sismis ¢aplari’dir.

Jellerin sisme ve biiziilme hizlariin
belirlenmesi

Hidrojellerin sisme ve biiziilme kinetiklerini in-
celemek amaciyla jeller iyi bir ¢oziicii (su) igeri-
sinde denge konumuna kadar sisirilmis, ardin-
dan kotli bir ¢oziicii (aseton) igerisine atilarak
biiziilmeleri saglanmis ve bliziilme prosesi gra-
vimetrik olarak izlenmistir. Bu amagla, belli
zaman araliklarinda jel 6rnekleri kotii ¢oziicii-
den ¢ikarilarak tartilmistir. Asetonda denge ko-
numuna kadar biiziilen jel 6rnekleri daha sonra
tekrar suya aktarilmis ve yine belli zaman ara-
liklarinda ¢ikarilarak tartilmistir. Elde edilen
sonuclar, (qw= M/Mgry) denklemi yardimi bulu-
nan bagil jel agirlig1 qy ile ifade edilmistir. Bu
denklemde, m jel 6rneginin t anindaki agirligi,
Mgry 1se jelin kuru agirhigr’dir.
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Jellerin morfolojileri

Polimer agyapilarinin morfolojileri taramali
elektron mikroskop (SEM, Jeol 5600 LV) yar-
dimi ile incelenmistir. SEM Olg¢limleri 6ncesi
numuneler 3 dakika boyunca Emscope SC-500
Instrument cihazi ile altinla kaplanmistir.

Sonugclar ve tartisma

PAMPS hidrojelleri, %5 w/v baglangic mono-
mer konsantrasyonunda hazirlanmistir. Mono-
mer karisimindaki ¢apraz baglayict BAAm ige-
rigi %17 mole ayarlanmigtir. Jel hazirlama si-
cakligt Tprep, -22°C ve 25°C arasinda degistiril-
mistir. Tprep’in, reaksiyonlarin yiiriitiildigi ter-
mostatli su banyosunun sicakligi olduguna dik-
kat edilmelidir. Monomer ¢ozeltisine APS bas-
laticisinin eklenmesi 0°C’de oldugundan, reak-
siyonlar APS eklenme anindan reaksiyon sicak-
ligmim Tyrep’e gelmesi anmna kadar izotermal
olmayan sekilde ilerler. Tekrar iiretilebilir 1sit-
ma, sogutma veya donma kosullar1 elde etmek
icin, ayni hacim ve sekildeki reaksiyon karisim-
lar1 kullanilmistir. APS eklenmesi ve reaksiyon
sisteminin termostat aktarilmasi arasindaki za-
man periyodu da hassas sekilde kontrol edilmistir.

Bir giinliik reaksiyon siiresinden sonra gravi-
metrik olgtimler, monomer AMPS’nin polimer
agyapiya doniislimiiniin %85’in lizerinde oldu-
gunu gostermistir. Dolayisiyla, polimerizasyon
ve capraz baglanma reaksiyonlarinin donmus
ortamlarda da hizla ilerledigi bulunmustur. Jel-
lerin denge sisme ve elastik 6l¢iimlerine ait so-
nuglar Sekil 1’de toplanmis olup jellerin denge
hacimleri Veq (ici dolu semboller) ve elastik
modiilleri G (i¢i bos semboller) jel hazirlama
sicakligt Tprep’in bir fonksiyonu olarak goriil-
mektedir.

Tprep’e bagh olarak, Sekil 1°de, iki farkli davra-
nis goriilebilir. Tpep =-8°C veya ({istiinde,
PAMPS jelleri 10' mertebesinde yiiksek sisme
oran1 Vg ile, 10%-10° Pa oranlarinda diisiik elas-
tik modill G gostermistir. Ancak, Tprep’in
-8°C’nin altina diigtirtilmesi, jellerin sisme oran-
larinda 10 kat azalma ve elastik modiillerinde 10
kat artmaya yol agmistir. Sonug olarak, PAMPS
jellerinin sisme ve elastik 6zelliklerinin Tprep’in
-8°C’nin altindaki sicakliklara indirilmesiyle
belirgin bir sekilde degistigi goriilmiistiir. Kuru-

