POLIMERLER

"Uyari-cevap polimerleri" ya da "akilli polimerler" olarak adlandirlan uzun zincirli molekiillerin yu-
musak formlari dis ortamdan gelen cesitli uyarilara karsi siserek ya da biiziiserek cevap vere-
biliyorlar. Bu davranis, yeni tiir sistemlerin gelistirilmesi amaciyla arastirmacilar tarafindan deger-
lendiriyor. Akilli polimerler teknolojik uygulamalar agisindan biiyik bir gelecek vaat ediyor.

Enddstriyel malzemeler genellikle
metal, seramik ya da polimerlerden ya-
pilirlar. Ancak sahip olduklar1 tstiin
ozellikler nedeniyle son yillarda poli-
merlerin kullanimi giderek artmakta.
Polimerler, "monomer" adi verilen k-
¢lik molekdillerin ardarda dizilmesiyle
olusan uzun zincirli yapilar. Bir poli-
mer zincirinde binlerce ya da milyon-
larca monomer bulunur. Iki monomer
birbirine baglandiginda olusan yapi
"dimer" olarak adlandirilir. Bu dimere
bir monomer daha eklendiginde "tri-

mer" olusur. Cok sayida monomer bi-
raraya geldiginde ise "polimer" zinciri
elde edilir. Genellikle monomerler kar-
bon ve hidrojen atomlarindan olusur-
lar ve bu durumda polimer yapisi
uzun bir hidrokarbon zincirine sahip
olur. Bu tiir monomerlerin en basiti
"etilen" dir (H,C=CH,) ve olusturdugu
polimer de "polietilen" olarak adlandi-
rilir. Cok sayida etilen molekdld yapi-
larindaki cift bagin acilmasi sonucu
kovalent baglarla (molektllerde payla-
silan elektronlarin olusturdugu bag-

lar) baglanarak polietilen zincirini
olustururlar. Genellikle "polimer" de-
nildiginde akla gelen bu hidrokarbon
zincirine sahip "organik polimerler"
dir. Ancak, hidrojen ve karbon atomla-
rindan baska atomlardan meydana ge-
len polimerler de vardir. Ornegin silis-
yum (Si), azot (N), ya da fosfor (P)
atomlarindan olusan polimer zincirle-
ri de mevcuttur ve bu tiir polimerler
"inorganik polimerler" olarak adlandi-
rilir. Polimer zincirleri dogrusal yapi-
da yani diiz bir cizgi halinde olabilece-

Sicakliga Duyarh Jeller ve Uygulamalari

Son zamanlarda iizerinde en ¢ok durulan akill
polimerlerden ikisi poli(N-izopropilakrilamid), kisa-
ca PNIPAM ve poli(vinilmetileter), kisaca PVME’dir.
Her iki polimer de sicaklik artisiyla biiziisiir. Aslin-
da materyallerin pek cogu isitildiklarinda enerjile-
rindeki artisin sonucu olarak genlesirler, ¢oziiniir-
liikleri de sicaklikla artar. Ancak, bu iki polimer
tam ters bir davranig gosterirler ve sicaklik belli bir
degerin lizerine ciktiginda faz ayrimi meydana ge-
lerek polimer biiziiliir. Bu sicaklik, "en diisiik kritik
cozelti sicakhgi" (lower critical solution tem-
perature, LCST) olarak ifade edilir. LCST’nin
altinda polimer zincirleri genlesir ve polimer
suda ¢dziiniir. LCST’nin lizerinde ise polimer
¢oziinmez. PNIPAM ve PVMFE’in sicaklik degi- .
simine karsi gosterdikleri sisme-biiziisme dav-
ranigi geri doniisliidiir. Bu nedenle yukarida
sozii edilen iki polimer, "sicakiga-duyarli po-
limerler" olarak malzeme bilimi alaninda ilgi
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baglanmasiyla hazirlanir ve 37°C’ta hizh ve tersinir
bir sisme/biiziisme davranigi gosterir. Jel iplikgikle-
ri 20°C’ta 400m uzunluktayken 40°C’ta 200m’ye
kadar biiziistirler. 1cm’ye yalnizca yarim volt’luk
elektriksel alan uygulanmasiyla, aseton-su karisimi-
na batinlmis poliakrilamid jelde de benzeri biiziis
me gerceklesir. Jel partikiilleri, uygulanan akima ve
yiizey alanlarina bagh olarak belli bir hizda siser ve-
ya biiziisiirler. Teorik olarak milimetreye uygulanan
5 volt’luk elektrik akimi jel partikiillerini biizer ve
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1 mikron capindaki partikiiller 1 milisaniyede orji-
nal hacimlerinin %4’iine biiziisiirler. Bu hizh cevap,
jellerin robotlar veya diger mekanik aygitlarda ve-
ya insan protezlerinde kas olarak kullaniimasina
olanak verir.

