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OZET

N-VINILIMIDAZOL TEMELLI KUATERNER AMONYUM FONKSIYONEL

KOPOLIMER HIDROJEL SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Ozlem DIKISLER
Kimya Anabilim Dali

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Nisan 2018
Danisman: Dog. Dr. Murat ERDEM

Bu ¢aligmada, serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonuyla N-vinilimidazol temelli
kopolimer hidrojeller sentezlenmis, bu jeller bazi spektrometrik ve mikroskobik yontemler
ile karakterize edilmis ve sudaki sisme davraniglar1 incelenmistir. Komonomer
(fonksiyonel monomer) olarak 2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMA) ve onun kuaternize
tirevleri kullanilmistir. Fonksiyonel monomerler, kuaterner amonyum gruplarina sahip ve
amonyum konumlarinda farkli zincir uzunlugunda alkil gruplar1 veya benzil grubu igeren

yapilardir.

Jeller, fonksiyonel monomerin kimyasal yapisina ve kopolimer i¢indeki oranina gore
farkli sisme davranislar1 ortaya koymustur. Hidrofilik fonksiyonel monomer varligi denge
sisme orani (Smaks) degerinde belirgin bir artisa neden olmus, tiim kopolimerlerde bu deger
homopolimer poli(N-vinilimidazole)’e kiyasla daha yiiksek olmustur. 1,0 g homopolimer
4,4 g su tutabilirken, ayni1 miktar kopolimer i¢in bu deger 61,3 g su ile yaklagik %1290 kat
artmugtir. Kopolimerlerin dengede su icerigi (DSI) degerleri, homopolimerin DSI degeri
olan 0,815’den ¢ogunlukla yiiksek olmustur. Bazi kopolimer jeller homopolimere kiyasla
neredeyse 12 kat daha hizli sismistir. Homopolimer ve diisiik oranda fonksiyonel monomer
iceren kopolimer hidrojellerin bir kism1 i¢in Fick-tipi difiizyon s6z konusudur ve sisme

difiizyon kontrolliidiir.

Anahtar Sozciikler: N-Vinilimidazol, 2-(Dimetilamino)etil metakrilat, Hidrojel, Fick

tipi difiizyon



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF QUATERNARY AMMONIUM

FUNCTIONAL N-VINYLIMIDAZOLE BASED COPOLYMER HYDROGELS

Ozlem DIKISLER

Chemistry Program

Anadolu University, Graduate School of Sciences, April 2018

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Murat ERDEM

In this study, firstly, N-vinylimidazole based copolymer hydrogels were synthesized
by free radical solution polymerization. Then, some spectrometric and microscopic
techniques were applied for the characterization, and swelling behaviors of the polymers
in distilled water were investigated. 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate (DMA) and their
quaternized derivatives were used as comonomer (functional monomer). Functional
monomers have quaternary ammonium ions in their structures and different alkyls with
varying chain length or benzyl group on these ammonium functionality.

Each copolymer gel showed different swelling behavior from the others according to
their chemical structure and the ratio of functional monomer in the copolymer matrix. In
the presence of hydrophilic functional monomer, equilibrium swelling rate (Smax) of
copolymers significantly increased, and Smax values of all copolymers were higher than that
of homopolymer. 1.0 g of homopolymer absorbed 4.4 g of water, while this value increased
by about 1290% to 61.3 g of water for the same amount of copolymer. Equilibrium water
content (EWC) of the homopolymer was 0.815 and EWC for copolymers were mostly
higher than 0.815. Some copolymer gels swell almost 12 times faster than homopolymer.
The water transport mechanism into polymeric matrix was Fickian (diffusion-controlled)
for copolymer hydrogels incorporated lower amount of functional monomer, as for the

homopolymer.

Keywords:  N-Vinylimidazole, 2-(Dimethylamino)ethyl metacrylate, Hydrogel, Fickian
type diffusion
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1. GIRIS

Hidrojeller, suda ¢oziinmeyip kendi kuru kiitlelerinin %20 veya daha fazla suyu
absorplayabilen, capraz bagli, hidrofilik polimer yapilaridir. Homopolimer veya
kopolimer yapida olabilirler ve kimyasal veya fiziksel ¢capraz baglarin varligi nedeniyle
coziinmezdirler. Hidrojellerin {i¢ boyutlu yapis1 zincirler aras1 kimyasal baglar ve/veya
iyonik etkilesim, hidrojen bagi, van der Waals kuvvetleri, hidrofobik etkilesimler gibi
fiziksel etkilesimler araciligiyla saglanir (Bryne, Park ve Peppas, 2002). Hidrojeller dis
cevreye bagli olarak belirgin bir sekilde “sisme-biiziigme” davranisi gosterebilirler. Dig
cevrede meydana gelen pH, sicaklik, iyonik siddet, ¢Oziicii bilesimi ve
elektromanyetik/elektrik alan degisimleri ile birlikte biiyiik davranis degisiklikleri
gosteren bu yapilar “uyari-cevap hidrojelleri” olarak adlandirilirlar (Peppas ve ark.,
2000). Akili jel olarak da isimlendirilen hidrojellere tedavi amagli kontrollii ilag salim
sistemlerinde, cerrahi operasyonlarda yara kapatma islemlerinde, yara/yanik
tedavisinde, tarimda, dekoratif amagh siis esyasi ve oyuncak tretiminde siklikla
kullanilmaktadir. Biyouyumluluklarinin yani sira sahip olduklar1 su igerigi, dogal
dokulara benzer kaugugumsu yapilar1 ve diigiik yilizey gerilimlerinden dolayr insan
dokusuna benzer yapida olmalari nedeniyle tipta ve farmasétik alanda pek ¢ok
uygulama alan1 bulmuslardir. Kontakt lens, biyosensorler i¢in membran, yapay kalp,
kas ve deri materyalleri, kontrollii ilag salim sistemleri ve enzim immobilizasyonu i¢in
destek materyal olarak kullanimlar1 bu uygulamalardan bazilaridir. Kullanim alanlarinin
fazlaligi, capraz bagli olmalar1 nedeniyle c¢oziicii ortaminda ¢oziinmemeleri ve
yapilarina ¢oziicliniin yogun bir sekilde diflizyonundan kaynaklanir. Hidrojellerin sisme
davranisi; jelin hidrofilik/hidrofobik karakterine, ortamin iyonik siddetine ve sicakliga
bagli olarak degisir. Bu degiskenler hidrojeller {izerine yapilan caligmalarin temelini
olusturmaktadir.

Bu calismada, ilk olarak N-vinilimidazol ile farkli karbon sayisina sahip alkil
halojeniirler ve benzil kloriir ile kuaternize edilen 2-(dimetilamino)etil metakrilatin
(kuaternize  DMA/QDMA/fonksiyonel monomer) farkli bilesime sahip kopolimer
hidrojeller sentezlenmistir. Cesitli spektroskopik ve mikroskopik yontemler ile
karakterizasyonun ardindan hidrojellerin sudaki sisme davraniglar1 incelenmistir. Jeller,
QDMA’nin kimyasal yapisina ve kopolimer igindeki oranina gore farkli sisme
davraniglar1 ortaya koymus, fonksiyonel monomer varliginda denge sisme orani ve

dengede su igerigi degerleri artmustir.



1.1. Polimerler ve Polimerlerle Tlgili Temel Kavramlar

Polimerler, monomer olarak isimlendirilen kiigiik mol kiitleli molekiillerin
birbirlerine kovalent baglarla baglanmasiyla olusan makro yapilardir. Monomerler
uygun fonksiyonel gruplari aracilifiyla birbirlerine baglanarak biiyiikk polimer
molekiillerini veya zincirlerini olugtururlar. Monomer molekiillerinin polimer yapisina
dontistimii polimerlesme reaksiyonlar: iizerinden olur. Polimer molekiilleri ¢ok sayida
tekrarlanan birimden meydana gelir ve tekrarlanan bu birimlere yinelenen birim veya
mer ad1 verilir (Sagak, 2015).

Kolay islenebilmeleri, hafif olmalari, korozyona kars1 dayanikli olmalari, mekanik
ve fiziksel 6zelliklerinin yeterli/iyi olmasi, diisiik 1s1 iletimleri, estetik goriinlime sahip
olmalar1 ve esneklikleri polimerleri iistiin 6zellikli malzemeler sinifina sokmaktadir
(Piskin, 1987).

