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ÖZET 

 

N-VĠNĠLĠMĠDAZOL ESASLI YARI ĠÇ ĠÇE GEÇMĠġ AĞ YAPILI HĠDROJEL 

SENTEZĠ VE KARAKTERĠZASYONU 

 

Özgün Duygu TÜRE 

 

Kimya Anabilim Dalı 

Fizikokimya Bilim Dalı 

EskiĢehir Teknik Üniversitesi, Lisansüstü Eğitim Enstitüsü, Ağustos 2019 

DanıĢman: Prof. Dr. Murat ERDEM 

 

Bu tez çalıĢmasında, ev sahibi polimeri çapraz bağlı poli(vinilimidazol) [p(VIm)] 

olan, konuk polimer olarak farklı oranlarda poli(diallildimetilamonyum klorür) 

[p(DADMAC)] içeren yarı iç içe geçmiĢ ağ yapılı (yarı-IPN) hidrojeller sentezlenmiĢtir. 

FTIR, SEM ve TGA ile karakterize edilmiĢ jellerin farklı pH değerlerinde ĢiĢme 

davranıĢları incelenmiĢtir. Ayrıca saf su ile ĢiĢirilmiĢ jeller için 25ºC’de zamana bağlı 

olarak su geri salma deneyleri yürütülmüĢtür. 

Tüm pH değerlerinde yarı-IPN’ler p(VIm)’a kıyasla daha yüksek ĢiĢme oranı (S), 

denge ĢiĢme oranı (Smaks,d) ve dengede su içeriği (DSİ) değerlerine sahip olmuĢ, aynı 

zamanda artan p(DADMAC) miktarının bu değerleri daha da arttırdığı görülmüĢtür. 

Ortam pH’ının hidrojellerin ĢiĢme davranıĢları üzerinde önemli oranda etkisi olmuĢtur. 

pH 2’de tüm jeller hem daha hızlı hem de daha çok ĢiĢmiĢ, daha yüksek DSİ değerlerine 

sahip olmuĢtur. Bu pH’da tüm jeller yaklaĢık 3000 dakika içinde neredeyse Smaks,d 

değerine ulaĢırken, pH 12’de bu süre 6000 dakikayı bulmuĢtur.  pH 6,2’de homopolimer 

için 4,13 g su/g jel olan Smaks,d  değeri, yarı-IPN’ler için %205 artıĢ ile 12,58 g su/g jel 

değerine kadar ulaĢmıĢtır. Aynı pH’da DSİ değeri ise yaklaĢık %15,7 artıĢ ile 0,80 g 

su/g jel değerinden 0,93 g su/g jel değerine kadar yükselmiĢtir. P(VIm) 4300 dakika 

içerisinde tuttuğu suyun yaklaĢık %85’ini geri salarken, yarı-IPN’ler için bu değer aynı 

zaman diliminde %93’e kadar yükselmiĢtir. 

 

Anahtar Sözcükler:  Poli(vinilimidazol); Poli(diallildimetilamonyum klorür); Yarı iç                   

içe geçmiĢ ağ yapılı hidrojel 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF N-VINYLIMIDAZOLE BASED 

SEMI-INTERPENETRATING NETWORK HYDROGELS 

 

Özgün Duygu TÜRE 

 

Department of Chemistry 

Programme in Physical Chemistry 

EskiĢehir 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 25ºC for all gels. 

Semi-IPNs had higher swelling rate (S), equilibrium swelling rate (Smaks,d) 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 Smaks,d in about 3000 minutes, while this time reached 6000 

minutes at pH 12. Smaks,d, 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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1. GĠRĠġ 

Hidrojeller, bünyelerinde büyük oranda su tutabilen ve düĢük oranda çapraz bağ 

içeren üç boyutlu ağ yapılı hidrofilik polimerlerdir (Li, 2009). Sentetik ilk hidrojel, 

Wichterle ve Lim tarafından 1960 yılında sentezlenen ve biyouyumlu olarak 

tanımlanan, poli(2-hidroksietil metakrilat) [p(HEMA)] temelli jellerdir. Yapılarında 

bulunan çapraz bağlar, gerekli mekanik mukavemeti ve suda çözünmemeyi sağlar. 

Hidrojeller,  ĢiĢme ve su geri salma özellikleri, pH, iyonik kuvvet, ıĢık, basınç, elektrik 

ve manyetik alan gibi çevresel uyarıcılara duyarlı olmaları ve canlı dokularla benzer 

özellikler gösterebilmeleri sebebiyle geniĢ bir uygulama alanına sahiptir. Hidrojel 

uygulamaları, organların tedavi edilmesi veya değiĢtirilmesi, canlı dokuların 

fonksiyonlarının yerine getirilmesi, biyolojik sistemlerle etkileĢim vb. süreçler, 

kontrollü ilaç salma süreçleri, tarım alanları, biyosensörler gibi teĢhis için kullanılan 

sistemler, implant uygulamaları, çevre alanında atık suların temizlenmesi Ģeklinde 

örneklendirilebilir (Kabiri vd., 2010; Singh vd., 2010).  

Bu çalıĢmada, ev sahibi polimeri çapraz bağlı p(VIm) olan, konuk polimer olarak 

düz zincirli, kuarterner amonyum fonksiyonelliğine sahip ve suda çözünür yapıdaki  

p(DADMAC)’ı farklı oranlarda içeren yarı-IPN hidrojeller sentezlenmiĢtir. 

p(DADMAC) katkılama ile jellerin su tutma kapasitelerinin arttırılması hedeflenmiĢtir. 

Sentezlenen jeller, FTIR, SEM ve TGA ile karakterize edilmiĢ ve farklı pH  

değerlerinde ĢiĢme ve su geri salma davranıĢları incelenmiĢtir. Bu bileĢime sahip yarı-

IPN yapıları literatürde ilk kez bu tez çalıĢması kapsamında sentezlenmiĢ ve karakterize 

edilmiĢtir. 
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1.1. Hidrojeller 

Hidrofilik polimerlerin düĢük yoğunluklu çapraz bağlarla oluĢturdukları ağ yapılar 

olan hidrojeller, bu çapraz bağlar sayesinde sulu ortamlarda çözünmezler ve gözenekli 

yapıları sayesinde bünyelerinde büyük miktarda su tutabilirler. Bu çapraz bağlar ayrıca 

hidrojellere mekanik dayanım ve fiziksel bütünlük sağlar. Hidrojellerin su tutma 

kapasiteleri kuru ağırlıklarının bin katına kadar ulaĢabilir ve bu yüksek kapasitenin 

temel sebebi, gözenekli yapılarının yanı sıra polimer zincirlerinde –NH2, –COOH, –OH 

vb. gibi su seven fonsiyonel grupların bulunmasıdır (Samchenko, Ulberg ve Korotych, 

2011; Ahmed, 2013). Bir hidrojelin su tutma kapasitesi, ĢiĢme oranı ve mekanik 

dayanımı gibi fiziksel özellikleri, yapısında bulunan çapraz bağların yoğunluğu ile 

kontrol edilir. Çapraz bağ yoğunluğu yüksek olan hidrojellerin, daha sıkı bir yapıya 

sahip olmaları nedeniyle mekanik dayanımları yüksek fakat ĢiĢme oranları düĢüktür 

(Nam, Watanabe ve Ishihara, 2004). Su ile ĢiĢmiĢ bir hidrojelin yapısı ġekil 1.1’de 

Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 

 

 

ġekil 1.1. Kuru hidrojel yapısının su absorplayarak şişmesi (Yang vd., 2011) 

 

Fizyolojik koĢullar altında, çok miktarda su veya biyolojik sıvıyı bünyelerinde 

tutabilen hidrojeller canlı dokularla benzer elastik özellikler gösterebilirler. Ġstenen 

iĢlevsellik,  biyouyumluluk, tersinir ĢiĢme ve su salma davranıĢı, sterilize edilebilirlik, 

yüksek çevresel hassasiyet vb. özellikleri sebebiyle hidrojeller, doku ve organların 

tedavi edilmesi veya değiĢtirilmesi, canlı dokuların fonksiyonlarının yerine getirilmesi 

ve biyolojik sistemlerle etkileĢim vb. süreçler için ideal malzemelerdir (Ullah vd., 

2015).  

Kuru hidrojel 

ġiĢmiĢ hidrojel 

Sulu ortam 
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Bunun yanı sıra hidrojeller çevresel etkenlere kontrollü olarak cevap verme 

özellikleri sayesinde, kontrollü ilaç salma süreçleri ve tarım alanlarında da (kontrollü 

olarak su, gübre, zirai ilaç vb. salma) yaygın olarak kullanılmaktadırlar (Nichifor ve 

Zhu, 2003). ġekil 1.2’de örnek olarak hidrojellerin ilaç salma sistemlerinde kullanımı 

gösterilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 1.2. Hidrojellerin ilaç salma sistemlerinde kullanımı (Harrison ve Spada, 2018) 

 

Hidrojellerin kuru halleri diğer polimerlerle neredeyse aynı özellikleri sergiler. 

Bununla birlikte ĢiĢtikten sonra katı malzemeler gibi yapısal bütünlüğe ve sıvı 

malzemeler gibi taĢınım özelliklerine sahip olabildiklerinden dolayı eĢsiz 

malzemelerdir. Bu özelliklerine bağlı olarak, yukarıda ifade edilen alanların dıĢında tıp 

alanında biyosensörler gibi teĢhis için kullanılan sistemlerde, implant uygulamalarında, 

çevre alanında atık suların temizlenmesinde de hidrojellerden faydalanılmaktadır 

(Mullarney, Seery ve Weiss, 2006; Kostić vd., 2007; Suresh, Suryawani ve Dewangan, 

2011). Yaygın olarak bilinen bazı hidrojeller ve kullanım alanları Tablo 1.2’de özet 

olarak verilmiĢtir (Gulrez, Al-Assaf ve Philips, 2001).  

pH Sıcaklık 

   Basınç 

Ġyonik Ģiddet 

Ġlaç yüklenmiĢ 
kuru hidrojel 

            Ġlaç salımı gerçekleĢtiren ĢiĢmiĢ hidrojel 
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Tablo 1.1. Bazı hidrojellerin kullanım alanları (Gulrez, Al-Assaf ve Philips, 2001) 

Hidrojeller Kullanım Alanı 

Poliüretan, polietilen glikol, polipropilen glikol, 

polivinil pirolidon, metil selüloz, karboksimetil 

selüloz, aljinat 

Yara bakım örtüleri 

Polivinil pirolidon, niĢasta, poliakrilik asit, 

karboksimetil selüloz, polivinil alkol, poliakrilik 

asit, polimetakrilik asit, kitosan 

Ġlaç uygulamaları ve ilaç taĢıma sistemleri 

Polivinil alkol, hyalüronan, kollajen Ġmplantlar ve doku mühendisliği uygulamaları 

Arap zamkı, pektin, kitin, kitosan, heparin, niĢasta, 

aljinat 

Kozmetik ve ilaç uygulamaları 

  

1.2. Hidrojellerin Sınıflandırılması 

Hidrojeller, çeĢitli kriterlere bağlı olarak ġekil 1.3’de verildiği gibi 

sınıflandırılabilir. 