Yakin bir zamanda gelistirilen "sekil-hafizali jel-
ler" ise farkli ozellikteki jellerin (6rnegin PNIPAM
ve poli(akrilamid)-PAAM) icice yerlestigi seritler
seklinde hazirlanmigtir. Jelin PNIPAM kismi sicaklr
ga hassasken, PAAM kismiysa aseton derisimine
hassastir. Sicaklik ya da aseton derisimi-
nin degisimiyle serit halinde hazirlanan
bu jellerden biri biiziisiirken, digeri degis-
meden kalir ve sonucta jel serit bikdiliir.
Sicakliktaki degisime bagh olarak sekil-
hafizali jeller diizgiin dogru, besgen veya
kare gibi geometrilere sahip olabilir.

PNIPAM-PAAM sisteminin bir diger
uygulamasiysa "Jel el" olarak adlandirilan

odagi olmus durumda. _7‘.,".;;'_ i o B Hrnsin. Haicii ve sicaklik degisimiyle cesitli nesnelerin

PNIPAM’dan olusan bir jel, kritik sicakl- ;q'{_.““ o R T O bunipeiy ¥ el tutulmasi amaciyla kullamlacak bir tiir

g lizerine 1sitildiginda orijinal hacminin . cambizdir. Laboratuvar cimbizlarinin yak-
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%30’una kadar biiziisebilmekte. Benzeri bir
diger jel ise, PVYME’in sulu ¢6zeltisinin ¢apraz-

lasitk milyonda biri boyutunda olan bu jel

Sicakliga-duyarli polimerlerin doku kiiltirinde kullanim. tutucular sulu cozeltilerden géremeyece-
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Elektriksel Alana Duyarl Jeller ve Uygulamalari

Elektriksel kontrol altinda sisen ve biiziisen jel-
ler "kimyasal vanalarin" temelini olusturuyorlar. Bu
tiir uygulamalar icin jel, gozenekli zar (membran)
seklinde hazirlanir ve kenarlarindan bir destege tut-
turulur. Jel biiziistiigiinde, zardaki gozenekler zo-
runlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢oziinmiis mo-
lekiillerin zardan gegisine izin verirler. Jel sistigi za-
mansa, gozenekler biiziisiir ve akis durur. Arastir-
macilar akimi orta degerlerde tutarak gozenek bo-
yutunu kontrol edebilmekte ve bdylelikle hangi
akim degerlerinde, hangi molekiillerin zardan ge-
¢cebileceginin tayini miimkiin olmakta. Bu tiir sis-
temler, degisik boyuttaki molekiilleri iceren karisim-
larin ayriimasinda kullaniliyor. Jeller seyreltik sulu
cozeltilerden biiyiik molekiillerin ayrilmasinda da
kullanilabiliyorlar ki bu islem endiistriyel agidan son
derece yararli. Minnesota Universitesi’nden Edward
Cussler Jr. ve arkadaslari, sismis bir jelin suyu emer-
ken, su icerisinde ¢6ziinmiis maddeleri disarida tut-
tugunu gostermislerdir. islem son derece basit olup,
jel cozeltiye daldirilir, su emilirken, geride istenilen
liriin kalir. Jel daha sonra biiziiserek suyun biiyiik
bir kismini disari atar ve sismis duruma ddnerek
ayirma islemine devam edilir.