Homopolimerler, tek tiir monomerden sentezlenen polimerlerdir. Polietilen,
polistiren ve poli(vinil kloriir) birer homopolimerdir. Zincirlerinde kimyasal yapisi
farkli birden fazla monomer birimi i¢eren yapilar ise kopolimer olarak isimlendirilirler.
Monomerlerinin dizilis bi¢cimine bagli olarak kopolimerler asagidaki sekilde

siniflandirilabilirler:

e Rastgele kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin polimer zincirindeki
siralanmasinda  bir diizen yoktur. Rastgele kopolimerlerin 06zellikleri

cogunlukla kendisini olusturan monomerlerin homopolimerlerinden farklidir.

~A-B-B-A-A-A-B-B-A-B-B-A-A-A-B-A-

o Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri polimer zincirinde

periyodik olarak belli bir diizende siralanirlar.

A B-ABABABABABABAB

e Blok kopolimerler, farkli homopolimer zincirlerinin ug¢larindan birbirine

baglanmasi ile olusurlar.

~A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-
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Iki bloklu kopolimer

—A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-
Ug bloklu kopolimer

o Agi kopolimerler, kimyasal yapilar farkli iki polimer zincirinin, zincir sonlari

disinda bir konumdan birbirine baglanmalari ile olusurlar (Sagak 2015).

“A-A-A-A-A-A-A-A-
| |

B B
| |
PP
B B

Polimerlesme reaksiyonlarinda, reaksiyon mekanizmasi olduk¢a Onemli ve
belirleyicidir. Zira mekanizma, reaksiyon hizi ve polimerlerin mol kiitlesinin zaman
baglh olarak degisimi gibi kritik paramatreler/siirecler ile ilgili dnemli bilgiler verir
(Besergil, 2003). Reaksiyon mekanizmasina gore polimerler iki temel smifa ayrilir:
basamakli polimerizasyon (kondenzasyon polimerizasyonu) ve katilma polimerizasyonu
(zincir polimerizasyonu). Basamakli polimerizasyonda; polimer zincirleri adim adim ve
yavas bir sekilde biiylirler ve yiiksek mol kiitleli polimer ancak polimerizasyon
stirecinin sonuna dogru elde edilir. Basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 genellikle
kondenzasyon reaksiyonlar1 iizerinden yiiriir ve bu nedenle basamakli polimerizasyon
cogunlukla kondenzasyon polimerizasyonu olarak da adlandirilir. Kondenzasyon
polimerleri benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin genellikle H20,
NHs, CO2, N2, HCI gibi kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir.
Burada en Onemli kosul monomerlerin en az iki fonksiyonel grup icermesi
gerekliligidir. —OH, —COOH, —NH: gibi fonksiyonel gruplara sahip monomerler
esterlesme, amidlesme vb. reaksiyonlarla kondenzasyon polimerleri olustururlar.

Monomerlerin her ikisinin de bifonksiyonel olmasi durumunda (diol ve
dikarboksilik asit gibi), her reaksiyon adiminda olusan yeni molekiil iizerinde iki
fonksiyonel grup bulunacaktir. Bdyle bir molekiil kondenzasyonu siirdiirebilir ve
boylece Sekil 1.1°de verilen genel reaksiyona uygun olarak yiiksek mol kiitleli polimer
elde edilir (Sagak 2015).



n HO——R——OH + nOH C R' C OH
| |
0] 0]
diol dikarboksilik asit
—(2n-1)H,0
H I_ o] R (0] C R' C ] OH
| [T
0 o |,
poliester

Sekil 1.1. Poliester olusumu reaksiyonu

Katilma polimerizasyonu, genellikle yapisinda n-baglart bulunduran monomerler
tizerinden gergeklesir. Monomerlerdeki m-baginin kopmasiyla polimerlesme baslar ve
cok sayida monomer molekiilii kendi aralarinda kimyasal bag olusturarak polimeri
olusturur. Katilma polimerizasyonunda monomerler aktif merkezlere birer birer
katilarak polimer zincirlerini bilyiitiirler ve polimerizasyon boyunca mol kiitlesi fazla
degismez. Katilma polimerizasyonunda, genel formiili CH2=CR1R2 olan stiren, etilen,
vinilkloriir gibi dien veya doymamis bag iceren monomerlerin baglarindan biri baslatici
molekiiliin atagi/saldirist ile kirilir. Boylece bir niikleofil, elektrofil veya radikal olusur

ve monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zinciri olustururlar.

[ —» 2R* Aktif merkez olusumu
R*+M ——» RM* Baglama
M*+nM — RM*,. Cogalma

Burada; I baslatictyl, R* aktif merkezi ve M monomeri gostermektedir. Ucunda
aktif bir merkez bulunan polimer zinciri ise RM*(n+1) ile gdsterilmistir. Polimerizasyon,
ortamda bulunan diger aktif merkezler ile sartlara gore farkli oranlarda sonlanir.

Akrilonitril gibi bir vinil monomerinin katilma polimerizasyonunda baslatici



molekilinden elde edilen radikal, m-elektronlarinin birisi lizerinden monomer ile
birleserek ilk monomerik radikali olusturur. Reaksiyonun bu asamasi baslama
basamagidir. Cogalma basamaginda, ikinci bir monomer, baslama basamaginda
olusmus radikalik aktif merkeze benzer bicimde katilir ve polimerizasyon,
monomerlerin radikalik aktif zincire ardarda katilmasiyla ilerler. Sonlanma
basamaginda ise aktif polimer =zincirleri sonlanma reaksiyonlari adi verilen
reaksiyonlarla aktifliklerini kaybederler. Bir sonlanma reaksiyonu, aktif iki zincirin
uclarindaki radikaller {iizerinden birlesmesiyle olabilecegi gibi, aktif zincirlerden
birinden digerine bir atomun aktarilmasi ile de olabilir. Sonugta monomer katma
yetenegi olmayan ve birlesen zincirlere kiyasla daha uzun bir 6li polimer zinciri olusur

(Sekil 1.2) (Piskin, 1987; Sagak, 2015).

H
. H2 | . .
R* + CHp—CH ——>» R—~(c —cC"* monomerik radikal
serbest CN CN
radikal akrilonitril
CH,——CH
CN
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Hy | Hy | - ) .
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CN CN
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H H
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R ]
CN CN CN CN 17
poliakrilonitril

Sekil 1.2. Akrilonitrilin radikalik katilma polimerizasyonu



Katilma polimerizasyonlari; anyonik, katyonik veya serbest radikal sistemler
olmak tiizere 3 grupta incelenir. Bu sistemler monomerlerin tasidiklar: siibstitiie gruplara
gore belirlenir. Bu gruplardan; —CN, —COOR ve —CONH:2 gibi elektron ¢eken
siibstitliientler monomerlerde bulunan ¢ift bagin elektron yogunlugunu azalttiklarindan,
monomerin anyonik polimerlesmeye egilimli olmasina neden olurlar. Alkenil, alkoksi
ve fenil gibi elektron verici siibstitiientler de bagl olduklart monomerde bulunan gift
bagin niikleofilligini arttirarak monomerin katyonik polimerizasyona egilimli olmasina
neden olurlar.

Serbest radikal zincir polimerlesmesinin ilk asamasi olan aktif merkezlerin
olusmasinda, n-baginin kopmasi birinci kosuldur. Bu bagin homolitik pargalanmasi ile
aktif merkezlerin olusmasi; baglatici, 1s1, yiiksek enerjili 1smlarin etkisiyle ya da
fotokimyasal etkiyle olabilir. Bu yontemlerden en yaygm ve pratik olani, baslatici
kullanilarak yapilan uygulamalardir. Baslatici olarak kullanilan maddede en az enerji ile
homolitik parcalanmaya ugrayan kimyasal bagin olmasi gerekir. Bu nedenle en ¢ok
kullanilan baslaticilar, organik peroksitler ile azo bilesikleridir. Peroksitlerden benzoil
peroksit (BPO); azo bilesiklerinden de azo-bis-izobiitironitril (AIBN) en ¢ok kullanilan
baslaticilardir. BPO ve AIBN’e ait 1s1l parcalanma reaksiyonlar1 Sekil 1.3’te
gosterilmektedir (Sagak, 2015).

