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OZET

N-VINILIMIiDAZOL ESASLI YARI iC iCE GECMIi$S AG YAPILI HiDROJEL
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Ozgiin Duygu TURE

Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dal1
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2019
Danisman: Prof. Dr. Murat ERDEM

Bu tez calismasinda, ev sahibi polimeri ¢apraz bagli poli(vinilimidazol) [p(VIm)]
olan, konuk polimer olarak farkli oranlarda poli(diallildimetilamonyum kloriir)
[p(DADMAC)] igeren yari i¢ i¢e gegmis ag yapili (yar1-IPN) hidrojeller sentezlenmistir.
FTIR, SEM ve TGA ile karakterize edilmis jellerin farkli pH degerlerinde sisme
davraniglar1 incelenmistir. Ayrica saf su ile sisirilmis jeller icin 25°C’de zamana bagl
olarak su geri salma deneyleri yiiriitiilmistiir.

Tim pH degerlerinde yari-IPN’ler p(VIm)’a kiyasla daha yiiksek sisme orani (),
denge sisme orani (S,us.q) Ve dengede su igerigi (DSI) degerlerine sahip olmus, ayni
zamanda artan p(DADMAC) miktarinin bu degerleri daha da arttirdigr gortilmustiir.
Ortam pH’min hidrojellerin sisme davraniglar iizerinde 6nemli oranda etkisi olmustur.
pH 2’de tiim jeller hem daha hizli hem de daha ¢ok sismis, daha yiiksek DS/ degerlerine
sahip olmustur. Bu pH’da tiim jeller yaklasik 3000 dakika iginde neredeyse Syaksqa
degerine ulasirken, pH 12’de bu siire 6000 dakikay1 bulmustur. pH 6,2°’de homopolimer
icin 4,13 g su/g jel olan S50 degeri, yari-IPN’ler i¢in %205 artis ile 12,58 g su/g jel
degerine kadar ulasmistir. Aym1 pH’da DS/ degeri ise yaklasik %15,7 artis ile 0,80 g
su/g jel degerinden 0,93 g su/g jel degerine kadar yiikselmistir. P(VIm) 4300 dakika
igerisinde tuttugu suyun yaklasik %85’ini geri salarken, yari-IPN’ler i¢in bu deger ayni

zaman diliminde %93 e kadar yiikselmistir.

Anahtar Sozciikler: Poli(vinilimidazol); Poli(diallildimetilamonyum kloriir); Yar1 i¢

ice gecmis ag yapili hidrojel
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF N-VINYLIMIDAZOLE BASED
SEMI-INTERPENETRATING NETWORK HYDROGELS

Ozgiin Duygu TURE

Department of Chemistry
Programme in Physical Chemistry
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Education, August 2019
Supervisor: Prof. Dr. Murat ERDEM

In this study, semi-interpenetrating network (semi-IPN) hydrogels were
synthesized with different proportions of poly(diallyldimethylammonium chloride)
[p(DADMAC)] as the guest polymer whose host polymer is crosslinked
poly(vinylimidazole) [p(VIm)]. Hydrogels were characterized by FTIR, SEM, TGA and
swelling behaviors of them were investigated at different pH values. In addition, water
release experiments were carried out at 25°C for all gels.

Semi-IPNs had higher swelling rate (S), equilibrium swelling rate (S,usq4) and
equilibrium water content (EWC) values compared to p(VIm) at all pH values; as well,
increased p(DADMAC) amount were found to increase these values even more. The pH
of the medium had a significant effect on the swelling behavior of the hydrogels. At pH
2, all gels were both faster and more swollen with higher EWC values. At this pH value,
all gels reached almost S50 1n about 3000 minutes, while this time reached 6000
minutes at pH 12. S,uks4, which was 4.13 g water/g gel for homopolymer at pH 6.2,
reached 12,58 g water/g gel with an increase of 205% for semi-IPNs. At the same pH,
the EWC value increased by 15.7% from 0.80 g water/g gel to 0.93 g water/g gel.
p(VIm) releases about 85% of the retained water within 4300 minutes, while this value

has increased up to 93% for semi-IPNs in the same time period.

Keywords: Poly(vinylimidazole); Poly(diallyldimethylammonium chloride); Semi-

interpenetrating network hydrogel
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ILKE VE ETiK KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu calismanin Eskisehir
Teknik Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla
tarandigin1 ve hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir
zamanda, caligmamla ilgili yaptiZim bu beyana aykirt bir durumun saptanmasi
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1. GIRIS

Hidrojeller, biinyelerinde biiyiik oranda su tutabilen ve diisiik oranda c¢apraz bag
iceren Ui¢ boyutlu ag yapili hidrofilik polimerlerdir (Li, 2009). Sentetik ilk hidrojel,
Wichterle ve Lim tarafindan 1960 yilinda sentezlenen ve biyouyumlu olarak
tanimlanan, poli(2-hidroksietil metakrilat) [p(HEMA)] temelli jellerdir. Yapilarinda
bulunan capraz baglar, gerekli mekanik mukavemeti ve suda ¢Oziinmemeyi saglar.
Hidrojeller, sisme ve su geri salma 6zellikleri, pH, iyonik kuvvet, 1s1k, basing, elektrik
ve manyetik alan gibi ¢evresel uyaricilara duyarli olmalar1 ve canli dokularla benzer
Ozellikler gosterebilmeleri sebebiyle genis bir uygulama alanina sahiptir. Hidrojel
uygulamalari, organlarin tedavi edilmesi veya degistirilmesi, canli dokularin
fonksiyonlarinin yerine getirilmesi, biyolojik sistemlerle etkilesim vb. siirecler,
kontrollii ila¢ salma siiregleri, tarim alanlari, biyosensorler gibi teshis icin kullanilan
sistemler, implant uygulamalari, ¢evre alaninda atik sularin temizlenmesi seklinde
orneklendirilebilir (Kabiri vd., 2010; Singh vd., 2010).

Bu calismada, ev sahibi polimeri ¢apraz bagli p(VIm) olan, konuk polimer olarak
diiz zincirli, kuarterner amonyum fonksiyonelligine sahip ve suda ¢oziiniir yapidaki
p(DADMAC)’1 farkli oranlarda igeren yari-IPN hidrojeller sentezlenmistir.
p(DADMAC) katkilama ile jellerin su tutma kapasitelerinin arttirilmasi hedeflenmistir.
Sentezlenen jeller, FTIR, SEM ve TGA ile karakterize edilmis ve farkli pH
degerlerinde sisme ve su geri salma davranislar1 incelenmistir. Bu bilesime sahip yari-
IPN yapilar literatiirde ilk kez bu tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenmis ve karakterize

edilmistir.



1.1. Hidrojeller

Hidrofilik polimerlerin diisiik yogunluklu ¢apraz baglarla olusturduklari ag yapilar
olan hidrojeller, bu ¢apraz baglar sayesinde sulu ortamlarda ¢oziinmezler ve gdézenekli
yapilar1 sayesinde biinyelerinde biiyiik miktarda su tutabilirler. Bu ¢apraz baglar ayrica
hidrojellere mekanik dayanim ve fiziksel biitiinliikk saglar. Hidrojellerin su tutma
kapasiteleri kuru agirliklarinin bin katina kadar ulagabilir ve bu yiliksek kapasitenin
temel sebebi, gozenekli yapilarinin yani sira polimer zincirlerinde -NH,, -COOH, —OH
vb. gibi su seven fonsiyonel gruplarin bulunmasidir (Samchenko, Ulberg ve Korotych,
2011; Ahmed, 2013). Bir hidrojelin su tutma kapasitesi, sisme orani ve mekanik
dayanimi gibi fiziksel 6zellikleri, yapisinda bulunan g¢apraz baglarin yogunlugu ile
kontrol edilir. Capraz bag yogunlugu yiiksek olan hidrojellerin, daha siki bir yapiya
sahip olmalar1 nedeniyle mekanik dayanimlari yiiksek fakat sisme oranlari diistiktiir
(Nam, Watanabe ve Ishihara, 2004). Su ile sigmis bir hidrojelin yapis1 Sekil 1.1°de

sematik olarak gosterilmistir.

@. Sulu ortam
A (———

Kuru hidrojel

Sismis hidrojel

Sekil 1.1. Kuru hidrojel yapisinin su absorplayarak sigmesi (Yang vd., 2011)

Fizyolojik kosullar altinda, ¢ok miktarda su veya biyolojik siviyr biinyelerinde
tutabilen hidrojeller canli dokularla benzer elastik 6zellikler gosterebilirler. Istenen
islevsellik, biyouyumluluk, tersinir sisme ve su salma davranisi, sterilize edilebilirlik,
yiiksek cevresel hassasiyet vb. Ozellikleri sebebiyle hidrojeller, doku ve organlarin
tedavi edilmesi veya degistirilmesi, canli dokularin fonksiyonlarinin yerine getirilmesi
ve biyolojik sistemlerle etkilesim vb. slirecler i¢in ideal malzemelerdir (Ullah vd.,

2015).



Bunun yani sira hidrojeller c¢evresel etkenlere kontrollii olarak cevap verme
ozellikleri sayesinde, kontrollii ila¢ salma siirecleri ve tarim alanlarinda da (kontrollii
olarak su, giibre, zirai ila¢ vb. salma) yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Nichifor ve
Zhu, 2003). Sekil 1.2°de 6rnek olarak hidrojellerin ilag salma sistemlerinde kullanimi

gosterilmistir.

pH Sicakhik

, ilac yiiklenmis "M(\/l_/’}‘\f..-""r\ A\
. . LA g =

kuru hidrojel | |
Iyonik siddet

Ila¢ salim gerceklestiren sismis hidrojel

Sekil 1.2. Hidrojellerin ilag salma sistemlerinde kullanimi (Harrison ve Spada, 2018)

Hidrojellerin kuru halleri diger polimerlerle neredeyse ayni 6zellikleri sergiler.
Bununla birlikte sistikten sonra kati malzemeler gibi yapisal biitlinliige ve sivi
malzemeler gibi tasimim Ozelliklerine sahip olabildiklerinden dolayr essiz
malzemelerdir. Bu 6zelliklerine bagli olarak, yukarida ifade edilen alanlarin disinda tip
alaninda biyosensorler gibi teshis i¢in kullanilan sistemlerde, implant uygulamalarinda,
cevre alaninda atik sularin temizlenmesinde de hidrojellerden faydalanilmaktadir
(Mullarney, Seery ve Weiss, 2006; Kosti¢ vd., 2007; Suresh, Suryawani ve Dewangan,
2011). Yaygin olarak bilinen bazi hidrojeller ve kullanim alanlar1 Tablo 1.2°de 6zet
olarak verilmistir (Gulrez, Al-Assaf ve Philips, 2001).