 

 

 

ġekil 1.3. Hidrojellerin sınıflandırılması (Ullah vd., 2015)  

HĠDROJELLER 

DIġ UYARILARA 
VERDĠKLERĠ 
CEVAPLARA    

GÖRE 

FĠZĠKSEL 
YAPILARINA GÖRE 

HAZIRLANMA 
YÖNTEMLERĠNE 

GÖRE 

ĠYONĠK YÜKLERĠNE 
GÖRE 

KAYNAKLARINA 
GÖRE 

FĠZĠKSEL 
GÖRÜNÜMLERĠNE 

GÖRE 

ÇAPRAZ 
BAĞLANMA 

ġEKĠLLERĠNE   
GÖRE  
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1.2.1. Kaynaklarına göre hidrojeller 

Hidrojeller, kaynaklarına göre doğal veya sentetik olarak iki grupta 

sınıflandırılabilir.  Kollojen, jelatin, aljinat, kitosan gibi doğal kaynaklı hidrojeller, 

doğadan elde edilebilen, biyolojik olarak uyumlu ve biyobozunur özellikli 

malzemelerdir. Doğal kaynaklı hidrojellerin en büyük dezavantajı mekanik 

mukavemetlerinin düĢük olmasıdır.  Diğer yandan poli(hidroksietil metakrilat) 

[p(HEMA)], poli(akrilik asit) [p(AA)], poli(metakrilik asit) [p(MAA)] gibi sentetik 

hidrojeller veya bunların kopolimerleri ise kabul edilebilir/iyi mekanik özelliklere ve su 

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

 

1.2.2. Fiziksel yapılarına göre hidrojeller 

Hidrojeller, fiziksel yapılarına göre değerlendirildiğinde amorf, yarı kristalin ve 

kristalin hidrojeller olarak üç grupta incelenmektedir. Amorf yapılı hidrojellerde 

zincirler düzensiz yerleĢmiĢken, yarı kristalin yapılı hidrojellerde yapı içerisinde 

zincirlerin belirli bir düzende yerleĢmiĢ olduğu bölgeler mevcuttur. Kristalin yapılı 

hidrojellerde ise zincirler tamamen düzenli bir Ģekilde yerleĢmiĢtir (Ahmed, 2015). 

 

1.2.3. Fiziksel görünümlerine göre hidrojeller 

Hidrojeller, fiziksel görünümlerine göre değerlendirildiğinde, sentezlenmeleri 

sırasında tercih edilen polimerizasyon yöntemine bağlı olarak matriks, film ya da 

mikroküreler Ģeklinde sınıflandırılmaktadır (Ahmed, 2015). 

 

1.2.4. Ġyonik yüklerine göre hidrojeller 

Hidrojeller, zincirlerde bulunan elektriksel yük/yüksüzlük esas alındığında nötral, 

iyonik, amfoterik ve zwitter iyonik olmak üzere dört gruba ayrılmaktadır. Ġyonik 

hidrojeller ise anyonik ve katyonik olarak iki grupta incelenmektedir. Ġyonik 

hidrojellerin yapıları ġekil 1.4’de gösterilmiĢtir (Ahmed, 2015; Mahinroosta vd.,2018). 
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ġekil 1.4. Yüklerine göre (a) katyonik ve (b) anyonik hidrojellerin yapısı (Mahinroosta vd.,2018) 

 

1.2.5. Çapraz bağlanma Ģekillerine göre hidrojeller 

Hidrojeller, polimer zincirlerinin çapraz bağlanma niteliklerine göre kimyasal 

çapraz bağlı ve fiziksel çapraz bağlı hidrojeller olarak iki grupta incelenebilir. Kimyasal 

çapraz bağlı hidrojellerde, zincirler kovalent bağlarla birbirine bağlanmıĢtır. Fiziksel 

çapraz bağlı hidrojellerde ise zincirler arasında hidrojen bağları, iyonik etkileĢimler, van 

der Waals etkileĢimleri gibi fiziksel etkileĢimler bulunmaktadır (Samchenko, Ulberg ve 

Korotych, 2011). Fiziksel çapraz bağlı hidrojellerin sentezi sırasında herhangi bir çapraz 

bağlayıcı bileĢik kullanılmazken, kimyasal çapraz bağlı hidrojellerin eldesinde ise N,N’-

metilenbisakrilamid (BAAm), etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) gibi çapraz bağlayıcı 

monomerler kullanılmaktadır (Akhtar, Hanif ve Ranjha, 2016). 

Fiziksel çapraz bağlı hidrojellerin oluĢumu geri dönüĢümlüdür. Sıcaklık, pH, 

iyonik Ģiddet, manyetik/elektrik alan gibi dıĢ etkenlerdeki değiĢimler sebebiyle sistem 

çözelti halini alabilirken, koĢullar baĢlangıç durumuna döndürüldüğünde ise yeniden 

hidrojel oluĢumu gerçekleĢebilir. Kimyasal çapraz bağlı hidrojellerin oluĢumu ise 

tersinmezdir. Her iki bağlanma yönteminin birlikte kullanıldığı hidrojellere ise çift ağ 

yapılı hidrojeller adı verilir. Ġki yöntemin aynı anda kullanılması ile üstün özellikte 

hidrojellerin elde edilmesi mümkündür (Ullah vd., 2015). 
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ġekil 1.5. Hidrofobik bir polimerin modifikasyonu ile hidrojel eldesi ve fiziksel/kimyasal                 

hidrojel oluşumu (Hoffman, 2012) 

 

1.2.6. DıĢ uyarılara verdikleri cevaplara göre hidrojeller 

Akıllı polimerler olarak da adlandırılan hidrojeller, çeĢitli çevresel uyarılara cevap 

verirler ve ĢiĢme davranıĢlarında, mekanik özelliklerinde ve ağ yapılarında çeĢitli 

değiĢimler yaparlar. Bu uyarılar fiziksel veya kimyasal olabilir. Fiziksel uyaranlar, ıĢık, 

basınç, sıcaklık, elektrik alan, manyetik alan ve mekanik stres olabilir. Kimyasal 

uyaranlar ise, polimer zincirleri arasındaki etkileĢimi değiĢtiren pH, iyonik faktörler ve 

ortamda bulunan diğer kimyasal maddeler olabilir (Ahmed, 2015; Ullah vd., 2015). 

pH duyarlı hidrojellerde, özel bir pH değerinde polimerin iyonlaĢma derecesi 

büyük oranda ve hızlı bir Ģekilde değiĢir. Net yükte oluĢan bu hızlı değiĢim, büyük bir 

ozmotik ĢiĢme kuvveti oluĢturan iyonize gruplar arasında elektrostatik itme kuvvetleri 

oluĢturur ve bu itmeden kaynaklı ani hacim değiĢimleri ortaya çıkar. Anyonik ve 

katyonik olmak üzere iki tür pH duyarlı hidrojel vardır. Anyonik hidrojeller, yapılarında 

karboksilik asit, sülfonik asit vb. gruplara sahiptir ve ortamın pH değeri, polimer 

zincirindeki anyonik fonksiyonel grubun pKa değerinin üstünde olduğunda hidrojelin 

ĢiĢme özelliğinde artıĢ görülür. Katyonik hidrojeller ise yapılarında amin vb. gruplara 

sahiptir ve ortamın pH değeri ilgili fonksiyonel grubun pKa değerinin altında olduğunda 

hidrojelin ĢiĢmesinde artıĢ görülür (Ullah vd., 2015). 

Hidrofobik 

polimer 

Hidroliz, 

oksidasyon, 

sülfolama vb. 

Polar gruplar 

Çapraz 
bağlanma Fiziksel (ikincil) 

etkileĢimler 

Kimyasal hidrojel Fiziksel hidrojel 
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Sıcaklığa duyarlı hidrojellerde, çevrelerindeki sıcaklık değiĢimleriyle ĢiĢme 

davranıĢlarında değiĢimler görülür. Bu hidrojeller, pozitif veya negatif sıcaklığa duyarlı 

olarak iki sınıfta incelenir. Pozitif sıcaklığa duyarlı hidrojellerde, ilgili  sıcaklık 

değerinin üstünde ĢiĢme özelliği artarken, bu sıcaklık değerinin altında hidrojel büzülme 

davranıĢı gösterir. Negatif sıcaklığa duyarlı hidrojellerde ise tam tersi bir durum söz 

konusudur (Ullah vd., 2015). 

Ġyonik Ģiddete duyarlı hidrojellerde ise temel prensip hidrojel ile ĢiĢme ortamı 

arasındaki osmotik basınç dengesidir. Osmotik basınç, hidrojelin içindeki ve dıĢ 

ortamdaki iyon deriĢimindeki farktan kaynaklanır. Donnan osmotik basınç dengesine 

göre, bir çözeltideki hareketli karĢıt iyonların artması, jel içindeki osmotik basıncın 

düĢmesine sebep olduğundan hidrojelin ĢiĢme oranının azalmasına sebep olur (Kim vd., 

2004). 

IĢık, 2003 yılında yapmıĢ olduğu çalıĢmada, sıcaklık duyarlı N-izopropilakrilamid 

(NIPAAm) ve N-vinilimidazol (VIm) kullanarak p(NIPAAm) ve p(VIm) homopolimer 

hidrojelleri ile farklı monomer oranlarında p(NIPAAm-ko-VIm) kopolimer  hidrojelleri 

sentezleyerek, dinamik ĢiĢme davranıĢlarının sıcaklık ile değiĢimlerini incelemiĢtir. 