O (0] o
|| || 70-80°C ||
cC—o0—o0—C —_—> 2 c—o0°
benzoil peroksit (BPO) benzoil oksi radikal
CHj CHj CH,

| 60-70°C
CN——C——N——=N—-C——CN —— > 2CN—C* + N,

CHs CHs CH3

2,2'-azo-bis-isobutironitril (AIBN) siyanopropil radikali

Sekil 1.3. BPO ve AIBN baslaticilarinin isil par¢alanma reaksiyonlart



Uretim siireci ve reaksiyon ortamma goére polimerizasyon siiregleri degiskenlik
gosterir. Yigin (kiitle) polimerizasyonu, monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 151n gibi
polimerizasyonu baslatict etkenler yardimiyla polimerlestirildigi bir tekniktir. Safsizlik
yaratacak maddelerin polimerizasyon ortamina girme olasiligi ¢ok az olup polimer
tirtiniin ayrilmasi oldukga kolaydir. Kiitle polimerizasyonu genellikle ekzotermik oldugu
icin 1s1 transferi kolayca yapilabilir. Ancak polimerizasyon sirasinda artan ortam
viskozitesi, 1s1 aktarimimi ve karistirmayi zorlastirir. Ayrica reaksiyona girmeyen
monomerlerin temizlenmesi gerekir. Bu dezavantajlar biiyiik Olgeklerde iiretim
yapilmasmi smirlar. Kiitle polimerizasyonu o6zellikle laboratuvar ¢alismalarinda
kullanilan bir polimerizasyon yontemi olup, kondenzasyon polimerizasyonlari igin
oldukc¢a uygundur.

(Cozelti polimerizasyonunun baslangicinda polimerizasyon ortaminda monomer,
¢Oziicii ve baslatic1 bulunmaktadir. Coziicii, polimerizasyon ortamini seyrelttigi i¢in
viskozite diiser, karistirma kolaylasir ve daha etkin bir 1s1 transferi yapilabilir.
Polimerizasyonda kullanilan ¢6ziicii hem monomeri hem de baglaticiyr ¢dzerse
polimerizasyon homojen bir ortamda baslar, ilerler ve sonlanir. Buna homojen ¢ozelti
polimerizasyonu denir. Coziiciiniin monomeri ¢6ziip, polimeri ¢ozmemesi durumunda
ortamda ise c¢oziinmeyen toz ve tanecik halinde polimer kalacagi i¢in ortamin
homojenliginden s6z edilemez. Bu tiir ¢ozelti polimerizasyonlarina heterojen ¢ozelti
polimerizasyonu denir.

Stispansiyon polimerizasyonu, monomer molekiillerinin kendilerini ¢6zmeyen bir
¢oziicli igerisinde polimerlesmesi temeline dayanir. Su, en ¢ok kullanilan ¢oziiciidiir.
Monomer, sulu fazda 0,01-0,5 cm ¢apinda damlalar halinde dagitilir, yani monomerin
suda siispansiyonu yapilir. Reaksiyon ortamina siispansiyonunun kararli olmasi ve
olusan polimer par¢aciklarinin birbirine yapismamasi igin stabilizator denilen bilesikler
katilir. Bu maddeler monomer damlaciklarinin etrafin1 sararak onlarin kiimelesmesini
engellerler. Stabilizatér olarak genellikle jelatin, kaolin, pudra, bentonit, baryum,
kalsiyum ve magnezyum karbonatlar ve aliiminyum hidroksit gibi suda ¢éziinmeyen
inorganik bilesikler kullanilir. Ayrica mekanik karistirma ile damlalarin birbirine
yapismas1 engellenir. Polimerizasyon baslaticis1 olarak monomerde (organik fazda)
¢ozlinen baslaticilar kullanilmaktadir. Polimerizasyon sonunda elde edilen kati1 polimer

siv1 fazdan siiziilerek ayrilir ve kurutulur.



Emiilsiyon polimerizasyonu, uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su i¢inde
dagilmis monomerin polimerlestirilmesi yontemidir. Reaksiyon ortaminda, bir yiizey
aktif madde ve suda ¢oziinen bir baslatici bulunur. Ortamin siirekli Karistirilmasi ile
monomerin oldukga kiigiik ¢apli damlaciklar halinde suda dagilmasi saglanir. Monomer
yiizey aktif bir madde ile kararli hale getirilir ve polimerizasyonun i¢inde yiiriiyecegi
miseller olusur. Misellerin bir ucu hidrofobik diger ucu hidrofiliktir. Polimerlesme
misellerde hizla ve nispeten diisiik sicakliklarda gergeklesir. Miseli olusturan bu
molekiillerin, hidrokarbon kuyruklar: miselin i¢ine, iyonik uglari ise suya dogru doniik
durmaktadir. Emiilsiyon polimerizasyonunun teknigi Ozellikle sentetik kaucuk
tiretiminde kolaylik saglar. Boya sanayisinde baglayici iiretiminin yanisira lastik
endiistrisinde 6nemli bir polimer olan stiren-biitadien kaugugun tiretiminde emiilsiyon

polimerizasyonundan faydalanilir (Piskin, 1987).

1.2. Hidrojeller

Genel olarak, sivi molekiilleri absorplamis capraz bagl polimerlere jel adi verilir.
Jeller, ilk kez 1842°de Lipwitz’in sulu lityum iirat ¢ozeltisi lizerine ¢alismasi sirasinda
fark edilmistir. Ilk kez Wichterle ve Lim (1960) tarafindan, biyo-uyumlu poli(2-
hidroksietil metakrilat) (PHEMA) temelli hidrojeller sentezlenmistir. Hidrojellerin su
tutma kapasitesi %100’{in istiine ¢ikarsa bu tip hidrojellere siiper absorban hidrojeller
denir (Giiven ve Sen, 2001). Su disindaki ¢6ziiciilerde en az %20 ve daha fazla miktarda
sisebilen jeller ise kserojel olarak adlandirilirlar (Sekil 1.4) (Huglin ve Zakarai, 1986;
Akgakaya, 2005).

9.1 Jellesme \.4 Kurutma -
.. .... _— e
e O
“3. s
Sol Hidrojel Kserojel

Sekil 1.4. Jel ve kserojelin sematik gosterimi (htpp-1 isimli kaynaktan yararlanilarak diizenlenmistir)

Bir polimerin uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmesi siireci iki asamali olup, ilk olarak
¢Oziicli molekiillerinin polimerik agin igerisine difiizlenmesi ve onu sisirerek bir jel
yapist olusturmasi séz konusudur (Sekil 1.5). Ikinci asamada ise jel, ¢ozelti verecek
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sekilde ¢oziicii icerisinde dagilir. Jel yapisinin olusumu ¢oziinme siirecinde kritik bir
asamadir. Zincir dallanmalar1 veya zincirler arasi ¢apraz baglar ¢oziinmenin
tamamlanmasini engelleyebilir. Bu durumda ¢oziicii difiizyonu zincirler kismen
ayrilirlar ancak ¢ozelti icine gegemezler. Boylece yapi, ¢coziicii molekiilleri ile sismis jel
seklini korur. Bir kondenzasyon polimerizasyonu siirecinde monomerlerden birinin {i¢
veya daha fazla fonksiyonel gruba sahip olmasi ¢apraz bagli polimer olusumuna neden
olabilir. Capraz bag yogunluguna bagli olarak polimerizasyon ortami bir noktada jel
gorilintiisiinii alir ve jel noktas: denilen bu asamada polimerizasyon karisimi akiciligini

kaybeder (Sagak, 2015).

O Monomer
O Su
® Capraz bag noktasi

Sekil 1.5. Hidrojelin sematik gosterimi (http-1 isimli kaynaktan yararlanilarak diizenlenmistir)

Hidrojelin makroskopik ozelliklerindeki es zamanli degisim ve hacim degisikligi 4

onemli molekiiler etkilesimle saglanmaktadir (Sekil 1.6):

e Hidrojen baglanmast
¢ Hidrofobik etkilesim
o Elektrostatik etkilesim

e Van der Waals etkilesimi
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Sekil 1.6. Hidrojeller icindeki dort temel molekiiler etkilesim (http-2 isimli kaynaktan yararlan:/arak

diizenlenmistir)

Hidrojel tanimi altinda bahsedilebilecek hem dogal hem de sentetik yapida ¢ok
sayida materyal vardir. Ornegin; dekstran, nisasta ve kollajen gibi dogal polimerler
capraz baglanarak hidrojel olusturabilirler. Poliakrilamit, poli(etilen oksit), poli(N-vinil-
2-pirolidon), poli(vinil alkol) vb. ise sentetik hidrojellere 6rnek verilebilir (Wichterle ve
Lim, 1960).