tulmus jel numunelerinin morfolojileri SEM ile
incelenmistir. SEM analizleri, -8°C’nin altinda
hazirlanan PAMPS agyapilarinin = gézenekli
morfolojiye sahip olduklarin1 géstermistir. Sekil
2A’da Tprep = -22°C°de hazirlanmis bir agyapi-
nin mikroyapisi verilmektedir ve Sekil 2B’de
ayn1 agyapinin daha yiiksek biiyiitmedeki goze-
nekleri goriilmektedir.
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Sekil 1. PAMPS hidrojellerinin jel hazirlama
sicakligt Torep 'in bir fonksiyonu olarak gésteri-
len sisme Vg ve elastik modiil G degerlerinin
degisimi

Sekil 2A’da, gozeneklerin geometrisi ve biiyiik-
likkleri olduk¢a diizensiz olmasina ragmen, yak-
lagik 120° agilarla birbirine bagli polihedral go-
zeneklerin diizenli olusumu goriilebilir. Bu tip
bir mikroyapi, karnibahara benzeyen ve degisik
biiyiikliiklerde agregatlar igeren, reaksiyona
bagli faz ayrilma mekanizmasiyla olusan mak-
rogdzenekli agyapilardan belirgin bir sekilde
farklidar.

Sekil 3’te farkli jel hazirlama sicakliklarinda
sentezlenen PAMPS agyapilarinin SEM fotog-
raflar1 gosterilmektedir. -8°C’nin altinda sentez-
lenen agyapilarin makrogdzenekli oldugu ve
gozenek c¢aplarinin 30-50 um arasinda degistigi,
buna karsilik -8°C ve ilizerinde sentezlenen ag-
yapilarin gozenek igcermedigi goriilmektedir.
-10°C’de sentezlenen jellerin gozenek duvarla-
rinin dayaniksiz olmasi nedeniyle, kurutma sira-
sinda gozenek yapinin ¢oktiigii diistiniilmektedir.
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8 3%

Sekil 2. Tprep = -22°C’de sentezlenen PAMPS agyapilarimin x55 (A) ve x300 (B)
biiyiitmelerde SEM gériintiileri
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Sekil 3. Jel sentez sicakligi Tprep e bagh olarak PAMPS jellerinin morfolojileri-
nin degisimi (Tprep = -22°C (A), -18°C (B), -10°C (C) ve -8°C (D))

Cesitli Tprep’lerde hazirlanan PAMPS hidrojelle-
ri sirastyla suda ve asetonda sisme ve biiziilme
islemlerine tabi tutulmustur. Bu amagcla kuru
polimer ilk 6nce suya daldirilmis ve jelin agirlik
degisimi sisme siiresinin fonksiyonu olarak be-
lirlenmistir. Suda denge haline ulagtiktan sonra
sismis hidrojel asetona daldirilmis ve biiziilme

islemi sirasindaki agirlik azalmasi zamana bagh
olarak gozlenmistir. Jel numunesinin hacim de-
gisikliklerine karst dayanikliligmi 6lgmek icin
bu sisme-biiziilme dongiisii iki kez tekrarlanmis-
tir. Tipik sonuglar Sekil 4A’da gdsterilmistir ve
bagil sisme orani qy, sisme veya biiziilme siire-
sine kars1 goriilmektedir. Sekil 4A’da biiziilme
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¢ sot 100 150 Boo
slire (dakika)

= 10 15 20
sire (dakika)

siire (dakika)

Sekil 4. (A): PAMPS hidrojellerinin suda sisme ve asetonda biiziilme kinetikleri.