Tablo 1.1. Bazi hidrojellerin kullanim alanlari (Gulrez, Al-Assaf ve Philips, 2001)

Hidrojeller

Kullanim Alam

Politiretan, polietilen glikol, polipropilen glikol,
polivinil pirolidon, metil seliiloz, karboksimetil

seliiloz, aljinat

Yara bakim ortiileri

Polivinil pirolidon, nisasta, poliakrilik

karboksimetil seliiloz, polivinil alkol, poliakrilik

asit,

asit, polimetakrilik asit, kitosan

Ilag uygulamalari ve ilag tasima sistemleri

Polivinil alkol, hyaliironan, kollajen

Implantlar ve doku miihendisligi uygulamalari

Arap zamki, pektin, kitin, kitosan, heparin, nigasta,

aljinat

Kozmetik ve ilag uygulamalar1

1.2. Hidrojellerin Simiflandirilmasi
Hidrojeller, cesitli

siiflandirilabilir.

CAPRAZ
BAGLANMA
SEKILLERINE

GORE

. FIZIKSEL
GORUNUMLERINE
GORE

KAYNAKLARINA
GORE

kriterlere bagh

DIS UYARILARA
VERDIKLERI
CEVAPLARA

GORE

HIDROJELLER

1.3°de

olarak

Sekil verildigi  gibi

FIZIKSEL
YAPILARINA GORE

HAZIRLANMA
YONTEMLERINE
GORE

IYONIK YUKLERINE
GORE

Sekil 1.3. Hidrojellerin siniflandirilmasi (Ullah vd., 2015)




1.2.1. Kaynaklarina gore hidrojeller

Hidrojeller, kaynaklarina gore dogal veya sentetik olarak iki grupta
siiflandirilabilir.  Kollojen, jelatin, aljinat, kitosan gibi dogal kaynakli hidrojeller,
dogadan elde edilebilen, biyolojik olarak uyumlu ve biyobozunur 6zellikli
malzemelerdir. Dogal kaynakli hidrojellerin en biliylk dezavantaji mekanik
mukavemetlerinin diisik olmasidir.  Diger yandan poli(hidroksietil metakrilat)
[p(HEMA)], poli(akrilik asit) [p(AA)], poli(metakrilik asit) [p(MAA)] gibi sentetik
hidrojeller veya bunlarin kopolimerleri ise kabul edilebilir/iyi mekanik 6zelliklere ve su

tutma kapasitesine sahiptir (Singh vd., 2010; Ahmed, 2015).

1.2.2. Fiziksel yapilarina gore hidrojeller

Hidrojeller, fiziksel yapilarina gore degerlendirildiginde amorf, yar1 kristalin ve
kristalin hidrojeller olarak ii¢ grupta incelenmektedir. Amorf yapili hidrojellerde
zincirler dlizensiz yerlesmisken, yari kristalin yapili hidrojellerde yap1 igerisinde
zincirlerin belirli bir diizende yerlesmis oldugu boélgeler mevcuttur. Kristalin yapili

hidrojellerde ise zincirler tamamen diizenli bir sekilde yerlesmistir (Ahmed, 2015).

1.2.3. Fiziksel goriiniimlerine gore hidrojeller
Hidrojeller, fiziksel goriiniimlerine gore degerlendirildiginde, sentezlenmeleri
sirasinda tercih edilen polimerizasyon yontemine bagli olarak matriks, film ya da

mikrokiireler seklinde siniflandirilmaktadir (Ahmed, 2015).

1.2.4. iyonik yiiklerine gore hidrojeller

Hidrojeller, zincirlerde bulunan elektriksel yiik/ytiksiizliik esas alindiginda nétral,
iyonik, amfoterik ve zwitter iyonik olmak iizere dort gruba ayrilmaktadir. Iyonik
hidrojeller ise anyonik ve katyonik olarak iki grupta incelenmektedir. Iyonik

hidrojellerin yapilar1 Sekil 1.4’de gosterilmistir (Ahmed, 2015; Mahinroosta vd.,2018).



@ Harkedi katyon
@ Sabit anyon

@ Sabit katyon

~ Harekedi anyon

@®
‘/ " Polimer zincirt
®

o Capraz bag

(a) (b)

Sekil 1.4. Yiiklerine gore (a) katyonik ve (b) anyonik hidrojellerin yapisi (Mahinroosta vd.,2018)

1.2.5. Capraz baglanma sekillerine gore hidrojeller

Hidrojeller, polimer zincirlerinin ¢apraz baglanma niteliklerine gore kimyasal
capraz bagl ve fiziksel ¢apraz bagh hidrojeller olarak iki grupta incelenebilir. Kimyasal
capraz bagli hidrojellerde, zincirler kovalent baglarla birbirine baglanmistir. Fiziksel
capraz bagl hidrojellerde ise zincirler arasinda hidrojen baglari, iyonik etkilesimler, van
der Waals etkilesimleri gibi fiziksel etkilesimler bulunmaktadir (Samchenko, Ulberg ve
Korotych, 2011). Fiziksel capraz bagl hidrojellerin sentezi sirasinda herhangi bir ¢apraz
baglayici bilesik kullanilmazken, kimyasal ¢apraz bagli hidrojellerin eldesinde ise N, N -
metilenbisakrilamid (BAAm), etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) gibi ¢apraz baglayici
monomerler kullanilmaktadir (Akhtar, Hanif ve Ranjha, 2016).

Fiziksel capraz bagli hidrojellerin olusumu geri doniistimlidiir. Sicaklik, pH,
iyonik siddet, manyetik/elektrik alan gibi dis etkenlerdeki degisimler sebebiyle sistem
cozelti halini alabilirken, kosullar baglangi¢c durumuna dondiiriildiiglinde ise yeniden
hidrojel olusumu gerceklesebilir. Kimyasal ¢apraz bagli hidrojellerin olusumu ise
tersinmezdir. Her iki baglanma yonteminin birlikte kullanildigi hidrojellere ise cift ag
yapili hidrojeller adi verilir. Iki ydntemin ayni1 anda kullamlmasi ile iistiin &zellikte

hidrojellerin elde edilmesi miimkiindiir (Ullah vd., 2015).
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Sekil 1.5. Hidrofobik bir polimerin modifikasyonu ile hidrojel eldesi ve fiziksel/kimyasal
hidrojel olusumu (Hoffman, 2012)

1.2.6. D1s uyarilara verdikleri cevaplara gore hidrojeller

Akall1 polimerler olarak da adlandirilan hidrojeller, ¢esitli ¢evresel uyarilara cevap
verirler ve sisme davraniglarinda, mekanik oOzelliklerinde ve ag yapilarinda cesitli
degisimler yaparlar. Bu uyarilar fiziksel veya kimyasal olabilir. Fiziksel uyaranlar, 151k,
basing, sicaklik, elektrik alan, manyetik alan ve mekanik stres olabilir. Kimyasal
uyaranlar ise, polimer zincirleri arasindaki etkilesimi degistiren pH, iyonik faktorler ve
ortamda bulunan diger kimyasal maddeler olabilir (Ahmed, 2015; Ullah vd., 2015).

pH duyarli hidrojellerde, 6zel bir pH degerinde polimerin iyonlagsma derecesi
bliylik oranda ve hizli bir sekilde degisir. Net yiikte olusan bu hizli1 degisim, biiyiik bir
ozmotik sisme kuvveti olusturan iyonize gruplar arasinda elektrostatik itme kuvvetleri
olusturur ve bu itmeden kaynakli ani hacim degisimleri ortaya ¢ikar. Anyonik ve
katyonik olmak tizere iki tiir pH duyarli hidrojel vardir. Anyonik hidrojeller, yapilarinda
karboksilik asit, siilfonik asit vb. gruplara sahiptir ve ortamin pH degeri, polimer
zincirindeki anyonik fonksiyonel grubun pK, degerinin {iistiinde oldugunda hidrojelin
sisme Ozelliginde artig goriiliir. Katyonik hidrojeller ise yapilarinda amin vb. gruplara
sahiptir ve ortamin pH degeri ilgili fonksiyonel grubun pK, degerinin altinda oldugunda

hidrojelin sismesinde artig goriiliir (Ullah vd., 2015).



Sicakliga duyarli hidrojellerde, cevrelerindeki sicaklik degisimleriyle sisme
davraniglarinda degisimler goriiliir. Bu hidrojeller, pozitif veya negatif sicakliga duyarl
olarak iki sinifta incelenir. Pozitif sicakliga duyarli hidrojellerde, ilgili sicaklik
degerinin iistiinde sisme 6zelligi artarken, bu sicaklik degerinin altinda hidrojel biiziilme
davranig1 gosterir. Negatif sicakliga duyarli hidrojellerde ise tam tersi bir durum soz
konusudur (Ullah vd., 2015).

Iyonik siddete duyarli hidrojellerde ise temel prensip hidrojel ile sisme ortami
arasindaki osmotik basing dengesidir. Osmotik basing, hidrojelin i¢indeki ve dis
ortamdaki iyon derisimindeki farktan kaynaklanir. Donnan osmotik basing dengesine
gore, bir ¢ozeltideki hareketli karsit iyonlarin artmasi, jel i¢indeki osmotik basincin
diismesine sebep oldugundan hidrojelin sisme oraninin azalmasina sebep olur (Kim vd.,
2004).