1.2.1. Hidrojellerin siniflandirilmasi
Hidrojeller; capraz baglanma durumlarina, igerdikleri yan gruplara, hazirlama
yontemlerine ve fiziksel yapilarina gore siniflandirilabilirler. Bu siniflandirmalarin

ayrintilar asagida verilmistir.

Capraz baglanma durumlarina gére hidrojeller:

I. Fiziksel hidrojeller; fiziksel ag yapilar, birlesmis ag yapilar veya yalanci
(ps6do) jeller olarak da adlandirilirlar. Bu yapilarda ¢apraz baglanma kovalent
karakterde olmayip, hidrojen bagi, iyonik ve hidrofobik etkilesmeler gibi

zincir-zincir etkilesimleri s6z konusudur. Fiziksel hidrojeller, kovalent ¢apraz
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baglanmalar icermediginden sadece kisa siireler igin ag yapili karakter
sergileyebilirler.

ii. Kimyasal hidrojeller; kovalent baglarla ¢apraz baglanmis jellerdir. Kovalent
baglar birbirinden ayrilmadik¢a kimyasal hidrojeller suda veya herhangi bir
organik ¢oziiciide ¢oziinmezler. Kimyasal hidrojel olusturmak i¢in kullanilan
iki farkli yontem vardir. Birincisi iki veya ¢ok fonksiyonlu ¢apraz baglayic
madde varliginda suda ¢dziinen monomerlerin polimerlestirilmesidir. ikinci
yontemde ise suda ¢oziinen polimerler fonksiyonel gruplar lizerinden tipik
organik kimyasal tepkimeler araciligiyla c¢apraz baglanirlar. Bu gruplar

genellikle -OH, —COOH ve —NHz2 gruplaridir (Park ve ark., 1993).

Icerdikleri yan gruplara gére hidrojeller:

i.  Iyonik hidrojeller; iyonik ag yapilarindan dolay1 ortamin pH’sma bagl olarak
farkli sisme davranisi sergileyen hidrojellerdir. Bu iyonik ag yapilar hem asidik
hem de bazik gruplar igerebilirler. Uygun pH ve iyonik siddetteki sulu ortamda
bu gruplar iyonize olur ve jelde sabit yiikler meydana getirirler. Iyonik
hidrojellerin ana zincirinde yiikli gruplarin  bulunmasi1 uyaranlara
duyarliliklarini artirir (Am Ende, Hariharan ve Peppas, 1995; Peppas, 1997).
Yikli gruplar arasindaki elektrostatik itme sonucu zincirler birbirinden
uzaklasir, ag yap1 icerisine daha ¢ok c¢oziicii girer ve sisme derecesi artar.
Anyonik hidrojeller; karboksilik veya siilfonik asit gibi gruplar iceren negatif
yukli hidrojellerdir. Bunlar dis ortam pH’sina bagli olarak sisme
davranislarinda ani veya kademeli degisimler gosteren polimer ag yapilardir.
Bu jellerde iyonlagma, ortam pH’s1 iyonlasacak grubun pKa degerinin iizerinde
oldugu zaman meydana gelir. Iyonlasma derecesi arttiginda sabit yiiklerin
sayisi artar ve buna bagli olarak zincirler arasindaki elektrostatik itme
kuvvetleri bliyiir. Bu da ag yapmin artan hidrofilik 6zellige sahip olmasina
neden olur ve yiiksek sisme oranlari elde edilir. Katyonik hidrojeller; amin gibi
bazik gruplar iceren pozitif yiiklii hidrojellerdir. Bu gruplar, pKo degerlerinin
altindaki pH’larda iyonlasirlar. Boylece diisiikk pH’larda iyonlagma artar ve bu
da elektrostatik itme kuvvetlerinin artmasina neden olur. Hidrojel giderek

hidrofilik hale gelir ve yiiksek seviyelere kadar siser (English, Tanaka ve
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Edelman, 1998; Peppas ve ark., 2000; Birgersson, Li ve Wu 2007).
Poliamfolitik hidrojeller; hem pozitif hem negatif yiiklii monomer gruplarindan
olusan ¢apraz bagli polimerik ag yapilaridir (Siegel ve Firestone, 1988; English
ve ark., 1996; Orhan, 2004).

Iyonik olmayan hidrojeller

Yapilarinda ytiklii gruplar bulundurmayan homopolimerik veya kopolimerik
nétr hidrojellerdir. Coziiciiniin ozmotik basinci yan zincirin gerilme enerjisi ile
dengelendigi zaman denge degerine kadar siserler. Bu hidrojellerin sisme ve
bliziisme durumlar1 genellikle ¢evre sicakligindaki degisimin bir sonucu olarak
meydana gelir. Notral hidrojeller olarak da adlandirilan bu yapilar iyonik grup
icermediklerinden yiiksiizdiirler. Akrilamid esasli hidrojeller, iyonik olmayan

hidrojellere 6rnek olarak verilebilir (Swami, 2004; Ostroha ve ark., 2004).

Hazirlama yontemlerine gore hidrojeller:

Homopolimer hidrojeller; tek tip hidrofilik monomerden olusan ¢apraz bagl
ag yapilardir. Poli(hidroksietil metakrilat), siklikla ¢alisilan ve birgok
uygulama alani bulunan bir homopolimerdir (Netti ve ark., 1993; Ferreira,
Vidal ve Gill, 2000).

Kopolimer hidrojeller; iglerinden en az bir tanesi hidrofilik olacak sekilde iki
fakli monomerden olusan hidrojel yapilaridir (Rodriguez ve Katima, 2003;
Caykara, Dogmus ve Kantoglu, 2004).

Coklu polimer hidrojeller, ii¢ veya daha fazla monomerden olusan yapilardir
(Bag, Alam ve Mathur, 2004).

I¢ ice gecmis ag yapili hidrojeller (Interpenetrating network hydrogels, IPN);
her biri ag yapis1 biciminde olan iki polimerin birlestirilmesi seklinde olusur.
Bu yapilardan en az biri digerinin varliginda sentezlenir ve/veya capraz
baglanir. Polimerik orgiilerin birbiriyle uyumlu olmasi IPN olusumunu
artirirken, faz ayrimini engeller. Ayrica IPN’yi olusturan polimerler arasinda
kimyasal bag bulunmadigindan her iki bilesen de kendi 6zelliklerini korur ve
aranan sartlara sahip bir yap1 olusumunu saglayabilir. IPN yapisinda hidrofobik
ikinci bir polimerin kullanimi hidrojelin mekanik dayanikliligini artirir. Yari-

IPN tipi hidrojellerde polimerlerden biri ¢apraz bag icerirken digeri icermez

12



(Park, Shalably ve Park, 1993; Swami, 2004; Alvarez-Lorenzo ve ark., 2005).
Bu tiir hidrojellerde misafir polimer zincirleri, ev sahibi ag yapinin iginde
kovalent bagli veya kimyasal bag yapmaksizin yer alabilirler. Kitosan ve
tirevleri gibi polisakkaritler, poli(vinil alkol), poli(etilen oksit) ve
poli(metakrilik asit) gibi polimerlerden IPN ve yari-IPN hidrojelleri elde
edilebilir (Zhang ve Peppas, 2002).

Fiziksel yapilarina gore hidrojeller:

Amorf hidrojellerde; makromolekiil zincirleri gelisigiizel yerlesmistir.

Yari kristalin hidrojellerde; yapi igerisinde makromolekiil zincirlerinin diizenli
yerlestigi kristalin kisimlar mevcuttur.

Hidrojen bagli hidrojellerde ise li¢c boyutlu 6rgii yapisi, hidrojen baglariyla
olusmustur (Zhang ve Peppas, 2002).