gi gibi, "dallanmis" yapida da olabilir-
ler. Bu yapilar, polimer anazincirine
diger zincirlerin yan dal olarak bag-
lanmasiyla olusurlar. Bu yan dallar
baska bir ana zincirle baglandiginda
ise "capraz-bagl" polimerler olusur.
Dallanma, polimerlerin uygun ¢éziici-
lerdeki ¢Ozlinlrligiand zorlastirir,
capraz-bagh yapilarsa ¢éziinmeyip, sa-

gimiz kadar kiiciik nesneleri almada son derece uy-
gun aletlerdir. Kullanim sirasinda yapilacak sey, je-
li nesneye yaklastirmak ve sicakligi artirmaktir (6r-
nedin 20°C’tan 40°C’a ¢lkarmak). Boylece PNI-
PAM tabakasi biiziiserek tutucu uclar birbirine yak-
lasir ve hedeflenen nesne yakalanir. iki jel arasin-
daki 1sil genlesme katsayisi farki, iki metal arasin-
dakinden daha fazladir. Dolayisiyla, ikili jeller, ikili
metal sistemlerden daha duyarlidirlar. PNIPAM je-
le, goriiniir 1s1ga hassas bir kromofor, drnegin klo-
rofilin yerlestirilerek hazirlanan jel ise isigin 1sitma
etkisine bagh olarak biiziisiirler. Aragtirmacilar
1mikron capindaki jelin cevap siiresinin 5 milisani-
ye oldugunu ve bu jelin foto-duyarli yapay kaslar ve
hafiza cihazlarinda kullanilabilecegini belirtiyorlar.

Sicakhga-duyarli jellerin doku miihendisliginde
hiicre ¢ogaltmak amaciyla kullanimi konusunda da
yogun calismalar yapiliyor. Genellikle doku hiicrele-
ri petri kaplarinda (polimerik esash doku kiiltiir
kaplari) tretilir ve iireyen hiicrelerin petri kabinin
ylizeyinden geri alinmasi icin proteolitik bir enzim
(protein yapisini parcalayan bir enzim), érnegin
tripsin kullanilir. Ancak, bu enzimler hiicrelere za-
rar verir. Bu nedenle hiicreleri bu tiir bir enzim kul
lanmadan petri kabindan alabilmek icin PNIPAM’in
sicakliga-duyarl 6zelliginden faydalanilmasi diisii-
niiliiyor. PNIPAM’in LCST degeri 32°C oldugundan

"Smart Gel" adiyla 1996 yilinda piyasaya siirii-
len ticari jel, oda sicakliginda yumusak ve esnek
olup, viicut 1sisina maruz birakildiginda katilasan bir
yapi. Bu jel, ayakkabilarin (6zellikle patenlerin) ici-
ne yerlestirilerek, ayaga gerekli destegi ve konforu
saglamak amaciyla kullanilmakta.

Jellerin sisme ve biiziisme davranigi ozellikle tip
ve biyoteknoloji alanlarinda 6nemli yararlar sagla-
masina kargin, arastirmacilar son 40 yildir jellerin
glic dretiminde kullaniimasi fikri lizerinde israrla
duruyorlar. Bu konudaki ilk calisma, israil Weizman
Enstitlisi’nden Werner Kuhn tarafindan 1950 yilin-
da gerceklestirilmis bulunuyor. Jelin bulundugu asi-
dik ortamin pH’1 degistirilerek genlesme veya bii-
ziisme olayi saglanmig ve badylelikle ilk "kemomeka-
nik sistem" gelistirilmis durumda. Giiniimiizde aka-
demik ve endiistriyel laboratuvarlarda hem biiyiiklii-
giinii hem de seklini degistirebilen jellerin hazirlan-
masiyla, kimyasal enerjinin dogrudan mekanik ise
cevrimi (kemomekanik sistem) miimkiin olmakta.
Bu tiir sistemler, giic elde etmek icin kullanilan si-
radan cihazlarin kullaniminin sinirl veya zor oldugu
yerlerde, ornegin denizaltinda, uzayda veya insan
viicudunda kullanilabilecekler. Arastirmacilar, me-

dece coziicliyli emerek siserler. Sivi
ortamda (genellikle su) sisebilen ¢ap-
raz-bagli polimerler "jel" ya da "hidro-
jel" olarak adlandirilirlar.
Muhendislik uygulamalarinda ge-
nellikle sert, dayanikli ve kuru malze-
meler tercih edilir, sivi ve jel gibi 1slak
bilesiklerden kacinilir. Clnkd sivilar
sekillerini koruyamazlar, jellerse me-
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PNIPAM-PAAM ikili jel sisteminin uygulamalari.