Isik, 2003 yilinda yapmis oldugu ¢alismada, sicaklik duyarli N-izopropilakrilamid
(NIPAAm) ve N-vinilimidazol (VIm) kullanarak p(NIPAAm) ve p(VIm) homopolimer
hidrojelleri ile farkli monomer oranlarinda p(NIPAAm-ko-VIm) kopolimer hidrojelleri
sentezleyerek, dinamik sisme davraniglarinin sicaklik ile degisimlerini incelemistir.
Deneyler 4 ile 70°C araliginda gerceklestirilmis ve bu araliktaki denge sisme oranlari
belirlenmistir. p(NIPAAm)’in 4°C’deki denge sisme orani p(VIm)’in yaklasik 5 kati
iken, sicaklik artisiyla bu deger hizla diismeye baslamis ve faz degisim sicakligr olan
33°C’de degisim hiz1 yavaslamistir. 70°C’de ise denge sisme orani p(VIm) ile
esitlenmistir. p(VIm)'nin denge sisme oran1 ise sicaklik degisiminden ¢ok az
etkilenmistir. p(NIPAAm-ko-VIm) kopolimeri i¢in NIPAAm/VIm mol oraninin,
sicaklik duyarliligina etkisi, bu oranin 72,62/27,38 ile 15,85/84,15 arasinda
degistirilmesiyle incelenmistir ve hidrojelin VIm oran1 arttikca denge sisme
oranlarindaki degisimin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum, hidrojelin sicaklik
duyarliliginin, VIm miktar1 artisiyla azaldigini gostermektedir. Jel bilesimine eklenen
hidrofilik ya da hidrofobik monomerler, faz gegis davranisini kontrol edebilir. Yapiya
dahil edilen hidrofilik komonomer, hidrofobik gruplarin miktarin1 azaltarak, jelin
hidrofilik 6zelligini arttirir. Bu sekilde sicaklikla artan hidrofobik etkilesimler, yliksek

sicakliklara kadar artan jel-su etkilesimleri ile telafi edilmis olur.



Ilgin vd. (2017); farkli mol oranlarinda 2-(3-indol-il)etilmetakrilamid (IEMA) ve
HEMA monomerleri igeren p(HEMA-ko-IEMA) kopolimer hidrojellerini sentezlemis
ve bu jeller ile farkli pH (pH 2-12) ve tuz derisimlerinde (0,01-0,1 M) sisme deneyleri
gerceklestirmislerdir. p(HEMA) pH’dan c¢ok etkilenmeyen bir hidrojel olmasina
ragmen, kopolimer hidrojellerin pH degisimlerine duyarli oldugu, diisiik pH’larda daha
yiiksek, yliksek pH’larda daha diisiik sisme oranina sahip olduklari tespit edilmistir.
Ortamin pH’1 diistiilk¢e, hidrojel yapisindaki indol halkasi iizerindeki imin grubunun
protonasyonu artar. Bu durum, IEMA’nin asitli ortamlarda daha fazla su tutmasina
neden olur. Protonlanmis imin gruplar1 nedeniyle polimer zincirleri pozitif yilikli hale
gelir ve hidrojeldeki su molekiilleri ile pozitif imin gruplar1 arasindaki hidrojen bagi
etkilesimine ek olarak, iyon dipol etkilesimleri meydana gelir. Bu etkilesimler sebebiyle
jel diisiik pH’larda daha fazla siserken, pH degeri arttiginda sisme orani azalmistir. Ayni
calismada farkli derigsimlerdeki KCI, NaCl, CaCl,, AlICl; ¢ozeltilerinde gergeklestirilen
sisme deneylerinde, genel olarak tiim ¢ozeltiler i¢in tuz derisimi arttikca hidrojelin
sisme oraninin diistiigi goriilmistiir. Farkli tuz c¢ozeltileri icindeki sisme oranlari
karsilastirildiginda ise tuz yapisindaki katyonun yiikiiniin artmasiyla, hidrojellerin sisme
oranini 6nemli Sl¢iide azaldig1 goriilmiistiir (Na*>Ca**>AI’"). Yazarlar, tuz varligindaki
bu degisimleri polimer zincirleri ile katyonlar arasindaki etkilesimle ve ayn1 zamanda
bu etkilesim nedeniyle zincirleraras1 elektrostatik itmenin azalmast ile
iliskilendirmislerdir. Katyonlar1 ayn1 yiik sayisina sahip NaCl ve KCI arasindaki fark
ise, katyonlarin yarigapi ile iliskilendirilmistir. Yarigap azaldikg¢a, hidrojelin sisme

oraninin arttig1 tespit edilmistir.

1.2.7. Hazirlanma yontemlerine gore hidrojeller

Hidrojeller, hazirlanma yontemlerine gore degerlendirildiginde, homopolimer,
kopolimer, yar1 i¢ ice ge¢mis ag yapili (semi interpenetrating network, yari-IPN) ve i¢
ice gecmis ag yapili (IPN) olarak siniflandirilabilir (Ullah vd., 2015).

Homopolimer hidrojeller, tek ¢esit hidrofilik monomerden olusurken, kopolimer
hidrojeller, en az biri hidrofilik olmak tizere iki tip monomerden olusurlar ve genellikle
kovalent ya da iyonik olarak ¢apraz baglanmis yapidadir (Ullah vd., 2015).
P(NIPAAm), polivinil alkol (PVA), poliakrilamid (PAAm) ve polietilen glikol (PEG)
homopolimer hidrojellere 6rnek olarak gosterilebilirken, PEG-PNIPAAm, polilaktik
asit-polietilen glikol (PLA-PEG), poliakrilamid-akrilik asit (PAAm-AAc) kopolimer
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hidrojellere 6rnek olarak gosterilebilir. Homopolimer ve kopolimer yapilar1 Sekil 1.6’da
sematik olarak gosterilmistir (Singhal ve Gupta, 2016). Literatiirde homopolimer ve
kopolimer hidrojellerin sisme davranislarinin incelendigi birgok calismaya rastlamak
miimkiindiir (Rivas vd., 1997; Valencia ve Pierola, 2001; Kazakov vd., 2003; Isik ve
Glinay, 2004; Geng, Uzun ve Giiven, 2015)

(b)

()
(d)

(@) : '
L v O Monomer 1

Sekil 1.6. (a) Homopolimer ve (b) blok (c) ast (d) ardisik ve
(e) rastgele kopolimer yapilart (Singhal ve Gupta, 2016)
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Yari i¢ ige gecmis ag yapili hidrojeller (yari-IPN), dogrusal bir polimerin (konuk
polimer), herhangi bir kimyasal baglanma olmadan, ¢capraz bagl bir ag yapi1 (ev sahibi
polimer) icine niifuz etmesi ile olusur. Elastik ag yapist kisitlanmadigindan, pH veya
sicakliga gosterdikleri kinetik tepki oranlarim1 koruyabilmektedirler (Das, 2013). Yari-
IPN hidrojeller, dogal polimer esasli hidrojellerin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in
uygun bir yontem olarak gelistirilmistir. Bu sekilde dogal hidrojellerin su absorpsiyon
kapasiteleri, tuz direngleri ve mekanik mukavemetleri arttirilmistir (Wang vd., 2016).
Yar1-IPN yontemi, Ozellikle polisakkarit esasli hidrojellerin ilag¢ tasima sistemlerinde
kullanilmast durumunda yasanan mekanik mukavemet diisiikliigii ve polimer ag yapisi
icine sikismis ilaglarin patlama salimi yapmasi gibi problemlerin iistesinden gelmek i¢in
cekici bir yaklasim olmustur. Bu teknikle, ilag salim sistemleri i¢in faydali, mekanik
mukavemeti arttirtlmig, uyaranlara duyarli ve orta derecede sisme kapasitesine sahip
polisakkarit esasli hidrojeller sentezlenebilmektedir (Qi vd., 2017). Ayrica yar1-IPN
hidrojellerdeki her bir polimerin (dogrusal konuk polimer ve capraz bagli ev sahibi
polimer) kendi 6zelligini koruyabilmesi, homopolimer hidrojel yapisina gore daha
gelismis oOzellikler ve daha kolay islevsellestirme olanagi, bu ydnteme genis bir
uygulama potansiyeli saglamaktadir (Ahmad vd.,2015).

I¢ ice ge¢mis ag yapili hidrojeller (IPN), capraz baglanmis iki farkli polimerik
yapinin fiziksel olarak bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Capraz bagh yapilardan en az
biri diger yapmin varliginda sentezlenmekte ya da ¢apraz baglanmaktadir. Bu durum
genel olarak, dnceden sentezlenen bir hidrojelin bir monomer ¢ozeltisi ve baslaticidan
olusan bir ¢ozelti ortamina birakilmasiyla gerceklestirilir. Capraz bagh iki yapinin
uyumlu olmast ve kalict bir sekilde kenetlenmesiyle, termodinamik uyumsuzluk
giderilerek simirli faz ayrimi elde edilir. IPN hidrojellerin en énemli avantaji, mekanik
olarak daha dayanikli olmalar1 ve kontrol edilebilir fiziksel 6zelliklere sahip olmalaridir

(Muniz ve Geuskens, 2001; Lipatov, 2002).
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Ic ice gecmis ag yapih hidrojel Yan i¢ ice gegmis ag vapih hidrojel

Sekil 1.7. IPN ve yari-IPN hidrojellerin sematik gosterimi (Bera vd., 2015)

Zhang ve Peppas 2000 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, sicaklik duyarl
p(NIPAAm) ve pH duyarli p(MAA) kullarak sentezledikleri IPN hidrojeller ile sisme
deneyleri gergeklestirmislerdir. Molce %70/30 oraninda p(NIPAAm)/p(MAA) iceren
IPN hidrojel ile pH 3 ile 9 araliginda yiiriitiilen sisme deneylerinde sisme orani, ortamin
pH’1 homopolimer p(MAA)’nin pK, degeri olan 5,5’in {izerine ¢iktiginda keskin bir
artis gostermis, pH 7’de yaklasik olarak sabitlenmistir. Bu artis homopolimer
p(MAA)’daki kadar yiiksek olmamistir. IPN hidrojelin sisme oraninin p(MAA)’dan
diisiik olmasinin sebebi, yapiya dahil olan ikincil ag yap1 olan p(NIPAAm)’1n yapidaki
capraz bag yogunlugunu arttirmasidir. Ayni ¢alismada yapilan bir diger deneyde ise, iki
hidrojelin pH 4,06 ve 6,16 degerlerindeki sisme oOzellikleri sicakliga bagli olarak
incelenmigtir. Deneyler sirasinda iki c¢ozeltinin de sicakligi 20°C’den 45°C’ye
cikarilmistir. En yliksek sisme orani her iki pH degerinde de 20°C’de elde edilirken
sicaklik yiikseldik¢e sisme oraninin diistiigli goriilmiistiir. Sicaklik artiginin p(NIPAAm)
agindaki hidrofobik/hidrofilik dengeyi bozdugu, 32°C’nin istiindeki sicakliklarda
p(NIPAAm) yapisinda gergeklesen dehidrasyonun, IPN hidrojelinin de sisme oraninin
diismesine sebep oldugu ifade edilmistir.