1.2.2. Akilli polimer

Cesitli uygulamalarda kullanilacak polimerlerin, taklit ettikleri/edecekleri gergek

sistemlere benzer olarak dis ortamdan gelebilecek uyarilara cevap verebilecek

ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu amagla hazirlanan ve dis uyaran ile yapisal

degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal degisimler gosteren polimerlere akill1

polimerler adi verilmektedir. Akilli polimerler, uyari tiiriine gore asagidaki sekilde
smiflandirilabilirler (Bajpai ve Giri, 2002; Kim, Park ve Kim, 2004):

Sicaklik duyarli hidrojeller; kontrollii ila¢ salimi arastirmalarinda cevre-
duyarli polimer sistemlerinin en ¢ok ¢aligilan sinifidir (Ari, 1998; Bromberg
ve Ron, 1998). Bu hidrojellerin genel 6zelligi; metil, etil ve propil gruplar
gibi hidrofobik gruplarin varligidir (Qui ve Park, 2001). Sicaklik degisimi ile
birlikte hidrofilik ve hidrofobik gruplarin su ile etkilesimi de degisecek ve
buna bagli olarak ciddi hacim degisimleri ortaya ¢ikacaktir (Bulut, 2005).
Sicaklik duyarli hidrojellerde; polimer sistemini olusturan bilesenlerden en az
biri ¢oziicli ortaminda (genellikle su) sicakliga bagli bir ¢oziintirliige sahip

olmalidir. Sudaki sisme derecesinde belirgin bir degisiklik gosteren sicakliga
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duyarli bir hidrojel elde etmek igin, bu jeli olusturan monomerlerin belli bir
sicakligin altinda veya tistiinde ¢6ziinmez olmalar1 gerekir. Negatif olarak
sicakliga duyarl: bir hidrojelde, jelin altindaki sicaklik degerlerinde sistigi bir
alt kritik c¢ozelti sicakligi (AKCS) sozkonusudur. Bu sicakligin iizerinde ise
hidrofobik etkilesimlerin baskin olmasindan dolay1 hidrojel biiziisiir. Diger
yandan iist kritik ¢ozelti sicakligina (UKCS) sahip olan pozitif olarak sicakliga
duyarl1 bir jel bu sicakligin iizerinde siserken, UKCS’nin altinda biiziisiir.
(Bromberg ve Ron, 2003). Ila¢ salimi uygulamalarinda kullanilan hidrojeller
AKCS degerine sahip yapilardir. AKCS degeri, sicaklifa duyarli ve yan
zincirlerinde iyonlasabilen gruplar olan jellerde pH’ya baglidir. Ayrica
polimerin hidrofilik/hidrofobik dengesi de AKCS degerini etkiler (Bae, 1997).

PH duyarli hidrojeller; zincir yapilarinda pH degisimine kars1 duyarl
karboksilik asit veya aminler/amonyum tuzlari gruplar igerirler (Qui ve Park,
2001). Uygun pH ve iyonik siddete sahip sulu ortamda, bu gruplar iyonlasirlar
ve polimer zincirleri iizerinde sabit yiikler ortaya ¢ikar. Zincirler arasi
elektrostatik itme, hidrojelin sismesine neden olur. (Rubinsteinm, Dobrynin ve
Joanny, 1996; Gupta, Vermani ve Garg, 2002; Kesgin, 2004). pH duyarh
hidrojellerin bu iyonlasabilme davranislar tersinirdir. Iyonlasma, polimerin
polaritesini ve fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimleri degistirir (Siegel ve
Firestone, 1988; Orhan, 2004; Bulut, 2005). Anyonik hidrojeller, ilgili
fonksiyonel grubun pKa’smin istiindeki pH degerlerinde siserler. Katyonik
hidrojeller i¢in ise tam tersi olur, polimerik agin pKa’sindan daha diisiik pH
degerlerinde sisme s6z konusudur. Iyonik hidrojellerin; asidik ve bazik

tamponlardaki farkli sigme davraniglar: Sekil 1.7°de gosterilmistir.
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Bazik cozelti
Sismis hidrojel

oH-= OH_)
OH - OH-

HY HH* = TR S i
H e H° | asidik :@g?:-*—-‘tsidik
. . . - il i - N
H H H Cozelti - ., - Cozelti
Sismemis hidrojel Sismis hidrojel
B nvonik 3 Katyonik
J' hidrojeller ’L hidrojeller
OHQH OH

Bazik cozelti

Sismemis hidrojel

Sekil 1.7. pH duyarli anyonik ve katyonik hidrojellerin sismesi (Ozyiirek, 2004 isimli kaynaktan

yararlamilarak diizenlenmigtir)

Cizelge 1.1’de ise pH’ya duyarli hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan

monomerler ve icerdikleri pH’ya duyarl fonksiyonel gruplar verilmistir (Kesgin, 2004;

Ozyiirek, 2004).

Cizelge 1.1. pH duyarh hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan monomerler

Tiir Monomer pH duyarh grup
Akrilamid, Metakrilik asit —COOH
Katyonik Sodyum stiren siilfonat -SO3Na*
Siilfoksietil metakrilat -SO 3 H*
Aminoetil metakrilat —-NH;
N,N-(dimetilamino)etil metakrilat —N(CHa)2
_ N,N-(dietilamino)etil metakrilat ~N(CH2CHa)2
Anyonik . N o
(Vinilbenzil)trimetilamonyum kloriir | ~N(CH3)s"Cl
J\
Vinilpiridin _

e Manyetik alana duyarli jeller; bu tir jeller manyetik alan etkisiyle sisip

biiziilebilen jellerdir. Genellikle polimer agin igine demir
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nanopartikiilleri (FesOs veya Fe203) gibi manyetik 6zelligi bulunan tanecikler

yerlestirilirek sentezlenirler (Zrinyl, 2000).

Elektriksel alana duyarli jeller; gdzenekli membrane seklinde hazirlanirlar ve
uygun bir destege tutturulurlar. Jel biiziistiginde membrandaki gozenekler
zorunlu olarak genisleyerek sivilarin ve ¢oziinmiis molekiillerin membrandan
gecisine izin verirler. Jel sistigi zaman gozenekler biizlisiir ve akis durur.
Elektrik akimi orta degerlerde tutarak gozenek boyutunu kontrol edilebilmek
miimkiindiir. Boylelikle hangi akim degerlerinde hangi molekiillerin zardan

gecebileceginin tayini miimkiin olmaktadir (Zrinyl, 2000).

1.2.3.Hidrojellerde suyun konumu

Capraz bagli homo veya kopolimer yapilarin hidrojel olarak tanimlanabilmesi igin
daha once de belirtildigi gibi yapilarinda —OH, —NHz2, -COOH, —COOR gibi hidrofilik
fonksiyonel gruplarin bulunmasi gerekir (Peppas ve Khare, 1993; Peppas ve ark., 2000).

Bu gruplar su ile etkileserek hidrojen baglari olustururlar. Bagli duruma gecen su ile

cevrilen hidrofilik gruplardan dolayi jelin hacmi ve kiitlesi artar ve boylece jel sismeye

baglar (Okay ve Sayil, 2001). Bir jeldeki hidrofilik gruplarin fazlalig1 sismeyi daha da

¢ok arttirir. Sigmis bir hidrojelde {i¢ tiir su bulunmaktadir (Basan, 2001; Hennink ve
Van Nostrum, 2002):

Baglh su; polimerin polar gruplari ile hidrojen baglar1 yapan sudur.

Arayiizey suyu; polimerin hidrofobik grubu ¢evresinde toplanan sudur. Bagh
su gibi sikica bagh degildir.

Serbest ya da kiitle suyu; ¢apraz bagl polimerlerin gozeneklerini doldurur ve
normal su gibi davranir. Yani bir ikincil etkilesim s6z konusu olmadan su

molekiilleri fiziksel olarak gézenekler i¢inde yer alirlar.

Hidrojellerdeki suyun olast konumlar1 Sekil 1.8’de gosterilmistir.
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O |Serbest Su

g Bagh Su

(Jg) Hidrofobik Gruplar

Sekil 1.8. Hidrojellerde suyun konumu (Ozyiirek, 2004 isimli kaynaktan yararlanilarak diizenlenmistir)

1.2.4. Hidrojellerde sismeyi etkileyen faktorler

Hidrojellerin sigsme 06zelligini etkileyen en Onemli faktorlerden biri capraz
baglanma oramidir. Capraz baglanma orani; capraz baglayicinin mol sayisinin,
polimerin tekrarlanan biriminin mol sayisina orani olarak tanimlanir. Capraz baglanma
oraninin yiiksek olmasi daha c¢ok ¢apraz baglayicinin hidrojel yapisinin igine girmesi
demektir. Yiiksek capraz bagli hidrojellerin yapilart daha sikidir ve bunlar diisiik ¢apraz
bag oranlarina sahip olanlara kiyasla daha az siserler. Capraz baglanma polimer
zincirinin hareketini engeller ve bunun sonucunda da hidrojelin sisme orani azalir.
Sicakliga duyarli hidrojeller sicaklik degisimlerinden etkilenirler. Ortamin iyonik siddet
ve pH’sindaki degisiklikler ise iyonik siddet ve pH’ya duyarli hidrojellerin sisme
ozelliklerini etkiler. Daha bir ¢ok spesifik uyari, diger ¢evreye duyarli hidrojellerin
sisme davraniglarini etkileyebilir (Peppas, 2000).