Sekilde bagil jel agirligi qv, sisme veya biiziilme siiresinin bir fonksiyonu olarak

cizilmistir ((B): Hidrojellerin sisme ve biiziilme proseslerinin baslangigtaki peri-
yodu. . Tprep =-22 (@), -18 (4), -8 (<), 0 (4), 15 ( V), ve 25°C (O))

ve sisme siirelerine bagli olarak bazi jellerdeki
Qw degerindeki degisim goriiliiyor. Tamamen
tersinir sisme biiziilme davranisi, -8°C’nin altin-
da sentezlenen tiim jel 6rnekleri kullanilarak el-
de edilebilmistir. Ancak 21°C’de sentezlenen jel
ornegi ise, asetonda biiziilmesinden sonra, tekrar
baslangictaki suda sismis agirlik degerine ula-
samadan parcalanmaktadir. Sekil 4B, jellerin
sirasityla sudaki ve asetondaki baglangigtaki
sisme ve biizlilme davraniglarini géstermektedir.
-8°C ’nin altinda olusturulan jeller dengedeki
sigsmis ve biiziilmiis hacimlerine sirasiyla 30 sa-
niye ve 5-10 dakikadan kisa bir siirede ulasir-
ken, daha yiiksek sicakliklarda olusturulan jelle-
rin sudaki sisme denge hallerine ulagsmalar1 i¢in
yaklagik bir saat siire gerekmektedir. (Sekil 4A).
Torep = -8°C altinda sentezlenen jellerin, hizli
sisme biiziilme davranisi gostermelerinin, hacim
degisimlerine kars1 dayanikli gézenekli yapila-
rindan dolay1 oldugu ortaya konulmustur.

Hidrojellerin 6zelliklerindeki bu iyilesmelere
karsin, geleneksel iyonik hidrojellerle karsilasti-
rildiklarinda, makrogozenekli hidrojeller daha
diisiik hacimce sisme oranlar1 géstermislerdir.

Donmus sistemlerde reaksiyonlarin ilerlemesi
su sekilde agiklanabilmektedir: Sulu bir mono-
mer ¢bzeltisi oda sicakligindan itibaren 6rnegin
-10°C ye kadar sogutuldugunda, 0°C’de su
donmaya ve buz kristalleri ayrilmaya baslar.
Donmakta olan su, i¢inde ¢dziinmiis monomeri

donmamis olan bolgelere dogru atarak bu bolge-
lerin monomer konsantrasyonunu arttirir. Buz
kristallerinin miktarinin artis1 ile giderek don-
mamis bdlgedeki monomer konsantrasyonu ve
dolayisiyla bu bolgelerin viskozitesi artar ve
donmalar1 zorlagir. Diger yandan donmamis
bolgelerde olugsmaya baslayan polimer zincirleri
de yiizeylerinde hidrate, bagli su molekiillerini

donmadan tutabilirler. Yapilan hesaplamalar -
20°C sicakliklarda bile “goriiniir olarak don-
mus” sulu ¢ozeltilerde %10 oraninda donmamis
halde c¢ozeltinin kalabildigini gdstermektedir
(Arvidsson vd., 2003). Sonug olarak polimeri-
zasyon reaksiyonlar1 sadece donmamis bolge-
lerde ilerlemekte ve reaksiyon sonunda donmusg
bolgelerin eritilmesi sonucu mikrometre boyut-
larinda gozenekler igeren ve dis etkenlere ¢ok
hizli sigen jeller (kriyojeller) elde edilmektedir.

Sonugclar

e Uygulama alanlarinda, hidrojellerin disaridan
gelen uyarilara cevap hizi ¢ok 6nemlidir. Bu
hizin diigiik olmasi, bilim diinyasi farkl jel
tasarimlari i¢in aragtirmalara yoneltmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda, reaksiyon sisteminin
donma noktasinin altinda ve iistiindeki sicak-
liklarda (-25°C ile 25°C arasinda) ¢ok sayida
PAMPS hidrojelleri sentezlenmis ve elde edi-
len jeller karakterize edilmistir.

® Yapilan c¢alismalarda, monomerin polimer
agyapiya donlisiimiiniin % 85’in lizerinde ol-

125



M.M.Ozmen, O.Okay

dugu saptanmistir. Dolayisiyla, polimerizas-
yon ve capraz baglanma reaksiyonlarinin
donmus ortamlarda da hizla ilerledigi bulun-
mustur. PAMPS hidrojellerinin -8°C’nin al-
tinda sentezlenmesi ile igerisinde 30-50 pm
boyutlarinda gézenekler iceren agyapilar elde
edilmistir.

e PAMPS hidrojellerinin gézenekli agyapilari,
onlarin distan gelen uyarilara aninda cevap
verebilmelerini saglamigtir.
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