Wang, Fang ve Hu (2001); kitosan (CS) ve p(NIPAAm) kullanarak sentezledikleri
yari-IPN ve IPN hidrojellerin mikroyapilarini, faz doniisim 06zelliklerini ve su
icerisindeki sisme davraniglarini karsilagtirmali olarak incelemislerdir. IPN hidrojelin
faz donilisim sicaklhiginin, yari-IPN hidrojelden 4-5°C daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bu durumun, IPN hidrojelde NIPAAm’in divinil capraz baglayicisi

varliginda bir ag yapist olusturmasindan ve bu agin bircok noktadan CS agma
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asilanmasindan kaynaklanmis olabilecegi ifade edilmistir. 15 ve 38°C’de yapilan sisme
deneylerinde ise, yari-IPN hidrojellerin sicakliktan bagimsiz olarak IPN hidrojellerden
daha hizli sistigi goriilmiistiir. Yar1-IPN hidrojelin 15°C’nin altinda sisme oran1 zamanla
1 g su/g jel’den 15 g su/g jel’e kadar artmustir. IPN hidrojelde ise, ayn1 sicaklikta sisme
orani 15°C’de %1 g su/g jel’de sabit kalirken, 38°C’de 1 g su/g jel’den 6-7 g su/g jel
civarma yiikselmistir. Bu durum IPN hidrojelin sicaklik duyarli bir hidrojel oldugunu

gostermistir.

1.3. Hidrojellerde Sisme Kinetigi

Hidrojellerde sisme, yapida gozlemlenen hacim artigi olarak tanimlanabilir. Bu
artis, su molekiillerinin hidrojel yapisinda bulunan hidrofilik gruplara baglanmasi ve
hidrojel yapisinda bulunan gozeneklere girmesi ile gerceklesir. Sigsme sirasinda, su
molekiilleri polimer yapisinda bulunan goézeneklere girerken, polimer zincirlerinin
arasini agar ve bu durum bir dinamik denge kurulana kadar devam eder (Basan, 2001).

Sismis bir hidrojelin yapisinda ii¢ ¢esit su bulunur (Sekil 1.8). Hidrojelin
yapisinda bulunan en polar ve hidrofilik gruplar ile hidrojen baglar1 yapan su, bagh su
olarak adlandirilir. Hidrojellerde sisme, yapida bulunan hidrofilik gruplarin su ile
hidrojen baglar1 olusturmasi ile gerceklesir. Hidrojellerde hidrofilik gruplar ne kadar
fazlaysa sisme miktar1 da o kadar fazladir (Sayil ve Okay, 2001). Diger yandan,
hidrojellerin polar gruplarmma su molekiilleri baglandik¢a hidrofobik gruplar ortaya
cikar. Ortaya ¢ikan bu hidrofobik gruplarin ¢evresinde toplanan su ara yiizey suyudur.
Yap1 bagl su ile doyurulduktan sonra hidrojelin gbzeneklerini dolduran fazla su ise
serbest ya da kiitle suyu olarak adlandirilir ve hidrojel yapisi ile herhangi bir etkilesimi

yoktur (Sop, 2013).
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Sekil 1.8. Hidrojel yapisinda bulunan su molekiillerinin olast konumlar: (Sop, 2013)

Capraz baglanma orani, hidrojellerde sisme davranisini etkileyen en Onemli
faktorlerden biridir. Bu oran arttik¢a, yap1 sikilagir ve polimer zincirlerinin hareketleri
kisitlanir. Bu nedenle yiiksek capraz baglanma oranina sahip hidrojeller, diisiik capraz
bag oranina sahip olan hidrojellerden daha az siser. Dis uyarilara duyarli hidrojellerin
sisme davranisi, hidrojelin etkilendigi uyarana baghdir. Sicakliga duyarli hidrojeller,
ortamda olusan sicaklik degisimlerinden etkilenirken, pH duyarli hidrojeller ortamdaki
pH degisimleri ile farkli sisme 6zellikleri gosterir (Peppas vd., 2000).

Sisme orani (S), bir hidrojelin i¢indeki su miktarin1 tanimlayan en onemli
parametrelerden biridir ve ag yapinin, ¢apraz baglanma oraninin, hidrofilikligin ve
fonksiyonel gruplarin iyonlagma derecesinin bir fonksiyonudur. Bu parametre ile
dogrudan iliskili olan su absorpsiyon hizi ise, hidrojelin blinyesine birim zamanda aldig1
su miktarini belirtir. Bu parametreler bir araya getirilerek suyun hidrojelin ag yapisina
difiizyon mekanizmasini tanimlanir (Ruiz, Mantecon ve Cadiz, 2001). Bir hidrojelin

sisme oran1 Esitlik 1.1 kullanilarak hesaplanir (Tomic, Suljovrujic ve Filipovic, 2006).

_ W=Wy
Wo

(1.1)

Bu esitlikte W, kuru hidrojelin kiitlesi, W, ise sismis hidrojelin ¢ anindaki
kiitlesidir (Tomic, Suljovrujic ve Filipovic, 2006).
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Denge sisme oranina (S,,.s) ulagmis (sisirici ortamda dinamik dengeye ulasmis)
olan hidrojelde, sivinin hidrojele giris ve ¢ikis hizi birbirine esittir ve S, degerine
ulasmus bir hidrojelin dengede s1v1 igerigi (DSI) Esitlik 1.2 kullanilarak hesaplanir. DSI,
hidrojellerin biyouyumluluk 6zellikleri agisindan 6nemli bir parametredir ve bu degerin
0,6’dan biiyiik olmas1 hidrojelin potansiyel olarak biyouyumlu oldugunu gésterir (Uziim
ve Karadag, 2007).

psi = ¥aWo (12)
Waq

Bu esitlikte W, denge sisme oranina ulagmis hidrojelin kiitlesidir. Bir hidrojel i¢in
difiizyon mekanizmasinin belirlenmesi ve sisme kinetiginin incelenebilmesi icin jelin
kiitlesindeki veya hacmindeki artisin zamanla degisiminin izlenmesi, sisme oranlarinin
belirlenmesi ve sisme egrilerinin olusturulmasi gerekmektedir. Sonrasinda kinetik
modeller kullanilarak hidrojelin sisme davranist analiz edilir. Hidrojellerin sisme
davraniglar1 genellikle, denklemi Esitlik 1.3’de verilen Schott’un ikinci dereceden
kinetik modeli ile uyumludur ve bu denklemi kullanarak basit bir kinetik analiz yapmak

miimkiindiir (Peniche vd., 1997).

ds

— = ks X (Smakst = )’ (1.3)
Bu esitlikte S, hidrojelin teorik olarak hesaplanan denge sisme orani; S, ¢

anindaki sisme orani ve kyise sisme hiz sabitidir. Sinir sartlar =0, S=0 ve t=t; S=S,aks.1

olarak almip Esitlik 1.3’lin yeniden diizenlenmesi ile Esitlik 1.4 elde edilir (Azizian,

2004).
c=A+Bt (1.4)

Bu esitlikte A (I/ksSzmaks,t) baslangi¢ sisme hizinin (ry) tersi, B (1/Syaxs,) ise teori
denge sisme oraninin tersidir. #/S, r’ye karst grafige gecirildiginde olusan dogrunun

egiminden ve kesim noktasindan ry, k; ve S,k €lde edilir (Sop, 2013).
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Polimerik aglar i¢in diflizyon mekanizmasini belirlemek amaciyla giic kanunu
modeli denklemi (Fick Yasasi, Esitlik 1.5) ad1 verilen basit bir esitlik kullanilir (Singh
ve Weber, 1996; Siepmann ve Peppas, 2012).

Bu esitlikte M, ve M, sirastyla ¢ aninda ve dengede absorplanan ¢6ziicii miktar1, &
sistemin yapisal ve geometrik Ozelliklerini igeren kinetik sabit, n ise tasinim
mekanizmasinin gostergesi olan sisme tstelidir (Ganji vd., 2010). Esitlikteki M, /M.,
orani, sisme kesri olarak adlandirilan F degerine esittir. Bu durumda Egsitlik 1.5, Esitlik
1.6 seklinde ifade edilebilir (Saraydin, 2004). InF degerine karsi [nt grafigi cizildiginde
Esitlik 1.7°de verilen denkleme sahip bir dogru elde edilir ve bu dogrunun egimi n
degerini verirken kesim degeri ise k’y1 verir. Diflizyon iisteli, sismenin heniiz dengeye

ulasmadig1 F<0,6 kosullarinda belirlenir (Bajpai ve Singh, 2006).

_ M _
F=—t=jxth (1.6)

o)

In(M;/My,) = Ink + n Int (1.7)

Bir hidrojel ¢oziicli icindeyken, ¢oziicii molekiilleri hidrojel yapisi icerisine difiize
olur ve sismemis camsi faz ile sismis kaugugumsu faz hareketli bir sinir ile birbirinden
ayrilir. Sinir olusumundan hemen 6nce ¢oziicii, hidrojeli plastiklestirerek camsi fazdan

kaugugumsu faza gegirir. Bu durumda ortaya ¢ikabilecek olasiliklar sdyledir:

i.  Hidrojelin camsi gecis sicakligl (7g) degerinin deneysel sicakligin altinda
oldugu durumlarda, hidrojel zincirleri yiiksek hareket kabiliyetine sahiptir
ve ¢Oziicli molekiilleri polimerin ag yapisina kolayca niifuz eder. Fick tipi
difiizyon (Durum I) olarak adlandirilan bu durumda, ¢oziicii difiizyon hiz1
polimer zincirlerinin gevseme hizindan c¢ok daha yavastir ve siireg
difiizyon kontrolliidiir.

ii.  Hidrojelin Tg degerinin deneysel sicakliin iistiinde oldugu durumlarda,
polimer zincirleri, ¢6ziici molekiillerinin ag yapisina kolayca niifuz

edebilmesi i¢in yeterince hareketli degildir. Fick tipi olmayan difiizyon
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olarak adlandirilan bu durum, zincir gevseme ve ¢dziicii difiizyon hizlarina
bagl olarak iki alt baglikta tanimlanir. Birinci durumda, difiizyon hizi
zincirlerin gevseme hizindan ¢ok daha yiiksektir ve Durum II diflizyon
olarak adlandirilir. Bu durumda siire¢ i¢in hiz belirleyici etken zincirlerin
gevseme hizidir. Yani siire¢ gevseme kontrolliidiir. ikinci durumda ise
difiizyon hiz1 ile zincirlerin gevseme hizi neredeyse aymidir ve Siiper

Durum II difizyonu olarak adlandirilir (Bajpai vd., 2008).
Hidrojellerde diflizyon mekanizmasin1 belirlemek i¢in oncelikle n degerinin
belirlenmesi gerekmektedir. Hidrojelin geometrisine gore farklilik gosteren n
degerlerine karsilik gelen difiizyon mekanizmalari Tablo 1.2°de gosterilmistir

(Siepmann ve Peppas, 2012).