Deneyler 4 ile 70ºC aralığında gerçekleĢtirilmiĢ ve bu aralıktaki denge ĢiĢme oranları 

belirlenmiĢtir. p(NIPAAm)’ın 4ºC’deki denge ĢiĢme oranı p(VIm)’ın yaklaĢık 5 katı 

iken, sıcaklık artıĢıyla bu değer hızla düĢmeye baĢlamıĢ ve faz değiĢim sıcaklığı olan 

33ºC’de değiĢim hızı yavaĢlamıĢtır. 70ºC’de ise denge ĢiĢme oranı p(VIm) ile 

eĢitlenmiĢtir. p(VIm)’nın denge ĢiĢme oranı ise sıcaklık değiĢiminden çok az 

etkilenmiĢtir. p(NIPAAm-ko-VIm) kopolimeri için NIPAAm/VIm mol oranının, 

sıcaklık duyarlılığına etkisi, bu oranın 72,62/27,38 ile 15,85/84,15 arasında 

değiĢtirilmesiyle incelenmiĢtir ve hidrojelin VIm oranı arttıkça denge ĢiĢme 

oranlarındaki değiĢimin azaldığı görülmüĢtür. Bu durum, hidrojelin sıcaklık 

duyarlılığının, VIm miktarı artıĢıyla azaldığını göstermektedir. Jel bileĢimine eklenen 

hidrofilik ya da hidrofobik monomerler, faz geçiĢ davranıĢını kontrol edebilir. Yapıya 

dahil edilen hidrofilik komonomer, hidrofobik grupların miktarını azaltarak, jelin 

hidrofilik özelliğini arttırır. Bu Ģekilde sıcaklıkla artan hidrofobik etkileĢimler, yüksek 

sıcaklıklara kadar artan jel-su etkileĢimleri ile telafi edilmiĢ olur. 
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Ilgın vd. (2017); farklı mol oranlarında 2-(3-indol-il)etilmetakrilamid (IEMA)  ve 

HEMA monomerleri içeren  p(HEMA-ko-IEMA) kopolimer hidrojellerini sentezlemiĢ 

ve bu jeller ile farklı pH (pH 2-12)  ve tuz deriĢimlerinde (0,01-0,1 M) ĢiĢme deneyleri 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. p(HEMA) pH’dan çok etkilenmeyen bir hidrojel olmasına 

rağmen, kopolimer hidrojellerin pH değiĢimlerine duyarlı olduğu, düĢük pH’larda daha 

yüksek, yüksek pH’larda daha düĢük ĢiĢme oranına sahip oldukları tespit edilmiĢtir. 

Ortamın pH’ı düĢtükçe, hidrojel yapısındaki indol halkası üzerindeki imin grubunun 

protonasyonu artar. Bu durum, IEMA’nın asitli ortamlarda daha fazla su tutmasına 

neden olur. ProtonlanmıĢ imin grupları nedeniyle polimer zincirleri pozitif yüklü hale 

gelir ve hidrojeldeki su molekülleri ile pozitif imin grupları arasındaki hidrojen bağı 

etkileĢimine ek olarak, iyon dipol etkileĢimleri meydana gelir. Bu etkileĢimler sebebiyle 

jel düĢük pH’larda daha fazla ĢiĢerken, pH değeri arttığında ĢiĢme oranı azalmıĢtır. Aynı 

çalıĢmada farklı deriĢimlerdeki  KCl, NaCl, CaCl2, AlCl3 çözeltilerinde gerçekleĢtirilen 

ĢiĢme deneylerinde, genel olarak tüm çözeltiler için tuz deriĢimi arttıkça hidrojelin 

ĢiĢme oranının düĢtüğü görülmüĢtür. Farklı tuz çözeltileri içindeki ĢiĢme oranları 

karĢılaĢtırıldığında ise tuz yapısındaki katyonun yükünün artmasıyla, hidrojellerin ĢiĢme 

oranını önemli ölçüde azaldığı görülmüĢtür (Na
+
>Ca

2+
>Al

3+
). Yazarlar, tuz varlığındaki 

bu değiĢimleri polimer zincirleri ile katyonlar arasındaki etkileĢimle ve aynı zamanda 

bu etkileĢim nedeniyle zincirlerarası elektrostatik itmenin azalması ile 

iliĢkilendirmiĢlerdir. Katyonları aynı yük sayısına sahip NaCl ve KCl arasındaki fark 

ise, katyonların yarıçapı ile iliĢkilendirilmiĢtir. Yarıçap azaldıkça, hidrojelin ĢiĢme 

oranının arttığı tespit edilmiĢtir. 

 

1.2.7. Hazırlanma yöntemlerine göre hidrojeller 

Hidrojeller, hazırlanma yöntemlerine göre değerlendirildiğinde, homopolimer, 

kopolimer, yarı iç içe geçmiĢ ağ yapılı (semi interpenetrating network, yarı-IPN) ve iç 

içe geçmiĢ ağ yapılı (IPN) olarak sınıflandırılabilir (Ullah vd., 2015). 

Homopolimer hidrojeller, tek çeĢit hidrofilik monomerden oluĢurken, kopolimer 

hidrojeller, en az biri hidrofilik olmak üzere iki tip monomerden oluĢurlar ve genellikle 

kovalent ya da iyonik olarak çapraz bağlanmıĢ yapıdadır (Ullah vd., 2015). 

P(NIPAAm), polivinil alkol (PVA), poliakrilamid (PAAm) ve polietilen glikol (PEG) 

homopolimer hidrojellere örnek olarak gösterilebilirken, PEG-PNIPAAm, polilaktik 

asit-polietilen glikol (PLA-PEG), poliakrilamid-akrilik asit (PAAm-AAc) kopolimer 



10 

 

hidrojellere örnek olarak gösterilebilir. Homopolimer ve kopolimer yapıları ġekil 1.6’da 

Ģematik olarak gösterilmiĢtir (Singhal ve Gupta, 2016). Literatürde homopolimer ve 

kopolimer hidrojellerin ĢiĢme davranıĢlarının  incelendiği birçok çalıĢmaya rastlamak 

mümkündür (Rivas vd., 1997; Valencia ve Pierola, 2001; Kazakov vd., 2003; IĢık ve 

Günay, 2004; Genç, Uzun ve Güven, 2015) 

 

 

 

ġekil 1.6. (a) Homopolimer ve (b) blok (c) aşı (d) ardışık ve                                                                   

(e) rastgele kopolimer yapıları (Singhal ve Gupta, 2016) 

  

Monomer 1 

Monomer 2 

(a) 
(b) 

(c) 
(d) 

(e) 
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Yarı iç içe geçmiĢ ağ yapılı hidrojeller (yarı-IPN), doğrusal bir polimerin (konuk 

polimer), herhangi bir kimyasal bağlanma olmadan, çapraz bağlı bir ağ yapı (ev sahibi 

polimer) içine nüfuz etmesi ile oluĢur. Elastik ağ yapısı kısıtlanmadığından, pH veya 

sıcaklığa gösterdikleri kinetik tepki oranlarını koruyabilmektedirler (Das, 2013). Yarı-

IPN hidrojeller, doğal polimer esaslı hidrojellerin mekanik özelliklerini iyileĢtirmek için 

uygun bir yöntem olarak geliĢtirilmiĢtir. Bu Ģekilde doğal hidrojellerin su absorpsiyon 

kapasiteleri, tuz dirençleri ve mekanik mukavemetleri arttırılmıĢtır (Wang vd., 2016). 

Yarı-IPN yöntemi, özellikle polisakkarit esaslı hidrojellerin ilaç taĢıma sistemlerinde 

kullanılması durumunda yaĢanan mekanik mukavemet düĢüklüğü ve polimer ağ yapısı 

içine sıkıĢmıĢ ilaçların patlama salımı yapması gibi problemlerin üstesinden gelmek için 

çekici bir yaklaĢım olmuĢtur. Bu teknikle, ilaç salım sistemleri için faydalı, mekanik 

mukavemeti arttırılmıĢ, uyaranlara duyarlı ve orta derecede ĢiĢme kapasitesine sahip 

polisakkarit esaslı hidrojeller sentezlenebilmektedir (Qi vd., 2017). Ayrıca yarı-IPN 

hidrojellerdeki her bir polimerin (doğrusal konuk polimer ve çapraz bağlı ev sahibi 

polimer) kendi özelliğini koruyabilmesi, homopolimer hidrojel yapısına göre daha 

geliĢmiĢ özellikler ve daha kolay iĢlevselleĢtirme olanağı, bu yönteme geniĢ bir 

uygulama potansiyeli sağlamaktadır (Ahmad vd.,2015). 

Ġç içe geçmiĢ ağ yapılı hidrojeller (IPN), çapraz bağlanmıĢ iki farklı polimerik 

yapının fiziksel olarak bir araya gelmesiyle oluĢmaktadır. Çapraz bağlı yapılardan en az 

biri diğer yapının varlığında sentezlenmekte ya da çapraz bağlanmaktadır. Bu durum 

genel olarak, önceden sentezlenen bir hidrojelin bir monomer çözeltisi ve baĢlatıcıdan 

oluĢan bir çözelti ortamına bırakılmasıyla gerçekleĢtirilir. Çapraz bağlı iki yapının 

uyumlu olması ve kalıcı bir Ģekilde kenetlenmesiyle, termodinamik uyumsuzluk 

giderilerek sınırlı faz ayrımı elde edilir. IPN hidrojellerin en önemli avantajı, mekanik 

olarak daha dayanıklı olmaları ve kontrol edilebilir fiziksel özelliklere sahip olmalarıdır 

(Muniz ve Geuskens, 2001; Lipatov, 2002).  
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ġekil 1.7. IPN ve yarı-IPN hidrojellerin şematik gösterimi (Bera vd., 2015) 

 

Zhang ve Peppas 2000 yılında yapmıĢ oldukları çalıĢmada, sıcaklık duyarlı 

p(NIPAAm) ve pH duyarlı p(MAA) kullarak sentezledikleri IPN hidrojeller ile ĢiĢme 

deneyleri gerçekleĢtirmiĢlerdir. Molce %70/30 oranında p(NIPAAm)/p(MAA) içeren 

IPN hidrojel ile pH 3 ile 9 aralığında yürütülen ĢiĢme deneylerinde ĢiĢme oranı, ortamın 

pH’ı homopolimer p(MAA)’nın pKa değeri olan 5,5’in üzerine çıktığında keskin bir 

artıĢ göstermiĢ, pH 7’de yaklaĢık olarak sabitlenmiĢtir. Bu artıĢ homopolimer  

p(MAA)’daki kadar yüksek olmamıĢtır. IPN hidrojelin ĢiĢme oranının p(MAA)’dan 

düĢük olmasının sebebi, yapıya dahil olan ikincil ağ yapı olan p(NIPAAm)’ın yapıdaki 

çapraz bağ yoğunluğunu arttırmasıdır. Aynı çalıĢmada yapılan bir diğer deneyde ise, iki 

hidrojelin pH 4,06 ve 6,16 değerlerindeki ĢiĢme özellikleri sıcaklığa bağlı olarak 

incelenmiĢtir. Deneyler sırasında iki çözeltinin de sıcaklığı 20ºC’den 45ºC’ye 

çıkarılmıĢtır. En yüksek ĢiĢme oranı her iki pH değerinde de 20ºC’de elde edilirken 

sıcaklık yükseldikçe ĢiĢme oranının düĢtüğü görülmüĢtür. Sıcaklık artıĢının p(NIPAAm) 

ağındaki hidrofobik/hidrofilik dengeyi bozduğu, 32ºC’nin üstündeki sıcaklıklarda 

p(NIPAAm) yapısında gerçekleĢen dehidrasyonun, IPN hidrojelinin de ĢiĢme oranının 

düĢmesine sebep olduğu ifade edilmiĢtir. 