Sisme davranist gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, diflizyon tiirli ve mekanizmasinin aydinlatilmasi énemlidir. Bu
amagla oncelikle sisme izoterm egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme izoterm egrileri,
uygun coziiciye konulan polimerin kiitlesindeki veya hacmindeki degisikliklerin,
zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur.

Sisme, polimer yapisindaki belirli bir hacmin ani degisimidir. Sisme, yalnizca
kiictik ¢oziicii molekiillerinin polimerin gézenek ve bosluklarina dolarak polimer fazina
girmesi olay1 olmayip, bu molekiillerin polimer yapisinda meydana gelen bir degisme

ile birlikte polimer tarafindan sogurulmasi siirecidir. Coziicii molekiilleri bosluklara
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girerken polimer zincirlerinin arasini zorla agar. Buna yapilar arasi sisme denir. Polimer
yapi igerisindeki ¢oziicili varligi, bir dinamik denge kurulana dek zincirleri agmaya dema
eder ki bu durum yap: i¢i sisme olarak adlandirilir. Coziicii igerigi artarken, polimer
yapist yavas yavas birbirinden ayrilir ve ¢ozeltide i¢inde ¢dziicii bulunan bir polimerik
ag yap1 meydana gelir (Basan, 2001).

Sisme sinirh veya sinirsiz olabilir. Sinirsiz sisme kendiliginden ¢ozeltiye doniisen
sismedir. Bdyle bir olaya “¢oziinme” denir. Bir polimerin ¢éziinmesinde gozlenen temel
ozellik, polimer ve ¢dziicii molekiillerinin biiyiikliik bakimindan birbirlerinden binlerce
kez farkli olmalar1 ve bu nedenle farkli hareketlilige sahip olmalaridir. Kii¢iik molekiilli
bir stvinin hareketliligi ¢ok yliksek, makromolekiillerin hareketliligi ise ¢ok diisiiktiir:
Bu yiizden biiyilk molekiiller ¢oziicii fazina ge¢mekte zorlanirlar ve bir polimer
¢Oziinmeden Once i¢ine ¢ok miktarda sivi alarak siser. Sinirli sisme kiigiik molekaiillii
sivilar ile polimerlerin etkilesmesidir. Sivilarin polimer tarafindan tutulma asamasi
siirlandigi zaman, polimerin kendiliginden ¢oziinmesi miimkiin olmaz, yani polimer
zincirleri tam olarak ayrilamazlar. Sonugta birisi kiiclik molekdillii stvinin polimerdeki
cozeltisi ve digeri saf haldeki kiiciik molekiillii sivi olmak {iizere iki faz birarada
bulunur. Bu fazlar agik¢a gozle goriilebilir bir arayiizey ile ayrilmistir ve dengededir.
Eger polimer kimyasal baglardan meydana gelen bir ag yapiya sahipse, polimerin 1sisal
bozunma sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta zincirler birbirinden ayrilamaz.
Bu nedenle, ¢apraz bagli polimerler dogal olarak ¢6ziinmez ama jel olusturarak

sisebilirler (Gupta, 2002).

1.3. Difiizyon Davramslari ve Fick Yasalar

Sisme, camsi fazdan kaugugumsu faza gecisi kapsayan siirekli bir siiregtir (Ganji,
2010). Polimerlerin dinamik sisme o6zellikleri; ¢oziicii absorpsiyon hizini, denge
sismesine yaklagim hizini ve ¢6ziicii ilerleme hizini kontrol eden tasinim mekanizmasini
igerir. Coziicli absorpsiyon hizi, birim zamanda alinan ¢oziiciiyli gosterir ve dogrudan
polimerin denge sisme derecesiyle baglantilidir. Hidrojellerin denge sisme orani, denge
aninda hidrojelin yapisina aldigi suyun miktarim1 gosteren Onemli bir parametredir.
Denge sisme orani ise agsi yapi, ¢apraz baglanma orani, hidrofillik ve fonksiyonel
gruplarin iyonlagsma derecesinin bir fonksiyonudur (Ruiz, Mantecon ve Cadiz, 2001).

Bir polimerin sigsmesinin zamana bagliligi en basit anlamda, giic kanunu modeli ile
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tanimlanabilir. Bu baglamda sisme davranigini karakterize eden sivinin hidrojel ag
icerisindeki diflizyonun zamana bagli olarak tanimlanmasi ve diflizyon katsayisinin
malzeme 6zelliklerine bagli olarak degisimi incelenmektedir (Odabas ve ark., 2011).

Salim mekanizmalar1 genel olarak Fick diflizyon yasalari ile ele alinir. Clinkii ilag
salimi, sisme olay1 gibi temel olarak bir difiizyon meselesidir. Genel olarak, sistemlerin
sisme davraniglar1 Fick tipi (difiizyon kontrollii sisme) ve Fick olmayan tip (relaksasyon
kontrollii sisme) olarak smiflandirilir (Peppas ve ark., 2000). Baslangicta etken madde
camsi polimer i¢inde dagilmis ve ¢oOziinmiis olarak bulunmaktadir. Ancak c¢oziicii
matrikse girince, camsi gecis sicakligir deney sicakliginin altina diiser ve polimer siser.
Boylece polimer etken maddenin difiizyonuna izin verir (Peppas ve ark., 1980). Camsi
bir polimer tabakasindan ¢oziicli difiizyonuyla ayn1 anda fakat ters yonde olusan etken
madde salimi1 asagidaki esitlikle ifade edilir (Tsuchida ve Abe, 1982; Peppas ve Mikos,
1986; Bajpai ve Giri, 2002):

M,
—=kt" 1.1
v (1)

Mt (g H20/g hidrojel), t (dak) aninda serbestlesen etken madde miktarini; Mw (g
H20/g hidrojel), sonsuz zamanda serbestlesen madde miktarini; k, ilag polimer
sisteminin yapisal ve geometrik karakteristiklerini igeren kinetik sabit (salim hiz sabiti);
t (dak), serbestlesme zamanmi ve n etken madde serbestlesme mekanizmasini
karakterize eden tstel sayiy1 gosterir. Esitlik 1.1 camsi polimerlerden Fick yasasina
uyan ve uymayan sistemler i¢in difiizyonla salim mekanizmalarinin birlestirilmis

halidir. Esitlik 1.1%in tiirevi alindiginda salim hiz1 asagidaki sekilde elde edilir:

dM .
E =AnCdkt (1 2)

Bu esitlikte A, 6rnegin serbestlesme yiizey alanini; Cqa madde derisimini gosterir.

Cizelge 1.2°de n istelinin alabilecegi degerler ve bunlarla iliskili difiizyon

mekanizmalar1 goriilmektedir (Peppas, 1994).
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Cizelge 1.2. Difiizyon ile serbestlesme mekanizmasinin analizi
n degeri
ince Film | Silindir Kiire Gecis Mekanizmasi aM,
dt
0,5 0,45 0,43 Fick difiizyonu t=05
0,5<n<1,0 | 0,45<n<0,89 | 0,43<n<0,85 | Fick’e uymayan difiizyon tn1
1,0 0,89 0,85 Durum 11 0. Derece salim
n>1,0 n>0,89 n>0,85 Siiper Durum 11 tn1

Kaugugumsu ya da camsi polimerlerdeki etkili gecis, sistemin sicakligina ve
termodinamik aktivitesine bagli olarak Fick diflizyonu, Fick’e uymayan difiizyon,
Durum Il difiizyonu veya Siiper Durum II difiizyonu olarak siniflandirilabilir. Molekiil
agirhigl, capraz baglanma derecesi, polimerin dallanma derecesi, ¢oziiciiniin termal
genlesme katsayisi gibi parametreler gegis mekanizmasini etkiler (Tsuchida ve Abe,
1982; Brazel ve Peppas, 2000).