Tablo 1.2. Difiizyon tisteline bagh olarak difiizyon mekanizmalar: (Siepmann ve Peppas, 2012)

n deZeri
Ince Film | Silindir Kiire Gecis Mekanizmasi dM,
dt
0.5 0,45 0,43 Fick difiizyonu 03
05=0=1,0 | 0450089 | 043=n=0285 | Fick'e uvmayvan difiizvon tn-t
1,0 0,89 085 Durum IT (. Derece salim
n=1.0 =089 =085 Siiper Durum IT tn-t

1.4. Yapisinda p(VIm) ve/veya p(DADMAC) Bulunduran IPN ve yari-IPN
Hidrojeller ile lgili Literatiir

VIm, imidazol halkasi iizerindeki azot atomlar1 iizerinden modifiye edilebilir
olmasindan dolayi ilgi ¢ekici 6zelliklere sahip bir monomerdir. Aromatik yapisi ve pH
duyarli olusu nedeniyle de dogrusal veya ¢apraz bagli polimerlere iliskin bazi
uygulamalarda temel monomer olarak kullanilmaktadir (Primo vd., 2015). p(VIm),
hidrofilik aski gruplarina sahip hidrofobik bir omurgadan olusmaktadir ve ¢ok sayida
organik ve inorganik molekiille etkilesebilir (Vives ve Pastoriza, 2015). p(VIm)
hidrojeli notral yapidadir, fakat yapidaki imidazol gruplar asidik ¢ozeltilerde zayif baz
gibi davranarak protonlanir. Protonlanma ile birlikte polimer zincirleri iizerindeki
pozitif yiik yogunlugu ve dolayisiyla bu zincirler arasindaki elektrostatik itme
kuvvetleri artar. Bu durum ise ag yapi igerisine suyun daha kolay difiizyonu ve daha ¢ok
su tutma davranisi ile sonuglanir. Bu nedenle p(VIm) hidrojelleri, i¢inde bulunduklari

cozeltilerin pH degerine bagl olarak tersinir hacim degisiklikleri gosterir (Isik ve
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Dogantekin, 2005). pH duyarliliklar1, cesitli molekiillere, iyonlara vb. olan ilgileri
nedeniyle p(VIm) esasl hidrojeller giiniimiize dek ¢esitli ¢alismalara konu olmuslardir.
NIPAAm, AAm, HEMA, MAA, AA, vb. sentetik monomerler ve CS, CMC, aljinat vb.
dogal biyopolimer yapilar ile olusturulan hidrojellere kiyasla p(VIm) hidrojeller ile
ilgili literatlir ¢aligmalarindaki azlik dikkat c¢ekicidir. Diger yandan p(DADMAC),
kuarterner amonyum fonksiyonelligine sahip, diiz zincirli ve suda ¢Ozilinebilen bir
polimerdir. p(DADMAC), bes karbonlu halka yapis1i ve yiiksek derecede hidrofilik
Ozellikli kuarterner amonyum gruplarindan olusan benzersiz kimyasal yapisi ile farkl
uygulamalar icin dikkat c¢eken bir yapidir. Ilk sentezlendigi giinden itibaren
p(DADMAC) ile ilgili gesitli ¢alismalar yapilmistir fakat hidrojellerde kullanimi ile
ilgili nispeten daha az calisma vardir. p(DADMAC) jeli hidrofilik gruplarinin fazlalig
sayesinde hacminin birkac kati kadar su absorplama 6zelligine sahiptir fakat ytiksek yiik
yogunlugu sebebiyle sismis haldeki mekanik mukavemeti zayiftir (Jing ve Hongfei,
2001; Kim ve ark., 2003a). p(VIm)’1n veya p(DADMAC)’m IPN yada yar1-IPN tipi bir
hidrojel yapisinin bir pargasi olarak yeraldigi caligmalar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.
Uziim ve Karadag (2007a), AAm/VIm kopolimer ve AAm/VIm/PEG yari-IPN
hidrojellerini sentezlemislerdir. 1,4-biitandiol dimetakrilatin (BDMA) ¢apraz baglayici
olarak kullanilmig, degistirilen VIm ve PEG miktarlarinin jellerin sisme davranislar
lizerine etkileri test edilmistir. Jellerin %S degerleri %650-4167 arasinda, DS/ degerleri
ise 0,899-0,975 arasinda degismistir. VIm miktarindaki artig sisme oranini arttirirken
PEG miktarinin artmasi sismeyi olumsuz etkilemistir. Polimer matrikse su
difiizyonunun Fick tipi olmayan mekanizma ile gerceklestigi belirlenmistir. Uziim ve
Karadag, aynm yil icerisinde, ¢coklu fonksiyonel ¢apraz baglayic1 olarak BDMA yerine
trimetilolpropan triakrilat kullanarak gergeklestirmis olduklar1 bir diger benzer
calismada AAm/VIm kopolimer hidrojelleri ile AAm/VIm/PEG iglii yari-IPN
hidrojellerinin sisme davraniglarini daha detayli bigimde incelemislerdir. Jellerin S
degerlerinin 7,16 ile 39,85 arasinda degistigi ve su diflizyonunun yukaridaki ¢alismaya
benzer bi¢imde Fick tipi olmayan mekanizma ile gergeklestigi tespit edilmistir. Ayrica,
yine VIm miktarindaki artis sisme oranini arttirirken PEG miktarinin artmasi sigsmeyi
azaltmistir. Bununla birlikte, PEG miktarindaki artis belli bir degere kadar yari-IPN
yapilarda baslangi¢ sisme hizini ve sisme hiz sabitinin artmasina neden olmustur (Uziim

ve Karadag, 2007b).
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Pour ve Ghaemy (2016), PVA/p(AAm-ko-VIm)/y-Fe,O; manyetik nanokompozit
yari-IPN yapilarint sentezlemisler ve bunlart sulu ¢ozeltilerden Pb(II) ve Cd(II)
gideriminde kullanmiglardir. p(AAm-ko-VIm) kopolimeri ev sahibi polimer, PVA ise
diiz zincirli suda ¢6ziiniir konuk polimerdir. Calisma kapsaminda, kopolimer yapidaki
AAm/VIm oranmin, PVA, metal oksit ve ¢apraz baglayict BAAm miktariin jellerin
sisme Ozellikleri lizerine etkisi aragtirilmistir. Bununla birlikte ortam pH’inin, temas
siiresinin, baslangi¢c metal iyon derisiminin ve sicaklifin adsorpsiyon siirecine etkileri
incelenmistir. Jel yapisindaki PVA igeriginin artmasinin, AAm ve VIm monomerleri ile
capraz baglayict BAAm arasindaki etkilesimi azalttig1 ve daha az jel olusumuna sebep
oldugu diistiniilmiistiir. Buna bagli olarak sisme kapasitesi en diisiik olan jelin, yiiksek
capraz baglayici icerigiyle siki bir ag yapinsa sahip ve jel igerigi en yiiksek olan yap1
oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde yapidaki manyetik nano parcaciklarin artmasi da
sisme kapasitesini 6nemli dlglide diisiiren bir 6zellik olmustur. Gergeklestirilen sisme
deneyleri sonucunda, sisme Ozelligi en yiiksek olan jelin, manyetik nanopartikiiller
icermeyen ve 0,25 g PVA bulunduran yari-IPN oldugu goriilmistiir. Pb(II) ve Cd(II)
icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 175,80 ve 149,76 mg/g olarak
belirlenmistir.

Kim vd. 2003 yilinda yaptiklari ¢alismada, p(DADMAC) ve sodyum aljinat (SA)
kullanarak sentezledikleri IPN hidrojellerin pH 2-6 tampon c¢ozeltilerinde ve farkl
derisimlerdeki HCI ¢ozeltileri igindeki sisme davranislarini incelemislerdir. Sisme orant
ilk olarak pH’1n artmas: ile artmis, pH 4-6 araliginda ise azalmistir. Cozeltinin pH’1inin
artmastyla yapidaki aljinat kaynakli —-COOH gruplar1 iyonlasarak ~COO haline gelmis,
polimer zincirleri arasinda artan elektrostatik itme sisme oraninin da artmasina sebep
olmustur. Bununla birlikte ¢6zelti pH’1 aljinatin pK, degerlerinin (gulurunik asit ve
mannuronik asit i¢in sirasiyla 3,2 ve 4) iizerine ¢iktiginda polielektrolit yapisi (aljinat
kaynakli ~COO gruplar1 ve p(DADMAC) kaynakli N(CH)," gruplar1) olusmakta ve bu
durum jelin biiziismesine neden olmaktadir. Diger yandan sisme oraninin HCI
derisimindeki artistan olumsuz etkilendigi goriilmiistiir. Genel olarak polielektrolit
jellerin sisme orani, polimer i¢indeki iyonik grubun birlesme durumuna ve hidrojelin
suya afinitesine baghdir. Cozeltideki hareketli karsit iyonlarin artmasi, jel igindeki

osmotik basincin diigmesine ve jelin biiziilmesine sebep olmaktadir (Kim vd., 2003a).
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Kim vd. 2003 yilinda yapmis olduklar1 farkli ¢aligmalarda PVA ve p(DADMAC)
ile (Kim vd., 2003b) ve NIPAAm, DADMAC ve MAA kullanarak (konuk PVA ile)
(Kim vd., 2003c) IPN hidrojel yapilar1 sentezlemislerdir. Calismalarda, bu yapilara
iliskin su buhari difiizyon ve sisme davramislarmi incelemislerdir. ilk ¢alismada sabit
oranda p(DADMAC) ve farkli oranlarda PVA kullanarak sentezledikleri IPN
hidrojellerin PVA oranina bagli su buhari sorpsiyon davraniglari aragtirilmistir. Caligma
%95 goreceli nem (relative humidity) ortaminda yiiriitiilmiistiir. Yapidaki PVA oraninin
artisiyla, hidrofilik gruplar iceren p(DADMAC)’1n molar oraninin azalmasi sebebiyle su
emme yeteneginin diistiigii goriilmiistiir. Ikinci ¢aligmada ise NIPAAM, DADMAC ve
MAA ana monomerleri ile konuk polimer olarak PVA kullanarak sentezledikleri IPN
hidrojellerin sisme oOzelliklerini incelemislerdir. PVA/NIPAAM, PVA/DADMAC,
PVA/MAA IPN hidrojelleri i¢in 25°C’deki %S degerleri sirasiyla %412, 370 ve 297
olarak belirlenmistir. Bununla birlikte n degerleri ayn1 polimerler i¢in sirasiyla 0,72;
0,81 ve 0,96 olmus, ¢oziicii diflizyon siirecinin hem difiizyon kontrollii hem de
gevseme kontrollii oldugu ifade edilmistir.