Wang, Fang ve Hu (2001); kitosan (CS) ve p(NIPAAm) kullanarak sentezledikleri 

yarı-IPN ve IPN hidrojellerin mikroyapılarını, faz dönüĢüm özelliklerini ve su 

içerisindeki ĢiĢme davranıĢlarını karĢılaĢtırmalı olarak incelemiĢlerdir. IPN hidrojelin 

faz dönüĢüm sıcaklığının, yarı-IPN hidrojelden 4-5ºC daha yüksek olduğu tespit 

edilmiĢtir. Bu durumun, IPN hidrojelde NIPAAm’ın divinil çapraz bağlayıcısı 

varlığında bir ağ yapısı oluĢturmasından ve bu ağın birçok noktadan CS ağına 
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aĢılanmasından kaynaklanmıĢ olabileceği ifade edilmiĢtir. 15 ve 38ºC’de yapılan ĢiĢme 

deneylerinde ise, yarı-IPN hidrojellerin sıcaklıktan bağımsız olarak IPN hidrojellerden 

daha hızlı ĢiĢtiği görülmüĢtür. Yarı-IPN hidrojelin 15ºC’nin altında ĢiĢme oranı zamanla 

1 g su/g jel’den 15 g su/g jel’e kadar artmıĢtır. IPN hidrojelde ise, aynı sıcaklıkta ĢiĢme 

oranı 15ºC’de %1 g su/g jel’de sabit kalırken, 38ºC’de 1 g su/g jel’den 6-7 g su/g jel 

civarına yükselmiĢtir. Bu durum IPN hidrojelin sıcaklık duyarlı bir hidrojel olduğunu 

göstermiĢtir. 

 

1.3. Hidrojellerde ġiĢme Kinetiği 

Hidrojellerde ĢiĢme, yapıda gözlemlenen hacim artıĢı olarak tanımlanabilir. Bu 

artıĢ, su moleküllerinin hidrojel yapısında bulunan hidrofilik gruplara bağlanması ve 

hidrojel yapısında bulunan gözeneklere girmesi ile gerçekleĢir. ġiĢme sırasında, su 

molekülleri polimer yapısında bulunan gözeneklere girerken, polimer zincirlerinin 

arasını açar ve bu durum bir dinamik denge kurulana kadar devam eder (Basan, 2001). 

ġiĢmiĢ bir hidrojelin yapısında üç çeĢit su bulunur (ġekil 1.8).  Hidrojelin 

yapısında bulunan en polar ve hidrofilik gruplar ile hidrojen bağları yapan su, bağlı su 

olarak adlandırılır. Hidrojellerde ĢiĢme, yapıda bulunan hidrofilik grupların su ile 

hidrojen bağları oluĢturması ile gerçekleĢir. Hidrojellerde hidrofilik gruplar ne kadar 

fazlaysa ĢiĢme miktarı da o kadar fazladır (Sayıl ve Okay, 2001). Diğer yandan, 

hidrojellerin polar gruplarına su molekülleri bağlandıkça hidrofobik gruplar ortaya 

çıkar. Ortaya çıkan bu hidrofobik grupların çevresinde toplanan su ara yüzey suyudur. 

Yapı bağlı su ile doyurulduktan sonra hidrojelin gözeneklerini dolduran fazla su ise 

serbest ya da kütle suyu olarak adlandırılır ve hidrojel yapısı ile herhangi bir etkileĢimi 

yoktur  (Sop, 2013). 
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ġekil 1.8. Hidrojel yapısında bulunan su moleküllerinin olası konumları (Sop, 2013) 

 

Çapraz bağlanma oranı, hidrojellerde ĢiĢme davranıĢını etkileyen en önemli 

faktörlerden biridir. Bu oran arttıkça, yapı sıkılaĢır ve polimer zincirlerinin hareketleri 

kısıtlanır. Bu nedenle yüksek çapraz bağlanma oranına sahip hidrojeller, düĢük çapraz 

bağ oranına sahip olan hidrojellerden daha az ĢiĢer. DıĢ uyarılara duyarlı hidrojellerin 

ĢiĢme davranıĢı, hidrojelin etkilendiği uyarana bağlıdır. Sıcaklığa duyarlı hidrojeller, 

ortamda oluĢan sıcaklık değiĢimlerinden etkilenirken, pH duyarlı hidrojeller ortamdaki 

pH değiĢimleri ile farklı ĢiĢme özellikleri gösterir (Peppas vd., 2000). 

 ġiĢme oranı (S), bir hidrojelin içindeki su miktarını tanımlayan en önemli 

parametrelerden biridir ve ağ yapının, çapraz bağlanma oranının, hidrofilikliğin ve 

fonksiyonel grupların iyonlaĢma derecesinin bir fonksiyonudur. Bu parametre ile 

doğrudan iliĢkili olan su absorpsiyon hızı ise, hidrojelin bünyesine birim zamanda aldığı 

su miktarını belirtir. Bu parametreler bir araya getirilerek suyun hidrojelin ağ yapısına 

difüzyon mekanizmasını tanımlanır (Ruiz, Mantecon ve Cadiz, 2001). Bir hidrojelin 

ĢiĢme oranı EĢitlik 1.1 kullanılarak hesaplanır (Tomic, Suljovrujic ve Filipovic, 2006). 

 

                                                                                                     (1.1) 

 

Bu eĢitlikte W0 kuru hidrojelin kütlesi, Wt ise ĢiĢmiĢ hidrojelin t anındaki 

kütlesidir (Tomic, Suljovrujic ve Filipovic, 2006). 



15 

 

Denge ĢiĢme oranına (Smaks) ulaĢmıĢ (ĢiĢirici ortamda dinamik dengeye ulaĢmıĢ) 

olan hidrojelde, sıvının hidrojele giriĢ ve çıkıĢ hızı birbirine eĢittir ve Smaks değerine 

ulaĢmıĢ bir hidrojelin dengede sıvı içeriği (DSİ) EĢitlik 1.2 kullanılarak hesaplanır. DSİ, 

hidrojellerin biyouyumluluk özellikleri açısından önemli bir parametredir ve bu değerin 

0,6’dan büyük olması hidrojelin potansiyel olarak biyouyumlu olduğunu gösterir (Üzüm 

ve Karadağ, 2007). 

 

DSİ = 
                                                                                                            (1.2) 

 

Bu eĢitlikte Wd denge ĢiĢme oranına ulaĢmıĢ hidrojelin kütlesidir. Bir hidrojel için 

difüzyon mekanizmasının belirlenmesi ve ĢiĢme kinetiğinin incelenebilmesi için jelin 

kütlesindeki veya hacmindeki artıĢın zamanla değiĢiminin izlenmesi, ĢiĢme oranlarının 

belirlenmesi ve ĢiĢme eğrilerinin oluĢturulması gerekmektedir. Sonrasında kinetik 

modeller kullanılarak hidrojelin ĢiĢme davranıĢı analiz edilir. Hidrojellerin ĢiĢme 

davranıĢları genellikle, denklemi EĢitlik 1.3’de verilen Schott’un ikinci dereceden 

kinetik modeli ile uyumludur ve bu denklemi kullanarak basit bir kinetik analiz yapmak 

mümkündür (Peniche vd., 1997). 

                     2
                                                                                   (1.3) 

 

Bu eĢitlikte Smaks,t hidrojelin teorik olarak hesaplanan denge ĢiĢme oranı; S, t 

anındaki ĢiĢme oranı ve ks ise ĢiĢme hız sabitidir. Sınır Ģartlar  t=0, S=0 ve t=td S=Smaks,t 

olarak alınıp EĢitlik 1.3’ün yeniden düzenlenmesi ile EĢitlik 1.4 elde edilir (Azizian, 

2004). 

 

 
                                                                                                               (1.4) 

 

Bu eĢitlikte A (1/ksS
2

maks,t) baĢlangıç ĢiĢme hızının (r0) tersi, B (1/Smaks,t) ise teori 

denge ĢiĢme oranının tersidir. t/S, t’ye karĢı grafiğe geçirildiğinde oluĢan doğrunun 

eğiminden ve kesim noktasından r0, ks ve Smaks,t elde edilir (Sop, 2013). 



16 

 

Polimerik ağlar için difüzyon mekanizmasını belirlemek amacıyla güç kanunu 

modeli denklemi (Fick Yasası, EĢitlik 1.5) adı verilen basit bir eĢitlik kullanılır (Singh 

ve Weber, 1996; Siepmann ve Peppas, 2012). 

                                                                                                                     (1.5) 

 

Bu eĢitlikte Mt ve M∞ sırasıyla t anında ve dengede absorplanan çözücü miktarı,  k 

sistemin yapısal ve geometrik özelliklerini içeren kinetik sabit, n ise taĢınım 

mekanizmasının göstergesi olan ĢiĢme üstelidir (Ganji vd., 2010). EĢitlikteki Mt /M∞ 

oranı, ĢiĢme kesri olarak adlandırılan F değerine eĢittir. Bu durumda EĢitlik 1.5, EĢitlik 

1.6 Ģeklinde ifade edilebilir (Saraydın, 2004). lnF değerine karĢı lnt grafiği çizildiğinde 

EĢitlik 1.7’de verilen denkleme sahip bir doğru elde edilir ve bu doğrunun eğimi n 

değerini verirken kesim değeri ise k’yı verir. Difüzyon üsteli, ĢiĢmenin henüz dengeye 

ulaĢmadığı F<0,6 koĢullarında belirlenir (Bajpai ve Singh, 2006). 

                                                                                                            (1.6)        ⁄                                                                                            (1.7) 

 

Bir hidrojel çözücü içindeyken, çözücü molekülleri hidrojel yapısı içerisine difüze 

olur ve ĢiĢmemiĢ camsı faz ile ĢiĢmiĢ kauçuğumsu faz hareketli bir sınır ile birbirinden 

ayrılır. Sınır oluĢumundan hemen önce çözücü, hidrojeli plastikleĢtirerek camsı fazdan 

kauçuğumsu faza geçirir. Bu durumda ortaya çıkabilecek olasılıklar Ģöyledir: 

 

i. Hidrojelin camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg) değerinin deneysel sıcaklığın altında 

olduğu durumlarda, hidrojel zincirleri yüksek hareket kabiliyetine sahiptir 

ve çözücü molekülleri polimerin ağ yapısına kolayca nüfuz eder. Fick tipi 

difüzyon (Durum I) olarak adlandırılan bu durumda, çözücü  difüzyon hızı 

polimer zincirlerinin gevĢeme hızından çok daha yavaĢtır ve süreç 

difüzyon kontrollüdür. 

ii. Hidrojelin Tg değerinin deneysel sıcaklığın üstünde olduğu durumlarda, 

polimer zincirleri, çözücü moleküllerinin ağ yapısına kolayca nüfuz 

edebilmesi için yeterince hareketli değildir. Fick tipi olmayan difüzyon 
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olarak adlandırılan bu durum, zincir gevĢeme ve çözücü difüzyon hızlarına 

bağlı olarak iki alt baĢlıkta tanımlanır. Birinci durumda, difüzyon hızı 

zincirlerin gevĢeme hızından çok daha yüksektir ve Durum II difüzyon 

olarak adlandırılır. Bu durumda süreç için hız belirleyici etken zincirlerin 

gevĢeme hızıdır. Yani süreç gevĢeme kontrollüdür. Ġkinci durumda ise 

difüzyon hızı ile zincirlerin gevĢeme hızı neredeyse aynıdır ve Süper 

Durum II difüzyonu olarak adlandırılır (Bajpai vd., 2008). 