Gevseme hizi (Rgevseme) difiizyondan (Raif) daha hizli ise Fick difiizyonu gozlenir.
Bu, hidrojelin kaugugumsu halde oldugu camsi gegis sicakliginin (Tg) tistiinde meydana
gelir (Peppas ve Khare, 1993; Ganji, Vasheghani-Farahani ve Vasheghani-Farahani,
2010). Fick difiizyonunda, su molekiillerinin hareketliligi polimer zincirlerinin gevseme
hizindan daha yavastir. Ayrica difiizyon hizi (Raif), diizlemsel geometride siiriicii

konsantrasyon hizinin devamli azalmasi yiiziinden siirekli zaman ile azalir. Fick ve Fick

olmayan difiizyon Sekil 1.9°da sematize edilmistir.

@ ®)
Fick Non-Fick
- \ \
: - - °.
- =
- - T — :. b
ES Rad - = -
- - == : - ..
Rdif < Rgevseme Rdif - Rgevseme
wa LSV I S e
Sismis Jel = Su Molekili

Sekil 1.9. Bir hidrojele ait su difiizyonunun sematik gésterimi (Ozyiirek, 2004 isimli kaynaktan

yararlamlarak diizenlenmistir)
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Coziinme ortaminin (su, biyolojik sivi vb.) polimer matriks i¢ine niifus etmesiyle
¢Oziicli icermeyen matriks sismeye baslar ve i¢ kisimda camsi, dis tarafta ise sisen
kaucugumsu faz olmak iizere iki farkli faz meydana gelir. Eger polimer ¢dziinme ortami
ile termodinamik olarak dengede ise matriksin camsi gecis sicakligi ortam sicakliginin
altina diiser ve matriks kaugugumsu duruma gecer. Bu olay polimerik agin
plastiklesmeden dolayr makromolekiiler hareketliligin 6nemli derecede artmasina ve
hacim biiylimesine neden olur. Arayiizeyin her iki tarafi da bu sisme davranisi ile
karakterize edilir. Kaucugumsu bdlgeden camsi bolgeyi ayiran bu yiizey “sisme
araytizeyi” olarak adlandirilir. Molekiiller polimerin kaugugumsu bolgesinden disari
difiizlenebilir (Am Ende ve Peppas, 1997; Peppas ve ark., 2000).

Fick olmayan difiizyon ile Durum II difiizyonunun sirastyla n isteli degerleri
Cizelge 1.2’de verilmistir. Fick olmayan ve Durum II gegisleri difiizyon ve gevseme
mekanizmalarinin arasindaki iliskinin gostergesidir. Gevseme, kaugugumsu durumdan
camsi duruma gecisle iligkilidir. Gevseme mekanizmasi sisme boyunca polimerde
olusan gerilim sonucu olusur. Durum II gecisinde suyun hareket kabiliyeti, segmental
relaksasyon hizindan daha biyiiktiir. Relaksasyon, sismis ve plastiklesmemis olan
polimer arasinda keskin bir sinirdadir ve bu da hiz belirleyen basamaktir. Durum II
gecisi tamamen polimer yapinin gevsemesine baglidir ve zamanla dogru orantilidir.
Esitlik 1.3’te acikga goriildigli gibi, n=1 ise salim hizi zamandan bagimsizdir. Bu
durum sifirinc1 derece kinetige uygundur. Fick olmayan diflizyon da, sisme {izerinde
difiizlenme ve durulmanin ayni anda etkin oldugu difiizyon tiiriidiir (0,5<n<1). Bir¢ok
uygulamada arzu edilen mekanizma n dstelinin 1,0 oldugu sifirnct dereceden
serbestlesmedir (Peppas ve Peppas, 1994). Ila¢ serbestlesmesini kontrol etmek icin
Cizelge 1.2°de gorildiigii gibi Durum II difiizyonu, geometrik faktorler nedeniyle kiire
ve silindirlerde goriilmez. Bu nedenle kiire ve silindirlerde n=1 olmasi basit olarak Fick
yasasina uymayan difiizyonu ifade eder (Karadag ve ark., 2010).

Stiper Durum II difiizyonunda ise, ¢6ziicii ile polimerin temas etmesi durumunda
stirticii giic olan ozmatik basingta ¢ok biiylik artiglar olmaktadir. Boylece difiizyon hizi

zamanla tstel bir bi¢imde artmaktadir (Brazel ve Peppas, 1999; Bajpai ve Giri, 2002).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alisma kapsaminda N-vinilimidazol (VIm, Aldrich), 2-(dimetilamino)etil metakrilat
(DMAEMA, Aldrich), N,N’-metilenbisakrilamid (BAAm, Aldirch), 2,2’-azo-bis-
isobutironitril  (AIBN, Fluka), 1-bromopentan (C5, Aldrich), 1-bromoktan (CS8,
Aldrich), 1-bromotetradekan (C14, Aldrich), benzil kloriir (BC, Aldrich), hidrokinon
(Aldrich), asetonitril (Aldrich), diklorometan (Aldrich), petrol eteri (Aldrich), dietileter
(Fluka), sodyum fosfat (Aldrich) ve hidroklorik asit (Fluka) kullanilmigtir. Deneylerde

kullanilan sulu ¢ozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir.  Fonksiyonel

monomer sentezinde ve hidrojellerin eldesinde kullanilan reaktiflerin kimyasal yapilari

ve fonksiyonlar1 Sekil 2.1’de verilmistir.

CH, CH, H2C:(|3H OH
| \
CN—C|)—N—N—C|)—CN >
CHs CHs \ /
N
2,2'-azo-bis-isobutironitril (AIBN) N-Vinilimidazol (VIm)
CHj OH
| hidrokinon
CH,CI H5C /\/N ~
o CH

3 CH;(CH,);CH,Br

CH, 1-bromopentan
benzil kloriir
2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMAEMA) CH;(CH,)cCH,Br

1-bromooktan
(e] (0]

|| H H H ||

1-bromotetradekan
N,N'-metilenbisakrilamid (BAAm)

Sekil 2.1. Fonksiyonel monomer sentezinde ve hidrojellerin eldesinde kullanilan kimyasallar ve kullanim

amaglart
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2.2. Analizler ve Karakterizasyon Calismalari

Bazi hidrojellerin fonksiyonel grup karakterizasyonlar: Fourier Doniisiimlii Infrared
Spektrometresi (FTIR, Perkin Elmer Spektrum 100) kullanilarak yapilmistir. FTIR
analizleri, malzemelerin KBr ile hazirlanmis disklerinin 4000400 cm™ araliginda
spektrumlarinin  alinmasiyla gergeklestirilmistir. Hidrojellerin ylizey morfolojileri
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM, Carl Zeiss Ultra Plus) kullanilarak incelenmistir.
SEM goriintiileri, jellerin yapisindaki suyun bir liyofilizator (Christ Alpha 1-4) ile
ucurulmas1 ve ardindan yiizeylerinin altin ile kaplanmasi sonrasinda alinmistir.
Cozeltilerin pH degerleri Ohaus marka Explorer Pro model pH metre ile dl¢iilmiis,
tartim islemleri ise £0,0001 duyarliliga sahip Ohaus marka Analytical Plus model

analitik terazi ile yapilmistir.

2.3. Hidrojellerin Sentezi

Bu ¢aligmada sentezlenen hidrojeller; VIm temelli, molce farkli oranlarda fonksiyonel
monomer (DMA veya QDMA) iceren kopolimer yapilardir. Fonksiyonel monomerler,
DMA’nin farkli karbon zincir uzunluguna sahip 1-alkil bromirler ve BC ile

kuaternizasyonu ile elde edilmistir.