Ayn1 grup ayrica dogal bir polimer olan CS ve DADMAC kullanarak yar1-IPN
hidrojel yapilarint olusturmuslardir. CS konuk polimer, ¢agraz bagli p(DADMAC) ise
ev sahibi polimerdir. Yari-IPN hidrojellerin sisme davraniglar {izerine pH, sicaklik ve
iyonik siddetin etkisi test edilmis, 25°C’deki %S degerleri %248-462 araliginda
degismistir. Hidrojel yapisindaki p(DADMAC) orani arttik¢a sisme oraninin da arttid
goriilmiistiir. Bunun sebebi p(DADMAC)’1n CS’dan daha hidrofilik 6zellikte olmasidir.
Yapisinda en yiikksek p(DADMAC) oranina sahip olan yari-IPN hidrojel ile yapilan
farkli sicakliklardaki sisme deneyleri ise jellerin sicaklik duyarli oldugunu ve sisme
oraninin sicaklik artisiyla arttigin1 ortaya koymustur. Ayrica artan tuz derisimi (NaCl)

denge sisme oranlarinin genel olarak azalmasina neden olmustur (Kim vd., 2004).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasallar

Bu calisma kapsaminda, ana polimer matrisi (ev sahibi polimer) olusturmak i¢in
N-vinilimidazol (VIm, Aldrich), c¢apraz baglayict monomer olarak N,N’-
metilenbisakrilamid (BAAm, Aldirch), baslatic1 olarak azo-bis-isobutironitril (AIBN,
Fluka), yari-IPN yapisindaki konuk polimer olarak ise diiz zincirli, suda ¢oziiniir
poli(diallildimetilamonyum kloriir) [p(DADMAC), %20’lik sulu c¢o6zelti, Aldrich]
kullanilmistir. Sisme deneyleri sirasinda, ortamin pH’ 11 ayarlamak i¢in hidroklorik asit
(HCI, Aldrich) ve sodyum hidroksit (NaOH, Fluka), kullanilmistir. Tiim sulu ¢ozeltiler
saf su ile hazirlanmistir. Hidrojellerin eldesinde kullanilan kimyasal maddelerin yapilar

Sekil 2.1°de verilmistir.

N o

N
< ) S
N HsC~ "CHs

H,C

VIm p(DADMAC)
H3C CHj
_ X _N__C=N N_ N
N=C~ "N 7< HQCAH/ ~~ \”/§CH2
H3C CHj O O
AIBN BAAm

Sekil 2.1. Hidrojel sentezinde kullanilan kimyasal maddelerin yapilar:
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2.2. Analiz ve Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen hidrojellerin kimyasal fonksiyonel grup analizleri i¢in Fourier
Déniisiimlii Infrared Spektrometresi (FTIR, Perkin Elmer Spektrum 100) kullanilmustir.
Bunun i¢in toz haline getirilmis hidrojellerin KBr ile diskleri hazirlanarak, 4000-400
cm™ araliginda spektrumlari almmustir. Hidrojellerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi
icin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Carl Zeiss Ultra Plus) kullanilmistir.
Hidrojellerin yapisinda bulunan su liyofilizatér (Christ Alpha 1-4) ile ugurulmus ve
yiizeyleri altin ile kaplanarak goriintiileri alinmistir. Hidrojellerin termal 6zellikleri
Termogravimetrik Analiz sistemi (TA Instrument SDT 650) ile, 6rneklerin N, atmosferi
altinda, 10°C/dak 1sitma hizinda ve 25-800°C araliginda 1sitilmasi ile incelenmistir.
Tartim islemleri £0,001 duyarhilikta 6l¢tim hassasiyetine sahip dijital terazi (AND DX-
600) ile yapilmis, cozeltilerin pH degerleri ise Ohaus marka Explorer Pro model pH

metre ile Ol¢lilmiistiir.

2.3. Hidrojellerin Sentezi

Bu c¢alisma kapsaminda, p(VIm) homopolimer hidrojeli ve kiitlece dort farkli
oranda konuk polimer p(DADMAC) igeren p(VIm) esasli yari-IPN hidrojel
sentezlenmistir.

p(VIm) homopolimer hidrojelinin sentezi i¢in ilk olarak baslatict AIBN (2,50x10
> mol), VIm (4,82x102 mol) igerisinde ¢oziilmiistiir. Ayr1 bir beherde BAAm’in
(9,95><1()'4 mol) 8,5 ml saf su igerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanan ¢ozelti VIm iceren
diger ¢ozeltiye ilave edilmistir. Kapakli cam tiipe konan sonug ¢ozeltisi, 90°C’deki su
banyosunda 2 saat karistirma yapilmaksizin bekletilmistir. Elde edilen jel, deney tiipii
dikkatle kirilarak ¢ikarilmis ve glinde en az 3 defa degisim yapilarak 1 hafta boyunca
saf su ile yitkanmistir. Bu sekilde temizlenen jel, kurutularak deneylerde kullanilmak
tizere koyu renkli cam siselerde saklanmistir.

Farkli oranlarda p(DADMAC) igeren yari-IPN hidrojellerin sentezi de
homopolimere benzer bicimde yapilmis, VIm ve BAAm ¢ozeltileri karistirildiktan sonra
elde edilen ¢ozeltiye toplam monomer kiitlesine gore %5, 10, 15 ve 20 oranlarinda
olacak sekilde p(DADMAC) sulu ¢6zeltisinden ilave edilmistir. Yikanan ve kurutulan
jeller, igerdikleri p(DADMAC) miktar1 dikkate alinarak kodlanmistir. Tiim sentezler,
BAAmM mol sayisinin toplam monomer (VIm+BAAm) mol sayisina orant %]1,5 olacak

sekilde gerceklestirilmistir.
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Sentezlenen hidrojellerin kodlar1 ve yapilarinda bulunan p(DADMAC) oranlari
Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Hidrojel kodlari ve p(DADMAC) oranlari

Hidrojel kodu p(DADMAC) orani (%)
p(VIm) 0
p(V5pD) 5
p(V10pD) 10
p(V15pD) 15
p(V20pD) 20

2.4. Sisme ve Su Geri Salma Deneyleri

Hidrojellerin 25°C’deki sisme davraniglarina, p(DADMAC) miktarinin ve ortam
pH’min etkisini incelemek amaciyla dinamik sisme deneyleri yiiriitiilmistir. pH
degerleri 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. pH deneyleri
pH 2; 6,2 (saf su) ve 12 olmak iizere {i¢ farkli kosulda yiiriitiilmiistiir. Bir sisme deneyi
kisaca su sekilde yapilmustir: Ik olarak kuru hidrojel £0,001 g duyarlilikla tartilms
ardindan sisme ortamina daldirilmistir. Belirli zaman araliklarinda sisme ortamindan
cikarilan jel, yiizeyi bir pecete yardimiyla hafifce kurutulduktan sonra tartilmistir.
Sonrasinda tekrar sisme ortamina daldirilmistir. Bu isleme hidrojelin tuttugu su miktari
degismeyene kadar bu sekilde devam edilmistir. Elde edilen tartim degerleri Esitlik 1.1;
1.2; 1.4 ve 1.7°de yerine konarak ilgili parametreler hesaplanmaistir.

Su geri salma deneyleri ise, saf su igerisinde denge sisme oranina ulastirilan
hidrojellerin 25°C’de acik havada birakilarak belirli zaman araliklarinda tartilmasi
yoluyla vyiiriitiilmiis ve hidrojel kiitlesi degismeyene kadar tartim islemine devam

edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Hidrojellerin Sentezi

Bu calismada ev sahibi polimeri ¢apraz bagli p(VIm) olan, konuk polimer olarak
diiz zincirli p(DADMAC)’1 farkli oranlarda igeren yari-IPN hidrojeller sentezlenmistir.
Tim sentezler serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile gerceklestirilmis, ana
monomer olarak VIm, ¢apraz baglayici monomer olarak BAAm ve baslatic1 olarak
AIBN kullanilmistir. Konuk polimer kuarterner amonyum fonksiyonelligine sahiptir ve
suda ¢oziliniir yapidadir. p(VIm) homopolimer hidrojeli i¢in olas1 kimyasal yap1 ve yari-

IPN hidrojeller i¢in temsili gematik gosterim sirasi ile Sekil 3.1 a ve b’de verilmistir.