Hidrojellerde difüzyon mekanizmasını belirlemek için öncelikle n değerinin 

belirlenmesi gerekmektedir. Hidrojelin geometrisine göre farklılık gösteren n 

değerlerine karĢılık gelen difüzyon mekanizmaları Tablo 1.2’de gösterilmiĢtir 

(Siepmann ve Peppas, 2012). 

 

Tablo 1.2. Difüzyon üsteline bağlı olarak difüzyon mekanizmaları (Siepmann ve Peppas, 2012) 

 

 

1.4. Yapısında p(VIm) ve/veya p(DADMAC) Bulunduran IPN ve yarı-IPN   

Hidrojeller ile Ġlgili Literatür 

VIm, imidazol halkası üzerindeki azot atomları üzerinden modifiye edilebilir 

olmasından dolayı ilgi çekici özelliklere sahip bir monomerdir. Aromatik yapısı ve pH 

duyarlı oluĢu nedeniyle de doğrusal veya çapraz bağlı polimerlere iliĢkin bazı 

uygulamalarda temel monomer olarak kullanılmaktadır (Primo vd., 2015). p(VIm), 

hidrofilik askı gruplarına sahip hidrofobik bir omurgadan oluĢmaktadır ve çok sayıda 

organik ve inorganik molekülle etkileĢebilir (Vives ve Pastoriza, 2015). p(VIm) 

hidrojeli nötral yapıdadır, fakat yapıdaki imidazol grupları asidik çözeltilerde zayıf baz 

gibi davranarak protonlanır. Protonlanma ile birlikte polimer zincirleri üzerindeki 

pozitif yük yoğunluğu ve dolayısıyla bu zincirler arasındaki elektrostatik itme 

kuvvetleri artar. Bu durum ise ağ yapı içerisine suyun daha kolay difüzyonu ve daha çok 

su tutma davranıĢı ile sonuçlanır. Bu nedenle p(VIm) hidrojelleri, içinde bulundukları 

çözeltilerin pH değerine bağlı olarak tersinir hacim değiĢiklikleri gösterir (IĢık ve 
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Doğantekin, 2005). pH duyarlılıkları, çeĢitli moleküllere, iyonlara vb. olan ilgileri 

nedeniyle p(VIm) esaslı hidrojeller günümüze dek çeĢitli çalıĢmalara konu olmuĢlardır. 

NIPAAm, AAm, HEMA, MAA, AA, vb. sentetik monomerler ve CS, CMC, aljinat vb. 

doğal biyopolimer yapıları ile oluĢturulan hidrojellere kıyasla p(VIm) hidrojeller ile 

ilgili literatür çalıĢmalarındaki azlık dikkat çekicidir. Diğer yandan p(DADMAC), 

kuarterner amonyum fonksiyonelliğine sahip, düz zincirli ve suda çözünebilen bir 

polimerdir. p(DADMAC), beĢ karbonlu halka yapısı ve yüksek derecede hidrofilik 

özellikli kuarterner amonyum gruplarından oluĢan benzersiz kimyasal yapısı ile farklı 

uygulamalar için dikkat çeken bir yapıdır. Ġlk sentezlendiği günden itibaren 

p(DADMAC) ile ilgili çeĢitli çalıĢmalar yapılmıĢtır fakat hidrojellerde kullanımı ile 

ilgili nispeten daha az çalıĢma vardır. p(DADMAC) jeli hidrofilik gruplarının fazlalığı 

sayesinde hacminin birkaç katı kadar su absorplama özelliğine sahiptir fakat yüksek yük 

yoğunluğu sebebiyle ĢiĢmiĢ haldeki mekanik mukavemeti zayıftır (Jing ve Hongfei, 

2001; Kim ve ark., 2003a). p(VIm)’ın veya p(DADMAC)’ın IPN yada yarı-IPN tipi bir 

hidrojel yapısının bir parçası olarak yeraldığı çalıĢmalar aĢağıdaki Ģekilde özetlenebilir. 

Üzüm ve Karadağ (2007a), AAm/VIm kopolimer ve AAm/VIm/PEG yarı-IPN 

hidrojellerini sentezlemiĢlerdir. 1,4-bütandiol dimetakrilatın (BDMA) çapraz bağlayıcı 

olarak kullanılmıĢ, değiĢtirilen VIm ve PEG miktarlarının jellerin ĢiĢme davranıĢları 

üzerine etkileri test edilmiĢtir. Jellerin %S değerleri %650-4167 arasında, DSİ değerleri 

ise 0,899-0,975 arasında değiĢmiĢtir. VIm miktarındaki artıĢ ĢiĢme oranını arttırırken 

PEG miktarının artması ĢiĢmeyi olumsuz etkilemiĢtir. Polimer matrikse su 

difüzyonunun Fick tipi olmayan mekanizma ile gerçekleĢtiği belirlenmiĢtir. Üzüm ve 

Karadağ, aynı yıl içerisinde, çoklu fonksiyonel çapraz bağlayıcı olarak BDMA yerine 

trimetilolpropan triakrilat kullanarak gerçekleĢtirmiĢ oldukları bir diğer benzer 

çalıĢmada AAm/VIm kopolimer hidrojelleri ile AAm/VIm/PEG üçlü yarı-IPN 

hidrojellerinin ĢiĢme davranıĢlarını daha detaylı biçimde incelemiĢlerdir. Jellerin S 

değerlerinin 7,16 ile 39,85 arasında değiĢtiği ve su difüzyonunun yukarıdaki çalıĢmaya 

benzer biçimde Fick tipi olmayan mekanizma ile gerçekleĢtiği tespit edilmiĢtir. Ayrıca, 

yine VIm miktarındaki artıĢ ĢiĢme oranını arttırırken PEG miktarının artması ĢiĢmeyi 

azaltmıĢtır. Bununla birlikte, PEG miktarındaki artıĢ belli bir değere kadar yarı-IPN 

yapılarda baĢlangıç ĢiĢme hızını ve ĢiĢme hız sabitinin artmasına neden olmuĢtur (Üzüm 

ve Karadağ, 2007b). 
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Pour ve Ghaemy (2016), PVA/p(AAm-ko-VIm)/γ-Fe2O3 manyetik nanokompozit 

yarı-IPN yapılarını sentezlemiĢler ve bunları sulu çözeltilerden Pb(II) ve Cd(II) 

gideriminde kullanmıĢlardır. p(AAm-ko-VIm) kopolimeri ev sahibi polimer, PVA ise 

düz zincirli suda çözünür konuk polimerdir. ÇalıĢma kapsamında, kopolimer yapıdaki 

AAm/VIm oranının, PVA, metal oksit ve çapraz bağlayıcı BAAm miktarının jellerin 

ĢiĢme özellikleri üzerine etkisi araĢtırılmıĢtır. Bununla birlikte ortam pH’ının, temas 

süresinin, baĢlangıç metal iyon deriĢiminin ve sıcaklığın adsorpsiyon sürecine etkileri 

incelenmiĢtir. Jel yapısındaki PVA içeriğinin artmasının, AAm ve VIm monomerleri ile 

çapraz bağlayıcı BAAm arasındaki etkileĢimi azalttığı ve daha az jel oluĢumuna sebep 

olduğu düĢünülmüĢtür. Buna bağlı olarak ĢiĢme kapasitesi en düĢük olan jelin, yüksek 

çapraz bağlayıcı içeriğiyle sıkı bir ağ yapınsa sahip ve jel içeriği en yüksek olan yapı 

olduğu  görülmüĢtür. Benzer Ģekilde yapıdaki manyetik nano parçacıkların artması da 

ĢiĢme kapasitesini önemli ölçüde düĢüren bir özellik olmuĢtur. GerçekleĢtirilen ĢiĢme 

deneyleri sonucunda, ĢiĢme özelliği en yüksek olan jelin, manyetik nanopartiküller 

içermeyen ve 0,25 g PVA bulunduran yarı-IPN olduğu görülmüĢtür. Pb(II) ve Cd(II) 

için maksimum adsorpsiyon kapasitesi sırasıyla 175,80 ve 149,76 mg/g olarak 

belirlenmiĢtir. 

Kim vd. 2003 yılında yaptıkları çalıĢmada, p(DADMAC) ve sodyum aljinat (SA)  

kullanarak sentezledikleri IPN hidrojellerin pH 2-6 tampon çözeltilerinde ve farklı 

deriĢimlerdeki HCl çözeltileri içindeki ĢiĢme davranıĢlarını incelemiĢlerdir. ġiĢme oranı 

ilk olarak pH’ın artması ile artmıĢ, pH 4-6 aralığında ise azalmıĢtır. Çözeltinin pH’ının 

artmasıyla yapıdaki aljinat kaynaklı –COOH grupları iyonlaĢarak –COO
¯
 haline gelmiĢ, 

polimer zincirleri arasında artan elektrostatik itme ĢiĢme oranının da artmasına sebep 

olmuĢtur. Bununla birlikte çözelti pH’ı aljinatın pKa değerlerinin (gulurunik asit ve 

mannuronik asit için sırasıyla 3,2 ve 4) üzerine çıktığında polielektrolit yapısı (aljinat 

kaynaklı –COO
¯
 grupları ve p(DADMAC) kaynaklı N(CH)2

+
 grupları) oluĢmakta ve bu 

durum jelin büzüĢmesine neden olmaktadır. Diğer yandan ĢiĢme oranının HCl 

deriĢimindeki artıĢtan olumsuz etkilendiği görülmüĢtür. Genel olarak polielektrolit 

jellerin ĢiĢme oranı, polimer içindeki iyonik grubun birleĢme durumuna ve hidrojelin 

suya afinitesine bağlıdır. Çözeltideki hareketli karĢıt iyonların artması, jel içindeki 

osmotik basıncın düĢmesine ve jelin büzülmesine sebep olmaktadır (Kim vd., 2003a). 
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Kim vd. 2003 yılında yapmıĢ oldukları farklı çalıĢmalarda PVA ve p(DADMAC) 

ile (Kim vd., 2003b) ve NIPAAm, DADMAC ve MAA kullanarak (konuk PVA ile) 