37°C'taki hiicre kiiltiir ortaminda bu polimer "hid-
rofobik (sudan korkan)" ozelliktedir ve hiicreler

tallerin ve diger sert malzemelerin kullanildigi giindi-
miiz teknolojisinin yerini alacak olan, gelecegin,
"yumusak-islak" (soft-wet) teknolojisinin temelini
"akilli jeller"in olusturacagina inaniyorlar.
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Polimerik jel yapisi: a) Capraz-bagh yapi, b) Tara-
mali Elektron Mikroskobuyla cekilmis jel fotografi.

kanik acidan zayiftirlar ve kiictk yik-
lemeler sonucunda bile basarisizliga
ugrarlar. Buna karsilik, biyolojik sis-
temlerin ¢cogunlugu yumusak ve islak
maddelerden olusur. Ornegin deniz
anasi, icerisinde basit organlarin yer
aldigr suda sismis bir jelden olusmus-
tur. Buna karsin beslenebilir, cogalir
ve disaridan gelen ataklara karsi ken-

hidrofobik polimer yiizeyine yapisarak tirerler. Ure-
me tamamlandiktan sonra sicaklik 32°C’nin altina
(6rnegin 10°C’a) diigiiriiliir ve hidrofilik (suyu se-
ven) ozellik kazanan PNIPAM yiizeyinden hiicreler
kopar. Bu yontem basit ve ucuzdur, ayrica hiicre
verimi yiiksektir.

Tip alanindaki onemli problemlerden biri, ilac-
larin gerekli organlara istenilen dozlarda ve belli
stirede verilmesi (kontrollii ila¢ salim teknolojisi).
Son yillarda ilag iireticileri, ilaclari sabit hizda sal-
mak icin polimerik yapilan kullaniyorlar. "Akill jel
ler"e dayali aygitlar bu sistemlerin gelistirilmesinde
onemli rol oynuyorlar. Jel, viicut icerisindeki sartla-
ra duyarli oldugundan, salim hizini degistirerek
kandaki ila¢ seviyesini uygun diizeyde tutabilecek-
tir. Sicakhga-duyarli polimerlerin kullanimiyla ilag
molekiilleri jel orgiisiinde hapsedilebilir ve sicaklik-
taki degisime cevap olarak dis ortama salinir. Or-
negin PNIPAM kullanildiginda, suda ¢oziinen ila¢-
lar oda sicakliginda (yaklasik 25°C) jel yapi icerisi-
ne dagilirlar. Bu sistem yani ilag yiikli PNIPAM jel
viicut sicakligina (37°C) maruz kaldigindaysa ila¢-
la birlikte yapidaki su jelden ayrilir ve jel biiziisir.
Suda ¢oziinmeyen yani hidrofobik yapidaki ilaclar-
sa tam tersi olarak LCST’nin lizerinde jel yapisina
hapsedilirler ve LCST’nin altindaki sicakliklarda da
dis ortama salinirlar.
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Manyetik Alana
Duyarh Jeller

Steven B. Leeb ve grubu tarafindan manye-
tik alan etkisiyle sisip biiziigen jeller gelistirilmis
bulunuyor. Arastirmacilar, bir ferromanyetik
(yiiksek miknatis giicii olan) malzemeyi jel iceri-
sine gémmiisler ve jeli manyetik alana maruz br-
rakarak 1sinmasini saglamiglar. Manyetik alan
kaldirildiginda jel soguyarak baglangic haline
donmiis. Bu tiir jellerin, viicut icerisine yerlesti-
rilebilen ila¢ salim sistemlerinde, yapay kas gibi
uygulamalarda, kimyasal tepkimeler icin kimya-
sallari salan ve karistiran sistemlerde kullanilabi-
lecegi belirtilmekte. ilac salimi icin, bir giic des-
tegi ve manyetik alan saglamak iizere kullanilan
bobinden olusan bir cihaz tasarlaniyor. Hasta,
bu cihazi, viicuda yerlestirilmis jel iizerine geti-
rip, diigmeye basarak manyetik alani harekete
gecirecek ve jelin ilaci salmasini saglayabilecek.