%HZC CH%CHZ_CHAQCHZ_CH)*
| " | | "
N

CcC——oO N
2

O O

N
CH

(@
AN PO
AN P(DADMAC)
—_— BAAm
° Capraz bag noktalar
(b)

Sekil 3.1. (a) p(VIm) icin olast yapi ve (b) yari-IPN hidrojeller igin sematik gésterim
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3.2. Karakterizasyon Calismalari

Hidrojellerin FTIR spektrumlart Sekil 3.2°de verilmistir. p(VIm) i¢in C-H halka
ici ile polimer zincirindeki —CH ve CH; gerilmelerine iliskin pikler sirastyla 3103 cm’
ve 2953 cm™*de gozlenmistir (Unal, Erol ve Giimiis, 2014; Erdem vd., 2016). 1662 cm®
"de imidazol halkasima ait C=C gerilmesi gdzlenmistir. 1497 cm™', 1414 cm™ ve 1082
cm"deki pikler ise sirastyla imidazol halkasinin karakteristik halka i¢i C-C, C=N ve C-
N gerilme bantlarmna aittir. 824 cm™ ve 743 cm™’deki absorpsiyon bantlari imidazol
halkasimnin diizlem dist biikiilmeleri ile iligkilidir. 1285 cm™ ve 1230 cm™*deki pikler ise
halkadaki diizlem i¢i -CH gerilmelerine aittir (Yao vd., 2012; Primo vd., 2015).
Bununla birlikte spektrumlarda 2800 cm™ ile 3600 cm™ araliginda, p(DADMAC)
miktarindaki artig ile birlikte daha da belirginlesen farkliliklar, yapidaki p(DADMAC)

varligina isarettir.

p(V20pD) . R W

1 pvispD

p(V10pD)

p(V5pD)

%o Gecirgenhlk

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 8OO 400
Dalga Sayisi (cm')
—p(VIm) —p(V3pD) —p(V10pD) —p(V15pD) —p(V20pD)

Sekil 3.2. Hidrojellere ait FTIR spektrumlart

25



Hidrojellerin 500 biiylitmedeki SEM goriintiileri ise Sekil 3.3’de verilmistir.
Gorlntiiler incelendiginde, homopolimere kiyasla yari-IPN hidrojellerin daha kiiciik
gozenek boyutlarina sahip oldugu, gozenek duvarlarinin p(DADMAC) varliginda
inceldigi ve p(DADMAC) miktarmin artisiyla kirilmalarin/yapisal hasarlarin arttigi
goriilmektedir. P(DADMAC) varliginda morfolojide meydana gelen bu degisimin, artan
sisme kapasitesi ile jel yapilarinin fiziksel bitiinliiklerini korumada giigliik

¢cekmelerinden kaynaklandig diistiniilmektedir.

p(V20pD)

Sekil 3.3. Hidrojellerin 500 biiyiitmede SEM goriintiileri
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Sekil 3.4’de verilen TGA termogramlar1t incelendiginde, hidrojellerin
bozunmalarinin iki agamada gergeklestigi goriilmektedir. Yaklasik 320°C’de birinci
asama ve yaklasik 460°C’de ikinci asama ger¢eklesmis, genel olarak p(DADMAC)

varligi termal kararlilig1 azaltmistir.

100
o0
80
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30

40

Kiitle kayln, %%

30

1] 100 200 300 400 300 600 T00 200
Sicaklik, °C

——p(VIm) ——p(V3pD) p(V10pD) p(V15pD) ——p(V20pD)

Sekil 3.4. Hidrojellere ait termogramlar
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3.3. Sisme - Su Geri Salma Siirecleri ve Kinetik Analizler
Hidrojellerin sisme davraniglarinin, p(DADMAC) miktarina ve ortam pH’ina
bagliligini incelemek amaciyla 25°C’de dinamik sisme deneyleri yiirtitilmiistiir.
Hidrojeller icin farkli pH degerlerinde, zamana bagl sisme oranlarindaki degisimi

gosteren izoterm grafikleri Sekil 3.5 a,b ve c’de verilmistir.
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Sekil 3.5. Sisme oranlarinin zamana bagl degisimi (a) pH 2, (b) pH 6,2 (c) pH 12

Hidrojellerin S,,u54 ve DSI degerlerinin, p(DADMAC) miktarina ve pH’a baglh
degisimi ise sirasiyla Sekil 3.6 ve 3.7°de verilmis, ilgili degerler Tablo 3.1°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 3.6. S, degerlerinin p(DADMAC) miktarina ve pH’a bagh degisimi
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Sekil 3.7. DSI degerlerinin p(DADMAC) miktarina ve pH’a bagl degisimi

Sekil 3.5-3.7 incelendiginde ortam pH’min hidrojellerin sisme davranisgi lizerine
ciddi oranda etkili oldugu goriilmektedir. Sisme izoterm grafiklerinden (Sekil 3.5)
jellerin sisme egilimlerinin benzer oldugu, su ile temas ile birlikte hizli bir sismenin
gerceklestigi, belli bir siire sonunda bu hizin azaldigi ve sonrasinda ise sabitlendigi
goriilmektedir. Buna karsin sisme kinetiklerinde belirgin farklar vardir. pH 2’de tiim
jeller yaklagik 2000 dakika i¢inde neredeyse S5« degerine ulasirken, pH 12°de denge
i¢in bu siire 6000 dakikay1 bulmaktadir. pH degerindeki artis tiim hidrojel yapilar i¢in
S, Smasa ve DSI degerlerinde azalmaya neden olmustur. p(VIm) icin pK, degerinin
yaklagik 5 oldugu dikkate alindiginda bu beklenen bir durumdur (Cabot ve ark., 1998).
Ortam pH’inin bu degerin altinda olmasi durumunda imidazol halkasi {izerindeki N
atomlar1 protonlanmakta ve pH’1in daha da diigmesiyle protonasyon artmaktadir. Bunun
sonucu olarak polimer zincirleri iizerindeki pozitif yliik yogunlugu ve dolayisiyla da
zincirler arasi elektrostatik itme artmaktadir. Bu durum suyun ag yapi igerisine difiizyon
hiz1 ve miktarin1 ciddi oranda degistirmekte, jel daha fazla sismektedir. Diger yandan,
tiim pH degerlerinde yari-IPN yapilar1 p(VIm)’a kiyasla daha yiiksek S, Sysq ve DSI
degerine sahip olmus, ayn1 zamanda yapi igerisindeki p(DADMAC) miktarindaki artigin
bu degerleri daha da arttirdigi goriilmiistiir. Bu durum konuk polimerin sisme siirecine
etkisinin net bir kanitidir. Konuk polimerin varligi yapidaki kuarterner amonyum
fonksiyonelliginin dolayisiyla da hidrofilik karakterin artmasina neden olmustur. Sekil

3.6 ve 3.7 incelendiginde, hidrojellerin S,,54 Ve DSI degerlerinin %15 p(DADMAC)
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katkisina kadar belirgin bir sekilde arttigi, %20 katkida ise genellikle sabitlendigi
goriilmektedir. pH 6,2°de p(VIm) i¢in 4,13 g su/g jel olan S, degeri, p(V5pD),
p(V10pD), p(V15pD) ve p(V20pD) hidrojelleri i¢in sirasiyla 5,77 (%39 artis); 8,33
(%102 artis); 12,75 (%209 artis) ve 12,58 (%205 artis) g su/g jel olarak belirlenmistir.
Benzer degerlendirme ayni pH’daki DS/ degerleri igin yapildiginda p(VIm) i¢in DS/ nin
0,804 g su/g jel oldugu, buna karsin p(V5pD), p(V10pD), p(V15pD) ve p(V20pD)
hidrojelleri i¢in bu degerin sirastyla 0,852 (%6 artis); 0,892 (%10,9 artis); 0,927 (%15,2
artis) ve 0,931 (%15,7 artis) g su/g jel oldugu goriilmiistiir. DS/ degerleri, hidrojellerin
canli dokulara su tutma egilimleri acisindan benzerliklerini degerlendirebilmek igin
onemli bir parametredir ve bu degerin 0,6’nin {izerinde olmasi tercih edilen bir
durumdur. Bu ¢alisma kapsamindaki tiim jel yapilar1 bu kosulu saglamaktadir. Yari-IPN
olusumu ile konuk polimer miktarindaki artisa paralel olarak su igerigi daha da
artmaktadir. Bu i¢erigin p(DADMAC) miktari ile artisi, pH 2’ye kiyasla sismenin daha
az oldugu pH 6,2 ve pH 12 degerlerinde daha da belirgindir. Ornegin p(VIm)/p(V20pD)
ciftleri icin DSI degerlerindeki artis pH 2; pH 6,2 ve pH 12 icin sirasiyla %3,7; %15,7
ve %13,1 olmustur.

Elde edilen sisme oranlarinin Schott’un ikinci dereceden Kkinetik model
denkleminde (Esitlik 1.3 ve 1.4) yerine konmasi ile elde edilen grafikler Sekil 3.8’de
paylasilmistir. Bu modele gore #/S degerlerine karsilik ¢ degerleri grafige gecirilmistir.
Elde edilen dogrularin egim ve kesim noktalar1 kullanilarak, kg, ro ve Spaus, (teorik

denge sisme orani) hesaplanmis, bu degerler Tablo 3.1°de verilmistir.

31



t/S, dak.g /g

t/S, dak.g /g

600

*
500
.
400 - |
.
300 - - A
X
* [ | 4
200 7 A
m X%
* 4
100 R
s .
§43§ 28
0 hs T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
t, dak
(a)
1800 -
*
1600 -
1400 - ¢
1200 - =
*
1000 - [ |
. A
800 - [ |
A
600 - . [ | N v
%
400 [ | A
X
A X
200 V
0 ?ﬁ;’;‘ T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

t, dak

(b)

32

@ p(VIm)
Ep(V5pD)
Ap(V10pD)
Xp(V15pD)
p(V20pD)

@ p(Vim)
Hp(V5pD)
Ap(V10pD)
Xp(V15pD)
p(V20pD)