(Kim vd., 2003c) IPN hidrojel yapıları sentezlemiĢlerdir. ÇalıĢmalarda, bu yapılara 

iliĢkin su buharı difüzyon ve ĢiĢme davranıĢlarını incelemiĢlerdir. Ġlk çalıĢmada sabit 

oranda p(DADMAC) ve farklı oranlarda PVA kullanarak sentezledikleri IPN 

hidrojellerin PVA oranına bağlı su buharı sorpsiyon davranıĢları araĢtırılmıĢtır. ÇalıĢma 

%95 göreceli nem (relative humidity) ortamında yürütülmüĢtür. Yapıdaki PVA oranının 

artıĢıyla, hidrofilik gruplar içeren p(DADMAC)’ın molar oranının azalması sebebiyle su 

emme yeteneğinin düĢtüğü görülmüĢtür. Ġkinci çalıĢmada ise NIPAAM, DADMAC ve 

MAA ana monomerleri ile konuk polimer olarak PVA kullanarak sentezledikleri IPN 

hidrojellerin ĢiĢme özelliklerini incelemiĢlerdir. PVA/NIPAAM, PVA/DADMAC, 

PVA/MAA IPN hidrojelleri için 25°C’deki %S değerleri sırasıyla %412, 370 ve 297 

olarak belirlenmiĢtir.  Bununla birlikte n değerleri aynı polimerler için sırasıyla 0,72; 

0,81 ve 0,96 olmuĢ, çözücü difüzyon  sürecinin hem difüzyon kontrollü hem de 

gevĢeme kontrollü olduğu ifade edilmiĢtir. 

Aynı grup ayrıca doğal bir polimer olan CS ve DADMAC kullanarak yarı-IPN 

hidrojel yapılarını oluĢturmuĢlardır. CS konuk polimer, çağraz bağlı p(DADMAC) ise 

ev sahibi polimerdir. Yarı-IPN hidrojellerin ĢiĢme davranıĢları üzerine pH, sıcaklık ve 

iyonik Ģiddetin etkisi test edilmiĢ, 25°C’deki %S değerleri %248-462 aralığında 

değiĢmiĢtir. Hidrojel yapısındaki p(DADMAC) oranı arttıkça ĢiĢme oranının da arttığı 

görülmüĢtür. Bunun sebebi p(DADMAC)’ın CS’dan daha hidrofilik özellikte olmasıdır. 

Yapısında en yüksek p(DADMAC) oranına sahip olan yarı-IPN hidrojel ile yapılan 

farklı sıcaklıklardaki ĢiĢme deneyleri ise jellerin sıcaklık duyarlı olduğunu ve ĢiĢme 

oranının sıcaklık artıĢıyla arttığını ortaya koymuĢtur. Ayrıca artan tuz deriĢimi (NaCl) 

denge ĢiĢme oranlarının genel olarak azalmasına neden olmuĢtur  (Kim vd., 2004). 
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2. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

2.1. Kullanılan Kimyasallar 

Bu çalıĢma kapsamında, ana polimer matrisi (ev sahibi polimer) oluĢturmak için 

N-vinilimidazol (VIm, Aldrich), çapraz bağlayıcı monomer olarak N,N’-

metilenbisakrilamid (BAAm, Aldirch), baĢlatıcı olarak azo-bis-isobutironitril (AIBN, 

Fluka), yarı-IPN yapısındaki konuk polimer olarak ise düz zincirli, suda çözünür 

poli(diallildimetilamonyum klorür) [p(DADMAC), %20’lik sulu çözelti, Aldrich] 

kullanılmıĢtır. ġiĢme deneyleri sırasında, ortamın pH’ını ayarlamak için hidroklorik asit 

(HCl, Aldrich) ve sodyum hidroksit (NaOH, Fluka), kullanılmıĢtır.  Tüm sulu çözeltiler 

saf su ile hazırlanmıĢtır. Hidrojellerin eldesinde kullanılan kimyasal maddelerin yapıları 

ġekil 2.1’de verilmiĢtir.  

 

                                            

                   VIm                                                                        p(DADMAC)     

 

                                     

                        AIBN                                                                    BAAm           

ġekil 2.1. Hidrojel sentezinde kullanılan kimyasal maddelerin yapıları 
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2.2. Analiz ve Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

Sentezlenen hidrojellerin kimyasal fonksiyonel grup analizleri için Fourier 

DönüĢümlü Ġnfrared Spektrometresi (FTIR, Perkin Elmer Spektrum 100) kullanılmıĢtır.  

Bunun için toz haline getirilmiĢ hidrojellerin KBr ile diskleri hazırlanarak, 4000-400 

cm
-1  aralığında spektrumları alınmıĢtır. Hidrojellerin yüzey özelliklerinin incelenmesi 

için Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM, Carl Zeiss Ultra Plus) kullanılmıĢtır. 

Hidrojellerin yapısında bulunan su liyofilizatör (Christ Alpha 1-4) ile uçurulmuĢ ve 

yüzeyleri altın ile kaplanarak görüntüleri alınmıĢtır. Hidrojellerin termal özellikleri 

Termogravimetrik Analiz sistemi (TA Instrument SDT 650) ile, örneklerin N2 atmosferi 

altında, 10ºC/dak ısıtma hızında ve 25-800ºC aralığında ısıtılması ile incelenmiĢtir. 

Tartım iĢlemleri ±0,001 duyarlılıkta ölçüm hassasiyetine sahip dijital terazi (AND DX-

600) ile yapılmıĢ, çözeltilerin pH değerleri ise Ohaus marka Explorer Pro model pH 

metre ile ölçülmüĢtür.  

 

2.3. Hidrojellerin Sentezi 

Bu çalıĢma kapsamında, p(VIm) homopolimer hidrojeli ve kütlece dört farklı 

oranda konuk polimer p(DADMAC) içeren p(VIm) esaslı yarı-IPN hidrojel 

sentezlenmiĢtir. 

p(VIm) homopolimer hidrojelinin sentezi için ilk olarak baĢlatıcı AIBN (2,50×10-

5
 mol), VIm (4,82×10-2

 mol) içerisinde çözülmüĢtür. Ayrı bir beherde BAAm’ın 

(9,95×10
-4 

mol) 8,5 ml saf su içerisinde çözülmesiyle hazırlanan çözelti VIm içeren 

diğer çözeltiye ilave edilmiĢtir. Kapaklı cam tüpe konan sonuç çözeltisi, 90ºC’deki su 

banyosunda 2 saat karıĢtırma yapılmaksızın bekletilmiĢtir. Elde edilen jel, deney tüpü 

dikkatle kırılarak çıkarılmıĢ ve günde en az 3 defa değiĢim yapılarak 1 hafta boyunca 

saf su ile yıkanmıĢtır. Bu Ģekilde temizlenen jel, kurutularak deneylerde kullanılmak 

üzere koyu renkli cam ĢiĢelerde saklanmıĢtır. 

Farklı oranlarda p(DADMAC) içeren yarı-IPN hidrojellerin sentezi de 

homopolimere benzer biçimde yapılmıĢ, VIm ve BAAm çözeltileri karıĢtırıldıktan sonra 

elde edilen çözeltiye toplam monomer kütlesine göre %5, 10, 15 ve 20 oranlarında 

olacak Ģekilde p(DADMAC) sulu çözeltisinden ilave edilmiĢtir. Yıkanan ve kurutulan 

jeller, içerdikleri p(DADMAC) miktarı dikkate alınarak kodlanmıĢtır. Tüm sentezler, 

BAAm mol sayısının toplam monomer (VIm+BAAm) mol sayısına oranı %1,5 olacak 

Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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Sentezlenen hidrojellerin kodları ve yapılarında bulunan p(DADMAC) oranları 

Tablo 2.1’de verilmiĢtir. 

 

Tablo 2.1. Hidrojel kodları ve p(DADMAC) oranları 

Hidrojel kodu p(DADMAC) oranı (%) 
p(VIm) 0 

p(V5pD) 5 

p(V10pD) 10 

p(V15pD) 15 

p(V20pD) 20 

 

 

2.4. ġiĢme ve Su Geri Salma Deneyleri 

Hidrojellerin 25ºC’deki ĢiĢme davranıĢlarına, p(DADMAC) miktarının ve ortam 

pH’ının etkisini incelemek amacıyla dinamik ĢiĢme deneyleri yürütülmüĢtür. pH 

değerleri 0,1 M HCl ve 0,1 M NaOH çözeltileri kullanılarak ayarlanmıĢtır. pH deneyleri 

pH 2; 6,2 (saf su) ve 12 olmak üzere üç farklı koĢulda yürütülmüĢtür. Bir ĢiĢme deneyi 

kısaca Ģu Ģekilde yapılmıĢtır: Ġlk olarak kuru hidrojel ±0,001 g duyarlılıkla tartılmıĢ 

ardından ĢiĢme ortamına daldırılmıĢtır. Belirli zaman aralıklarında ĢiĢme ortamından 

çıkarılan jel, yüzeyi bir peçete yardımıyla hafifçe kurutulduktan sonra tartılmıĢtır. 

Sonrasında tekrar ĢiĢme ortamına daldırılmıĢtır. Bu iĢleme hidrojelin tuttuğu su miktarı 

değiĢmeyene kadar bu Ģekilde devam edilmiĢtir. Elde edilen tartım değerleri EĢitlik 1.1; 

1.2; 1.4 ve 1.7’de yerine konarak ilgili parametreler hesaplanmıĢtır. 

Su geri salma deneyleri ise, saf su içerisinde denge ĢiĢme oranına ulaĢtırılan 

hidrojellerin 25ºC’de açık havada bırakılarak belirli zaman aralıklarında tartılması 

yoluyla yürütülmüĢ ve hidrojel kütlesi değiĢmeyene kadar tartım iĢlemine devam 

edilmiĢtir. 
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3. BULGULAR VE TARTIġMA 

 

3.1. Hidrojellerin Sentezi 

Bu çalıĢmada ev sahibi polimeri çapraz bağlı p(VIm) olan, konuk polimer olarak 

düz zincirli p(DADMAC)’ı farklı oranlarda içeren yarı-IPN hidrojeller sentezlenmiĢtir. 