dini korur. Dokunmaya karsi, esnek
olan vicudunu sertlestirerek cevap
verir ve eger disaridan gelen etki de-
vam ederse, viicut duvarini 6zl (vis-
koz) bir siv1 kitlesi haline getirerek
kendisini korur. Bundan baska doga-
da cok sayida jel yapisi mevcuttur.
Bunlar arasinda en iyi bilineni; gida
maddesi olarak kullanilan "j6le" olup,
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Polimer zincirleri: Dogrusal polimer zinciri (listte),
Dallanmis polimer zinciri (altta).

kat1 kism1 hayvansal bir protein olan
jelatinden, geri kalaniysa sudan olu-
san bir tatlidir. Jélenin ancak %3’{ ka-
tidir, %97’si ise sudan olusur. Jéle di-
sinda, biyolojik sistemlerdeki c¢ézelti-
lerin sogutulmasiyla olusan tipik jel-
ler; jelatin, pektin, agaroz ve agar jel-
leridir. Yine, g6z boslugunu dolduran
sivi, kan damarlarinin duvarlari, bag
dokusu ve iskeletteki eklemlere hare-
ket olanagi saglayan akiskan da jel ya-
pisindadir. Kan pihtisi da fibrinojen
monomerinin enzimlerin yol actig1 bir
seri tepkimeyle polimerlesmesi sonu-
cu olusan tipik biyolojik jellerdendir.
Mide, bagirsaklar ve akcigerlerin yu-
zeyi de benzeri jellerle kaphdir. Mide-
deki epitel hticreleri son derece asidik
olan mide 6zsuyundan bu jeller saye-

sinde korunurlar. Bazi bitkilerin kék-
leri de, bakteriler tarafindan olusturu-
lan ve bitkinin metabolik islevlerini
diizenleyen jellerle kaplidir.
Glintimtzde arastirmacilar benzeri
biyolojik sistemleri olusturmak ama-
ciyla yukarida s6zi edilen "polimerik
jeller" ile calismaya baslamis bulunu-
yorlar. Ozellikle, cesitli cevresel uyar:-
lara (6rnegin sicaklik, pH, c6zelti deri-
simi, ¢oziciler, 151k, UV-radyasyonu,
elektriksel alan degisimi) siserek ya da
bliziiserek cevap veren "akilli jeller"
tizerinde, aralarinda fizikci, kimyaci,
kimya mdhendisi, biyolog ve tip aras-
tirmacilarinin bulundugu degisik di-
siplinlerden bilim adamlar1 yogun bir
bi¢imde calismalar ydriitiiyorlar.
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pH’ya Duyarli Jeller ve Uygulamalari

Yukaridaki ornekler sicakhia-duyarli jellerin tek-
nolojik acidan 6nemini vurguluyor. Akilli jellerin di-
ger carpici bir grubunu da pH’ya-duyarl jeller olus-
turur. Bunlar, pH degisimiyle jelin 6zelliklerinin de-
gistigi ve pH’ya bagl sisme davraniginin gézlendigi
iyonik ag yapilar. Bu iyonik ag seklindeki yapilar,
zincirlerine takili hem asidik, hem de bazik gruplar
icerirler. Uygun pH ve iyonik giice sahip sulu ortam-
da bu gruplar iyonlasarak jelde sabit elektriksel yiik
(pozitif ya da negatif) olustururlar, ve bu elektrosta-
tik kuvvetlerin birbirini itmesi sonucunda ag yapiya
¢oziicii (6rnegin su) girisi artarak yapi siser.