2000 -

2
1800 -
1600 - 2
1400 - |
2 1200 - ¢ u *p(Vim)
< 1
= 1000 . u y Bp(V5pD)
€ 500 - p(V10pD)
= ¢
u - Xp(V15pD)
000 7 . X p(V20pD)
400 - ¢ N X
ol
200 £ w
( N
0h . . . . . . . .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
t, dak
(©
Sekil 3.8. #/S-t grafikleri (a) pH 2 (b) pH 6,2 (c¢) pH 12
Tablo 3.1. Hidrojellerin farkli pH lardaki sisme siire¢lerine iliskin kinetik parametreler
pH | Hidrojel | r,(dS/dt) k, S maks s Smaks.a DSI
kodu g su/g jel.dak gjel/g sudak | g su/gjel gsul/gjel | gsulgjel
p(VIm) 0,037 6,88 13,70 13,28 0,929
p(V5pD) 0,047 17,98 19,61 17,76 0,946
2 | p(V10pD) 0,084 52,35 25,00 23,13 0,958
p(V15pD) 0,088 67,86 27,78 25,79 0,962
p(V20pD) 0,071 64,08 30,30 27,30 0,964
p(VIm) 0,009 0,17 4,26 4,13 0,804
p(V5pD) 0,011 0,41 6,10 5,77 0,852
6,2 | p(V10pD) 0,015 1,19 8,93 8,33 0,892
p(V15pD) 0,023 4,51 13,89 12,75 0,927
p(V20pD) 0,029 5,55 13,89 12,58 0,931
p(VIm) 0,010 0,15 3,77 3,18 0,786
p(V5pD) 0,014 0,35 4,95 5,60 0,836
12 | p(V10pD) 0,033 1,30 6,25 7,27 0,870
p(V15pD) 0,059 3,44 7,63 7,70 0,887
p(V20pD) 0,122 7,81 8,00 7,79 0,889
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Tablo 3.1 incelendiginde, tiim pH degerleri i¢in yari-IPN hidrojellerin baslangi¢
sisme hizlarinin ve hiz sabitlerinin p(VIm) homopolimer hidrojelinden daha yiiksek
oldugu ve p(DADMAC) yiizdesi artisiyla bu degerlerin de genellikle arttig
gorilmektedir. Diger yandan ilgili degerler pH 2’de diger pH degerlerine kiyasla
yiiksek olmustur. Hem pH 2’de imidazolyum iyonlarinin yogun sekilde olugmasi hem
de p(DADMAC) miktarindaki artig, polimer zincirleri arasindaki itme kuvvetlerini
arttirmis, buna bagl olarak suyun polimer 6rgii i¢ine diflizyonu hizlanmistir. Ayrica,
teorik ve deneysel denge sisme oranlarinin (Syuxs: Ve Smaksa) degerlerinin uyumlu
olmast, uygulanan kinetik modelin uygun oldugunu kanitlamaktadir.

Sentezlenen hidrojellerin difiizyon mekanizmalart ise Fick Yasasi kullanilarak
incelenmistir. Sisme siiregleri icin [nF-int grafikleri Sekil 3.9°da sunulmustur. Elde

edilen dogrularin egimlerinden, difiizyon iisteli n degerleri hesaplanmistir. (Tablo 3.2)
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Sekil 3.9. Fick Yasasi grafikleri (a) pH 2 (b) pH 6,2 (c) pH 12
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Tablo 3.2. Sisme siireclerine ait difiizyon iisteli degerleri

pH | Hidrojel kodu | Difiizyon iisteli, n
p(VIm) 0,307
p(V5pD) 0,347

2 | p(V10pD) 0,387
p(V15pD) 0,411
p(V20pD) 0,417
p(VIm) 0,144
p(V5pD) 0,185

6,2 | p(V10pD) 0,207
p(V15pD) 0,288
p(V20pD) 0,312
p(VIm) 0,155
p(V5pD) 0,187

12 | p(V10pD) 0,237
p(V15pD) 0,252
p(V20pD) 0,245

Diflizyon {isteli (n), sisme siirecindeki difiizyon mekanizmasini agiklayabilmek
icin 6nemli bir veridir. Silindirik yapida sentezlenmis olan hidrojeller i¢in n degerinin
0,45°den kiigiik olmast durumunda Fick tipi diflizyon mekanizmasi gecgerli iken 0,45 ile
0,89 arasinda olmasi durumunda Fick tipi olmayan difiizyon gegerlidir. Tablo 3.2
incelendiginde, p(DADMAC) miktarindaki artisla birlikte degeri artmasina ragmen tiim
hidrojeller i¢in difiizyon iistelinin 0,45°den kii¢iik oldugu goriilmektedir. Bu durum, tiim
hidrojeller i¢in tiim pH degerlerinde Fick tipi difiizyon meknizmasinin gecerli oldugunu
gostermektedir. Tiim sisme siireclerinde suyun difiizyon hizi, polimer zincirlerinin
gevseme hizindan yavastir ve siire¢ diflizyon kontrolliidiir. Mandal ve Ray tarafindan
2014 yilinda gerceklestirilmis olan ¢alismada, poli(akrilik asit-ko-hidroksietil
metakrilat) (CP) kopolimeri ve farkli oranlarda CS igeren IPN hidrojelleri sentezlenmis
ve bu jellerin sisme ve difiizyon mekanizmalar1 incelenmistir. Calisma sonunda elde
edilen verilere gére CP ve %4, 8, 12 oranlarinda CS igeren IPN hidrojelleri icin n
degerlerinin sirasiyla 0,19; 0,29; 0,26; 0,19 oldugu goriilmiistiir. Bu degerlere gore
konuk polimer CS orani arttik¢a n degerlerinin diismesine ragmen tiim hidrojeller i¢in

Fick tipi diflizyon gegerlidir (Mandal ve Ray, 2014).
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Hidrojellerin su geri salma davraniglar ise saf su igerisinde denge sisme oranina
ulagtirilan hidrojellerin 25°C’de acik havada birakilmast ve zamana bagli olarak
kiitlelerindeki degisimin izlenmesi yoluyla incelenmistir. p(VIm), p(V5pD), p(V10pD),
p(V15pD) ve p(V20pD) hidrojelleri i¢in 25°C’deki zamana bagl su geri salma yiizdesi

kullanilarak olusturulan izoterm grafigi Sekil 3.11°de verilmistir.
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Sekil 3.10. 25°C’de su geri salma yiizdelerinin zamana bagl degisimi

p(DADMAC) varligt ve miktar1 jellerin su geri salma davraniglarini da
etkilemistir (Sekil 3.11). p(VIm) i¢in su geri salma yiizdesi daima yari-IPN’lere kiyasla
daha diisik olmus, p(DADMAC) miktarindaki artis genel olarak su geri salma
yiizdesini arttirmistir. Yaklasik 10000 dakika (7 giin) sonunda, p(VIm) biinyesindeki
suyun %86’sm1 kaybederken, p(V5pD), p(V10pD), p(V15pD) ve p(V20pD) icin bu
deger sirayla %91; 93; 96 ve 94 olmustur. Bu durumun, konuk polimer varliginin
yaptylr daha gbzenekli hale getirmesinin bir sonucu olarak suyun daha kolay
uzaklagsmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir. p(DADMAC) oranindaki artis ile
birlikte yapinin hidrofilik 6zelliginin de artmasina ragmen, bu durumun suyun geri
birakilmasia engel olmadig1 goriilmektedir. Zhang vd. 2008 yilinda yapmis olduklar
calismada, p(NIPAAm) homopolimeri ve farkli oranlarda PVA iceren yari-IPN
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hidrojelleri sentezlemis ve bu hidrojellerin sisme ve su geri salma mekanizmalarini
incelemislerdir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler incelendiginde, konuk polimer
PVA miktar1 artisinin hidrojelin su absorplama ve geri salma kapasitelerini arttirdigi
goriilmistiir. p(NIPAAm) biinyesindeki suyun %16’sin1 geri salarken, konuk polimer
PVA artisiyla bu deger %98’e kadar ¢ikmuistir.
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4. SONUC

Bu c¢alisma kapsaminda, p(VIm) homopolimer hidrojeli ve kiitlece dort farkli

oranda p(DADMAC) iceren p(VIm) esasl yari-IPN hidrojeller sentezlenmis, bu jeller

FTIR, SEM ve TGA ile karakterize edilmis ve jellerin farkli pH’larda sisme ile su geri

salma davranislar incelenmistir. Caligmanin sanuglari asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

>

P(DADMAC) varligt FTIR spektrumlarinda bazi karakteristik degisimlere
neden olmustur. 2800 cm” ve 3600 cm’ araligindaki degisimler
p(DADMAC)’1n yapiya dahil olusunun kanitidir.

Gozenekli ve siingerimsi ylizey morfolojisi SEM goriintiileri ile ortaya
konmustur. Konuk polimer p(DADMAC) miktart artistyla gozenekler
kiigtilmiis ve deforme olmustur.

Hidrofilik p(DADMAC) varliginin, S, degerlerinde belirgin bir artisa
neden oldugu goriilmiistiir. pH 6,2’de p(V5pD), p(V10pD), p(V15pD) ve
p(V20pD) i¢in S50 degerleri p(VIm)’a (4,13 g su/g jel) kiyasla sirasiyla %
39, 102, 209 ve 205 oraninda artarak 5,77; 8,33; 12,75 ve 12,58 g su/g jel
olmustur. pH 2 ve 12°de ise p(V20pD) i¢in bu artis sirastyla %106 (13,28 g
su/g jel degerinden 27,30 g su/g jel degerine) ve %112 (3,18 g su/g jel
degerinden 7,79 g su/g jel degerine) olmustur.

Smars degerleri pH bagimlidir. Ornegin p(VIm) i¢in Syuxs.4 degerleri pH 2; 6,2;
12°de sirasiyla 13,28; 4,13 ve 3,18 g su/g jel iken, p(V20pD) i¢in bu degerler
27,30; 12,58; 7,79 g su/g jel’dir. Diger yari-IPN yapilar i¢in de benzer
durum s6z konusudur. pH degerlerindeki artis, denge sisme oranini
azaltmistir.

Tim pH kosullarinda p(DADMAC) miktarindaki artis, baslangic sisme
hizinda da artisa neden olmus, en hizli sisme genel olarak pH 2’de
gergeklesmistir.

Tiim yar1-IPN jeller i¢in tiim pH degerlerinde DS/ degerlerinin 0,6dan biiyiik
oldugu belirlenmistir. DSIPnin 0,6’dan biiyiik olmasi, bu hidrojellerin
biyouyumlu olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.

Tiim kosullarda tiim jeller i¢in Fick tipi difiizyon mekanizmas1 gecerlidir.
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» p(DADMAC) varlig1 jellerin su geri salma hizin1 ve miktarini arttirmis,
25°C’de 7 giin sonunda p(VIm) suyun %86’sin1 geri verirken bu oran yari-

IPN yapilar i¢in %96°lara kadar ulagmustir.

Sonug olarak; bu calisma kapsaminda elde edilen yari-IPN jellerin p(VIm)’a
kiyasla daha yiiksek sisme orani, sisme hiz1 ve DSI degerlerine sahip olmalari, bunlarla
birlikte hem daha hizli hem de daha yiiksek miktarda suyu geri salabilme becerileri
sebebiyle adsorpsiyon ve kontrollii etken/hedef madde salma siirecleri basta olmak

tizere bir¢ok uygulama icin potansiyele sahip olduklar1 sdylenebilir.
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