Tüm sentezler serbest radikal çözelti polimerizasyonu ile gerçekleĢtirilmiĢ, ana 

monomer olarak VIm, çapraz bağlayıcı monomer olarak BAAm ve baĢlatıcı olarak 

AIBN kullanılmıĢtır. Konuk polimer kuarterner amonyum fonksiyonelliğine sahiptir ve 

suda çözünür yapıdadır. p(VIm) homopolimer hidrojeli için olası kimyasal yapı ve yarı-

IPN hidrojeller için temsili Ģematik gösterim sırası ile ġekil 3.1 a ve b’de verilmiĢtir. 
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(a) 

 

 

 

(b) 

ġekil 3.1. (a) p(VIm) için olası yapı ve  (b) yarı-IPN hidrojeller için şematik gösterim 

P(VIm) 

P(DADMAC) 

BAAm 

Çapraz bağ noktaları 
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3.2. Karakterizasyon ÇalıĢmaları 

 Hidrojellerin FTIR spektrumları ġekil 3.2’de verilmiĢtir. p(VIm) için C-H halka 

içi ile polimer zincirindeki –CH ve CH2 gerilmelerine iliĢkin pikler sırasıyla 3103 cm
-1

 

ve 2953 cm
-1’de gözlenmiĢtir (Ünal, Erol ve GümüĢ, 2014; Erdem vd., 2016). 1662 cm

-

1’de imidazol halkasına ait C=C gerilmesi gözlenmiĢtir. 1497 cm
-1

, 1414 cm
-1

 ve 1082 

cm
-1’deki pikler ise sırasıyla imidazol halkasının karakteristik halka içi C-C, C=N ve C-

N gerilme bantlarına aittir. 824 cm-1
 ve 743 cm

-1’deki absorpsiyon bantları imidazol 

halkasının düzlem dıĢı bükülmeleri ile iliĢkilidir. 1285 cm
-1

 ve 1230 cm
-1’deki pikler ise 

halkadaki düzlem içi -CH gerilmelerine aittir (Yao vd., 2012; Primo vd., 2015). 

Bununla birlikte spektrumlarda 2800 cm
-1

 ile 3600 cm
-1

 aralığında, p(DADMAC) 

miktarındaki artıĢ ile birlikte daha da belirginleĢen farklılıklar, yapıdaki p(DADMAC) 

varlığına iĢarettir. 

 

ġekil 3.2. Hidrojellere ait FTIR spektrumları   

  

p(V20pD) 

p(V15pD) 

p(V10pD) 

p(V5pD) 

p(VIm) 
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Hidrojellerin 500 büyütmedeki SEM görüntüleri ise ġekil 3.3’de verilmiĢtir. 

Görüntüler incelendiğinde, homopolimere kıyasla yarı-IPN hidrojellerin daha küçük 

gözenek boyutlarına sahip olduğu, gözenek duvarlarının p(DADMAC) varlığında  

inceldiği ve p(DADMAC) miktarının artıĢıyla kırılmaların/yapısal hasarların arttığı 

görülmektedir. P(DADMAC) varlığında morfolojide meydana gelen bu değiĢimin, artan 

ĢiĢme kapasitesi ile jel yapılarının fiziksel bütünlüklerini korumada güçlük 

çekmelerinden kaynaklandığı düĢünülmektedir. 

 

  

 

p(VIm) 

 

p(V5pD) 

 

p(V10pD) 

 

p(V15pD) 

ġekil 3.3. Hidrojellerin 500 büyütmede SEM görüntüleri 

 

p(V20pD) 
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ġekil 3.4’de verilen TGA termogramları incelendiğinde, hidrojellerin 

bozunmalarının iki aĢamada gerçekleĢtiği görülmektedir. YaklaĢık 320°C’de birinci 

aĢama ve yaklaĢık 460°C’de ikinci aĢama gerçekleĢmiĢ, genel olarak p(DADMAC) 

varlığı termal kararlılığı azaltmıĢtır.   

 

ġekil 3.4. Hidrojellere ait termogramlar 

  

Sıcaklık, ºC 
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3.3. ġiĢme - Su Geri Salma Süreçleri ve Kinetik Analizler 

Hidrojellerin ĢiĢme davranıĢlarının, p(DADMAC) miktarına ve ortam pH’ına 

bağlılığını incelemek amacıyla 25ºC’de dinamik ĢiĢme deneyleri yürütülmüĢtür.  

Hidrojeller için farklı pH değerlerinde, zamana bağlı ĢiĢme oranlarındaki değiĢimi 

gösteren izoterm grafikleri ġekil 3.5 a,b ve c’de verilmiĢtir. 
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(c) 

ġekil 3.5. Şişme oranlarının zamana bağlı değişimi (a) pH 2, (b) pH 6,2 (c) pH 12  

 

Hidrojellerin Smaks,d ve DSİ değerlerinin, p(DADMAC) miktarına ve pH’a bağlı 

değiĢimi ise sırasıyla ġekil 3.6 ve 3.7’de verilmiĢ, ilgili değerler Tablo 3.1’de 

özetlenmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.6. Smaks,d değerlerinin p(DADMAC) miktarına ve pH’a bağlı değişimi 
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ġekil 3.7. DSİ değerlerinin p(DADMAC) miktarına ve pH’a bağlı değişimi 

 

ġekil 3.5-3.7 incelendiğinde ortam pH’ının hidrojellerin ĢiĢme davranıĢı üzerine 

ciddi oranda etkili olduğu görülmektedir. ġiĢme izoterm grafiklerinden (ġekil 3.5) 

jellerin ĢiĢme eğilimlerinin benzer olduğu, su ile temas ile birlikte hızlı bir ĢiĢmenin 

gerçekleĢtiği, belli bir süre sonunda bu hızın azaldığı ve sonrasında ise sabitlendiği 

görülmektedir. Buna karĢın ĢiĢme kinetiklerinde belirgin farklar vardır. pH 2’de tüm 

jeller yaklaĢık 2000 dakika içinde neredeyse Smaks,d değerine ulaĢırken, pH 12’de denge 

için bu süre 6000 dakikayı bulmaktadır. pH değerindeki artıĢ tüm hidrojel yapıları için 

S, Smaks,d ve DSİ değerlerinde azalmaya neden olmuĢtur. p(VIm) için pKa değerinin 

yaklaĢık 5 olduğu dikkate alındığında bu beklenen bir durumdur (Cabot ve ark., 1998). 

Ortam pH’ının bu değerin altında olması durumunda imidazol halkası üzerindeki N 

atomları protonlanmakta ve pH’ın daha da düĢmesiyle protonasyon artmaktadır. Bunun 

sonucu olarak polimer zincirleri üzerindeki pozitif yük yoğunluğu ve dolayısıyla da 

zincirler arası elektrostatik itme artmaktadır. Bu durum suyun ağ yapı içerisine difüzyon 

hızı ve miktarını ciddi oranda değiĢtirmekte, jel daha fazla ĢiĢmektedir. Diğer yandan, 

tüm pH değerlerinde yarı-IPN yapıları p(VIm)’a kıyasla daha yüksek S, Smaks,d ve DSİ 

değerine sahip olmuĢ, aynı zamanda yapı içerisindeki p(DADMAC) miktarındaki artıĢın 

bu değerleri daha da arttırdığı görülmüĢtür. Bu durum konuk polimerin ĢiĢme sürecine 

etkisinin net bir kanıtıdır. Konuk polimerin varlığı yapıdaki kuarterner amonyum 

fonksiyonelliğinin dolayısıyla da hidrofilik karakterin artmasına neden olmuĢtur. ġekil 

3.6 ve 3.7 incelendiğinde, hidrojellerin Smaks,d ve DSİ değerlerinin %15 p(DADMAC) 
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katkısına kadar belirgin bir Ģekilde arttığı, %20 katkıda ise genellikle sabitlendiği 

görülmektedir. pH 6,2’de p(VIm) için 4,13 g su/g jel olan Smaks,d değeri, p(V5pD), 

p(V10pD), p(V15pD) ve p(V20pD) hidrojelleri için sırasıyla 5,77 (%39 artıĢ); 8,33 

(%102 artıĢ); 12,75 (%209 artıĢ) ve 12,58 (%205 artıĢ) g su/g jel olarak belirlenmiĢtir.  

Benzer değerlendirme aynı pH’daki DSİ değerleri için yapıldığında p(VIm) için DSİ’nin 

0,804 g su/g jel olduğu, buna karĢın p(V5pD), p(V10pD), p(V15pD) ve p(V20pD) 

hidrojelleri için bu değerin sırasıyla 0,852 (%6 artıĢ); 0,892 (%10,9 artıĢ); 0,927 (%15,2 

artıĢ) ve  0,931 (%15,7 artıĢ)  g su/g jel olduğu görülmüĢtür. DSİ  değerleri, hidrojellerin 

canlı dokulara su tutma eğilimleri açısından benzerliklerini değerlendirebilmek için 

önemli bir parametredir ve bu değerin 0,6’nın üzerinde olması tercih edilen bir 

durumdur. Bu çalıĢma kapsamındaki tüm jel yapıları bu koĢulu sağlamaktadır. Yarı-IPN 

oluĢumu ile konuk polimer miktarındaki artıĢa paralel olarak su içeriği daha da 

artmaktadır. Bu içeriğin p(DADMAC) miktarı ile artıĢı, pH 2’ye kıyasla ĢiĢmenin daha 

az olduğu pH 6,2 ve pH 12 değerlerinde daha da belirgindir. Örneğin p(VIm)/p(V20pD) 

çiftleri için DSİ değerlerindeki artıĢ pH 2; pH 6,2 ve pH 12 için sırasıyla %3,7; %15,7 

ve %13,1 olmuĢtur. 

Elde edilen ĢiĢme oranlarının Schott’un ikinci dereceden kinetik model 

denkleminde (EĢitlik 1.3 ve 1.4) yerine konması ile elde edilen grafikler ġekil 3.8’de 

paylaĢılmıĢtır. Bu modele göre  t/S değerlerine karĢılık t değerleri grafiğe geçirilmiĢtir. 