Californiya Universitesi’nden Ronald A. Siegel
ve grubu, asit-duyarl ilaclari mide ortamindan ko-
rumak icin basit bir jel gelistirdiler. Bu jel diisiik
pH’lara (6rnegin mide pH’1 1-2 arasinda degistirir)
maruz kaldiginda biiziismekte, fakat bazik ortamda
yani bagirsaklarda (pH>7) siserek gecirgen hale
gelmekte ve boylece icerisindeki ilacin uygun kosul-
larda salimina izin vermekte. pH’ya duyarli jellerin
bir diger ilging uygulamasi da seker hastaliginin te-
davisi amaciyla insiilin salimi. Bu amaca yénelik
olarak hazirlanan jel sistem, insiilin iceren bir re-
zervuar ve bunun etrafini cevreleyen poli(metakrilik
asit-polietilenglikol) zardan olusur. Bu kopolimer
zarin icerisinde de glukoz oksidaz enzimi hapsedil-
mis durumdadir. Zar gozenekli bir yapiya sahiptir
ve lizerinde acikliklar (molekiiler kapilar) vardir.
Yiiksek pH degerlerinde (6rnegin normal viicut
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pH’1 olan 7,4’de) jel genleserek kapilar kapanir.
Kandaki glukoz seviyesi yiikseldiginde (seker has-
tahiq) ise zarda hapsedilmis glukoz oksidaz enzimi
glukoz ile reaksiyona girerek pH’in 4,0’e diismesi-
ne neden olur. Bu diisiik pH’da jel biiziiserek kapr-
lar agilir ve hastaligin ilaci olan insiilin salimi ger-
ceklesir.

Aragtirmacilar, ilaglari ya da diger biyomolekiil-
leri elektriksel alandaki degisime bagh olarak sala-
cak jelleri de gelistiriyorlar. 6rne§in, zayif capraz-
bagl polielektrolit jelden olusan sisteme elektrik
akimu verildiginde; jel, insiilinin disar1 sizmasina izin
veriyor, fakat akim kesildiginde akisi derhal dur-
uyor. Bu jel seker hastaligi tedavisinde kullanilmak
lizere hazirlanan, viicuda implante edilebilen ve ha-
reketli kismi olmayan insiilin pompasinin temelini
olusturmakta. Norvec’teki Trondheim Universitesi
ve Los Angeles’deki islet Transplantasyon Merke-
zi'nden bir grup, insiilin ireten hiicreleri (b-islet
hiicreleri) aljinat jel icerisine hapsederek bir pompa
mekanizmasi gelistirmigler. Bu sistemin niimiizde-
ki giinlerde insan denemelerinde kullaniimaya bas-
lanmasi umuluyor.

Ticari olarak gelistirilen "Smart Hydrogel" isim-
li jelin de ilag salimi ve cilt bakiminda kullanilmasi
diistiniiliiyor. Bu jel, sicakiga duyarli olmasinin ya-
nisira, biyolojik dokulara yapisma ve kayma kuwvet-
lerine karsi hassas olabilme ozelliklerine de sahip.
Yaygin olarak kullanilan tedavi amacl g6z damlala-
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Seker hastaliginin tedavisinde kullanilmak tizere
tasarlanan insiilin salim sistemi.

r1, gozyasi tarafindan seyreltilerek kisa siirede akar.
Yukarida sozii edilen jel iriin ise, goze sivi liriin ola-
rak diismesine ragmen, gozdeki sicakliga maruz kal-
diginda daha 6zlii (viskoz) bir hale gelir. Kaymaya
olan hassashgindan dolayr da goz her kirpihisinda si-
vi hale gelip, jelin biitiin goze esit miktarda yayiima-
sini saglar. Boylelikle, icerisine yiiklenen ilaci uzun
bir siirede yavas yavas goze salar. Bu jel, benzer se-
kilde burun spreyleri icin de kullanilabilir. Ozellikle
instilin gibi ilaclarin bu tiir bir sistemden burun yo-
luyla salimi konusunda calismalar yapiimakta ve ba-
sari saglandigi taktirde enjeksiyon yonteminin yeri-
ni alabilecegi diisiiniilmekte.