Elde edilen doğruların eğim ve kesim noktaları kullanılarak, ks, r0 ve Smaks,t (teorik 

denge ĢiĢme oranı) hesaplanmıĢ, bu değerler Tablo 3.1’de verilmiĢtir. 
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(c) 

ġekil 3.8. t/S-t grafikleri (a) pH 2 (b) pH 6,2 (c) pH 12 

 

Tablo 3.1. Hidrojellerin farklı pH’lardaki şişme süreçlerine ilişkin kinetik parametreler 

pH 

 

Hidrojel 

kodu 

r0 (dS/dt) 

g su/g jel.dak 

ks 

g jel/g su.dak 

Smaks,t 

g su /g jel 

Smaks,d 

g su /g jel 

DSİ 

g su /g jel 

2 

p(VIm) 0,037 6,88 13,70 13,28 0,929 

p(V5pD) 0,047 17,98 19,61 17,76 0,946 

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 

6,2 

p(VIm) 0,009 0,17 4,26 4,13 0,804 

p(V5pD) 0,011 0,41 6,10 5,77 0,852 

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 

12 

p(VIm) 0,010 0,15 3,77 3,18 0,786 

p(V5pD) 0,014 0,35 4,95 5,60 0,836 

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 

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

1800

2000

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

t/
S

, 
d

a
k

.g
 /

g
  

t, dak 

p(VIm)

p(V5pD)

p(V10pD)

p(V15pD)

p(V20pD)



34 

 

Tablo 3.1 incelendiğinde, tüm pH değerleri için yarı-IPN hidrojellerin baĢlangıç 

ĢiĢme hızlarının ve hız sabitlerinin p(VIm) homopolimer hidrojelinden daha yüksek 

olduğu ve p(DADMAC) yüzdesi artıĢıyla bu değerlerin de genellikle arttığı 

görülmektedir. Diğer yandan ilgili değerler pH 2’de diğer pH değerlerine kıyasla 

yüksek olmuĢtur. Hem pH 2’de imidazolyum iyonlarının yoğun Ģekilde oluĢması hem 

de p(DADMAC) miktarındaki artıĢ, polimer zincirleri arasındaki itme kuvvetlerini 

arttırmıĢ, buna bağlı olarak suyun polimer örgü içine difüzyonu hızlanmıĢtır. Ayrıca, 

teorik ve deneysel denge ĢiĢme oranlarının (Smaks,t ve Smaks,d) değerlerinin uyumlu 

olması, uygulanan kinetik modelin uygun olduğunu kanıtlamaktadır.  

Sentezlenen hidrojellerin difüzyon mekanizmaları ise Fick Yasası kullanılarak 

incelenmiĢtir. ġiĢme süreçleri için lnF-lnt grafikleri ġekil 3.9’da sunulmuĢtur. Elde 

edilen doğruların eğimlerinden, difüzyon üsteli n değerleri hesaplanmıĢtır. (Tablo 3.2) 
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ġekil 3.9. Fick Yasası grafikleri (a) pH 2 (b) pH 6,2 (c) pH 12 
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Tablo 3.2. Şişme süreçlerine ait difüzyon üsteli değerleri 

pH Hidrojel kodu Difüzyon üsteli, n 

 

 

  2 

p(VIm) 0,307 

p(V5pD) 0,347 

p(V10pD) 0,387 

p(V15pD) 0,411 

p(V20pD) 0,417 

 

 

6,2 

p(VIm) 0,144 

p(V5pD) 0,185 

p(V10pD) 0,207 

p(V15pD) 0,288 

p(V20pD) 0,312 

 

 

12 

p(VIm) 0,155 

p(V5pD) 0,187 

p(V10pD) 0,237 

p(V15pD) 0,252 

p(V20pD) 0,245 

 

Difüzyon üsteli (n), ĢiĢme sürecindeki difüzyon mekanizmasını açıklayabilmek 

için önemli bir veridir. Silindirik yapıda sentezlenmiĢ olan hidrojeller için n değerinin 

0,45’den küçük olması durumunda Fick tipi difüzyon mekanizması geçerli iken 0,45 ile 

0,89 arasında olması durumunda Fick tipi olmayan difüzyon geçerlidir. Tablo 3.2 

incelendiğinde, p(DADMAC) miktarındaki artıĢla birlikte değeri artmasına rağmen tüm 

hidrojeller için difüzyon üstelinin 0,45’den küçük olduğu görülmektedir. Bu durum, tüm 

hidrojeller için tüm pH değerlerinde Fick tipi difüzyon meknizmasının geçerli olduğunu 

göstermektedir. Tüm ĢiĢme süreçlerinde suyun difüzyon hızı, polimer zincirlerinin 

gevĢeme hızından yavaĢtır ve süreç difüzyon kontrollüdür. Mandal ve Ray tarafından 

2014 yılında gerçekleĢtirilmiĢ olan çalıĢmada, poli(akrilik asit-ko-hidroksietil 

metakrilat) (CP) kopolimeri ve farklı oranlarda CS içeren IPN hidrojelleri sentezlenmiĢ 

ve bu jellerin ĢiĢme ve difüzyon mekanizmaları incelenmiĢtir. ÇalıĢma sonunda elde 

edilen verilere göre CP ve %4, 8, 12 oranlarında CS içeren IPN hidrojelleri için n 

değerlerinin sırasıyla 0,19; 0,29; 0,26; 0,19 olduğu görülmüĢtür. Bu değerlere göre 

konuk polimer CS oranı arttıkça n değerlerinin düĢmesine rağmen tüm hidrojeller için 

Fick tipi difüzyon geçerlidir (Mandal ve Ray, 2014). 
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Hidrojellerin su geri salma davranıĢları ise saf su içerisinde denge ĢiĢme oranına 

ulaĢtırılan hidrojellerin 25ºC’de açık havada bırakılması ve zamana bağlı olarak 

kütlelerindeki değiĢimin izlenmesi yoluyla incelenmiĢtir. p(VIm), p(V5pD), p(V10pD), 

p(V15pD) ve p(V20pD) hidrojelleri için 25ºC’deki zamana bağlı su geri salma yüzdesi 

kullanılarak oluĢturulan izoterm  grafiği ġekil 3.11’de verilmiĢtir. 
 

 

ġekil 3.10. 25ºC’de su geri salma yüzdelerinin  zamana bağlı değişimi 

 

p(DADMAC) varlığı ve miktarı jellerin su geri salma davranıĢlarını da 

etkilemiĢtir (ġekil 3.11). p(VIm) için su geri salma yüzdesi daima yarı-IPN’lere kıyasla 

daha düĢük olmuĢ, p(DADMAC) miktarındaki artıĢ genel olarak su geri salma 

yüzdesini arttırmıĢtır. YaklaĢık 10000 dakika (7 gün) sonunda, p(VIm) bünyesindeki 

suyun %86’sını kaybederken, p(V5pD), p(V10pD), p(V15pD) ve p(V20pD) için bu 

değer sırayla %91; 93; 96 ve 94 olmuĢtur. Bu durumun, konuk polimer varlığının  

yapıyı daha gözenekli hale getirmesinin bir sonucu olarak suyun daha kolay 

uzaklaĢmasından kaynaklandığı düĢünülmektedir. p(DADMAC) oranındaki artıĢ ile 

birlikte yapının hidrofilik özelliğinin de artmasına rağmen, bu durumun suyun geri 

bırakılmasına engel olmadığı görülmektedir. Zhang vd. 2008 yılında yapmıĢ oldukları 

çalıĢmada, p(NIPAAm) homopolimeri ve farklı oranlarda PVA içeren yarı-IPN 
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hidrojelleri sentezlemiĢ ve bu hidrojellerin ĢiĢme ve su geri salma mekanizmalarını 

incelemiĢlerdir. Deneyler sonucunda elde edilen veriler incelendiğinde, konuk polimer 

PVA miktarı artıĢının hidrojelin su absorplama ve geri salma kapasitelerini arttırdığı 

görülmüĢtür. p(NIPAAm) bünyesindeki suyun %16’sını geri salarken, konuk polimer 

PVA artıĢıyla bu değer %98’e kadar çıkmıĢtır.  
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4. SONUÇ 

 

Bu çalıĢma kapsamında, p(VIm) homopolimer hidrojeli ve kütlece dört farklı 

oranda p(DADMAC) içeren p(VIm) esaslı yarı-IPN hidrojeller sentezlenmiĢ, bu jeller 

FTIR, SEM ve TGA ile karakterize edilmiĢ ve jellerin farklı pH’larda ĢiĢme ile su geri 

salma davranıĢları incelenmiĢtir. ÇalıĢmanın sanuçları aĢağıdaki Ģekilde özetlenebilir. 

 P(DADMAC) varlığı FTIR spektrumlarında bazı karakteristik değiĢimlere 

neden olmuĢtur. 2800 cm
-1

 ve 3600 cm
-1

 aralığındaki değiĢimler 

p(DADMAC)’ın yapıya dahil oluĢunun kanıtıdır. 

 Gözenekli ve süngerimsi yüzey morfolojisi SEM görüntüleri ile ortaya 

konmuĢtur. Konuk polimer p(DADMAC) miktarı artıĢıyla gözenekler 

küçülmüĢ ve deforme olmuĢtur. 

 Hidrofilik p(DADMAC) varlığının, Smaks değerlerinde belirgin bir artıĢa 

neden olduğu görülmüĢtür. pH 6,2’de p(V5pD), p(V10pD), p(V15pD) ve 

p(V20pD) için Smaks,d değerleri p(VIm)’a (4,13 g su/g jel) kıyasla sırasıyla % 

39, 102, 209 ve 205 oranında artarak 5,77; 8,33; 12,75 ve 12,58 g su/g jel 

olmuĢtur. pH 2 ve 12’de ise p(V20pD) için bu artıĢ sırasıyla %106 (13,28 g 

su/g jel değerinden 27,30 g su/g jel değerine) ve %112 (3,18 g su/g jel 

değerinden 7,79 g su/g jel değerine) olmuĢtur. 

 Smaks değerleri pH bağımlıdır. Örneğin p(VIm) için Smaks,d değerleri pH 2; 6,2; 

12’de sırasıyla 13,28; 4,13 ve 3,18 g su/g jel iken, p(V20pD) için bu değerler 

27,30; 12,58; 7,79 g su/g jel’dir. Diğer yarı-IPN yapıları için de benzer 

durum söz konusudur. pH değerlerindeki artıĢ, denge ĢiĢme oranını 

azaltmıĢtır. 

 Tüm pH koĢullarında p(DADMAC) miktarındaki artıĢ, baĢlangıç ĢiĢme 

hızında da artıĢa neden olmuĢ, en hızlı ĢiĢme genel olarak pH 2’de 

gerçekleĢmiĢtir. 

 Tüm yarı-IPN jeller için tüm pH değerlerinde DSİ değerlerinin 0,6’dan büyük 

olduğu belirlenmiĢtir. DSİ’nin 0,6’dan büyük olması, bu hidrojellerin 

biyouyumlu olarak değerlendirilebileceğini göstermektedir. 

 Tüm koĢullarda tüm jeller için Fick tipi difüzyon mekanizması geçerlidir. 
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 p(DADMAC) varlığı jellerin su geri salma hızını ve miktarını arttırmıĢ, 

25ºC’de 7 gün sonunda p(VIm) suyun %86’sını geri verirken bu oran yarı-

IPN yapılar için %96’lara kadar ulaĢmıĢtır. 

 

Sonuç olarak; bu çalıĢma kapsamında elde edilen yarı-IPN jellerin p(VIm)’a 

kıyasla daha yüksek ĢiĢme oranı, ĢiĢme hızı ve DSĠ değerlerine sahip olmaları, bunlarla 

birlikte hem daha hızlı hem de daha yüksek miktarda suyu geri salabilme becerileri 

sebebiyle adsorpsiyon ve kontrollü etken/hedef madde salma süreçleri baĢta olmak 

üzere birçok uygulama için potansiyele sahip oldukları söylenebilir.  
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