2.3.1. DMA’nin kuaternizasyonu

Kuaternizasyon siirecleri, DMA ile alkil/aril halojeniiriin 50°C’deki reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir. DMA’nin C5, C8, C14 ve BC ile reaksiyona sokulmasiyla sirasiyla
[2-(metakriloiloksi)etil]dimetilpentilamonyum bromiir, [2-(metakriloiloksi)etil]dimetil-
oktilamonyum bromiir, [2-(metakriloiloksi)etil]dimetiltetradesilamonyum bromiir ve [2-
(metakriloiloksi)etil]dimetilbenzilamonyum kloriir fonksiyonel monomerleri elde
edilmistir. Detaylar ve elde edilen fonksiyonel monomer kodlar1 Cizelge 2.1°de
Ozetlenmistir. Herhangi bir radikalik polimerizasyon siirecinin baglamasini1 engellemek
icin ¢ozeltilere bir miktar hidrokinon ilave edilmis, reaksiyon karsimi manyetik olarak
24 saat boyunca karistirilmistir. Fonksiyonel monomerler, —20°C’de 1 giin boyunca

bekletilmis ¢ozeltiden kristallendirilerek ¢oktiiriilmiistiir. Stizme islemi ile ayrilan kati,
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dietil eter ile yikanarak reaksiyona girmemis alkil/aril halojeniir asirisindan arindirilmas,

2 giin boyunca oda sicakliginda vakum altinda kurutulmustur.

Cizelge 2.1. Kuaternizasyon stire¢lerinin detaylar

Kuaternizasyon ajani ve Fonksiyonel
DMA miktari (mol) | Coziicii ve miktari (mL)

miktar1 (mol) monomer kodu

C5; 0,0979 0,089 Asetonitril, 50 QDMAC5

C8;0,0979 0,089 Asetonitril, 50 QDMACS

C14,0,0979 0,089 Asetonitril, 50 QDMAC14

BC; 0,0979 0,089 Diklorometan, 50 QDMABC

2.3.2. Poli(N-vinilimidazol) homopolimer hidrojelinin ve kopolimer hidrojellerin

sentezi

Poli(N-vinilimidazol) (p(VIm)) hidrojelinin sentezi igin ilk olarak polimerizasyon
baslaticist AIBN (5,995%1073 M olacak sekilde), VIm (0,0784 mol) icerisinde ¢dziilmiis,
ardindan ¢ozelti {izerine sirasiyla 18,5 mL saf su ve ¢apraz baglayict BAAm (1,23x1073
mol) ilave edilmistir. Kapakli cam deney tiipiine konan ¢6zelti ultrasonik banyoda 10
dakika oda sicakliginda sonikasyona (35 kHz) maruz birakilmis, ardindan 90°C’deki su
banyosunda 2 saat boyunca karistirma yapmaksizin polimerlestirilmistir. Elde edilen
polimerik jel, dikkatle kirilan deney tiipiinden ¢ikarilmis, 3 giin boyunca giin igerisinde
4-5 kez suyu degistirilerek saf suda bekletilmistir. Boylece reaksiyona girmemis
reaktant fazlaliklarindan temizlenen jel, 1 hafta boyunca oda sicakliginda acik havada
kurumaya birakilmigtir. Vakum etiiviinde 50°C’de 1 giin daha kurutulan hidrojel,
karakterizasyon ve sisme deneylerinde kullanilmak iizere koyu renkli cam sisede
saklanmustir.

Farkli bilesime sahip kopolimer hidrojeller de p(VIm) sentezine benzer sekilde
hazirlanmistir. Sentezler, ¢apraz baglayici oranmi sabit kalacak sekilde sadece monomer
bilesimi degistirilerek gergeklestirilmistir. Cizelge 2.2°de kopolimer hidrojellerin

sentezine iligskin detaylar verilmektedir.
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Cizelge 2.2. Kopolimer hidrojellerin bilesim ve kodlart

Kullanilan monomerler Fonksiyonel monomer orani, molce % Hidrojellerin kodlari?
VIm ve DMA 1; 2,5; 5; 10; 15; 20 p(V-nDMA)

VIm ve QDMACS5 1; 2,5; 5; 10; 15; 20 p(V-nQC5)

VIm ve QDMACS 1; 2,5; 5; 10; 15; 20 p(V-nQC8)

VIm ve QDMAC14 1; 2,5; 5; 10; 15; 20 p(V-nQC14)

Vim ve QDMABC 1;2,5;5;10; 15 p(V-nQBC)

2n; kopolimer hidrojelde QDMA veya DMA’nin molce oranidir. Ornegin; molce %2,5 QDMACS igeren
bir kopolimer hidrojel p(V-2,5QC5) olarak kodlanmistir. Bu oranlar, ¢apraz baglayict monomer de dahil

olmak iizere tiim monomerler gézoniinde bulundurularak hesaplanmstir.

2.4. Sisme Deneyleri

Hidrojellerin dinamik sisme deneyleri 25°C’de saf su i¢inde yiiriitiilmistiir. Denge
sisme oranlart (Smaks) pH 6,0’da gravimetrik yontemle belirlenmis, sisme kinetikleri
incelenmistir. Bir sisme deneyi kisaca su sekilde yiritilmistir: Kuru ve silindir
seklindeki hidrojel 0,0001 g duyarlikla tartilmig, ardindan sisme ortamina konmustur.
Jelin suya kondugu an t=0 olarak alinmis, belirli zaman araliklarinda ortamdan alinan ve
yiizeyinde adsorbe olmus su bir peceteye nazik¢e emdirilen sismis hidrojel tartilmistir.
Tartim sonrasi jel tekrar sisme ortamina konmustur. Siireg, jelin tuttugu su miktar
yaklagik sabit kalana dek bu sekilde devam ettirilmistir.
Sisme oranlar1 Esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanmistir (Tomic, Suljovrujic ve Filipovic,
2006). Bu esitlikte S, sisme oram1 (g H20/g hidrojel); Mo ve Mt ise sirasiyla

baslangigtaki kuru hidrojelin ve t anindaki sismis hidrojelin kiitlesidir.

M, — My
S=—-— 2.1
o .1

Dinamik dengeye ulasmis hidrojeller i¢in dengede su igerigi (DSI) Esitlik 2.2 ile
hesaplanir (Uziim ve Karadag, 2007; Trivedi, 2013). Burada Mg; dengedeki sismis

hidrojelin kiitlesi, Mo ise kuru hidrojelin kiitlesini gostermektedir.

. My — M,
DSi=——— 2.2
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Sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden varsayilir ve Esitlik 2.3 kullanilarak
degerlendirilir (Peniche ve ark., 1997; Azizian, 2004; Karadag ve ark., 2010). dS/dt;
sisme hizini, Smak; jelin denge anindaki sisme oranini, S; t anindaki sisme oranini ve Ks;

sisme hiz sabitini gostermektedir.

dS—k X (S 2 2.3
dt_ s mak .S) ( . )
Esitligin t=0 i¢in S=0 ve t=tdi¢in S=Smak sinir kosullarinda diizenlenmesi sonucu Esitlik

2.4 elde edilir.

t
- =A+B5t 24
A+ 4

Burada A (1/Smak’ks); baslangic sisme hizinin tersi (1/ro), B (1/Smak) ise denge sisme
oraninin (teorik) tersidir.

Sisme kinetigi i¢in bir diger onemli parametre de difiizyon katsayisidir (Kundake,
Uziim ve Karadag, 2009; Ganji, Vasheghani-Farahani ve Vasheghani-Farahani, 2010).
Silindirik geometrideki yapilar i¢in diflizyon katsayist D ile ifade edilir. Esitlik 2.5 teki
n, k ve r degerleri sirasiyla, ¢oziiciiniin difiizyon tiirlinii gosteren difiizyon tsteli,
difiizyon hiz sabiti ve sismis hidrojelin cm cinsinden yaricap1 degerleridir. Esitlik 2.6’da
verilen M;, t aninda adsorplanan/absorplanan ¢oziicii kiitlesi; M, dengede (t=tw)
adsorplanan/absorplanan ¢oziici kiitlesidir. F; hidrojelin t aninda aldig1 ¢oziicii
miktarinin dengede alinan ¢6zilicii miktarina orani olup sisme kesri olarak adlandirilir.
InF’ye karst Int grafiginde elde edilen dogrunun egimi n’i, kesim noktasi ise K’y1
vermektedir. Diflizyon iisteli, sismenin heniiz dengeye ulagsmadig1 bolgede ve ¢oziicii
kiitlesinin  %60’likk kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in gegen zaman aralifinda

belirlenir (Peppas ve Mikos, 1986; Saraydin ve ark., 2004).

D = nr2 (kf 2.5)
=mre |- .
2
F= My —kxt" 2.6
_[|40<7 - ( . )
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3. TARTISMA

3.1.Hidrojellerin Sentezi

Hidrojeller; 90°C’de, sulu ortamda serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile elde
edilmistir. Reaksiyonlar, polimerizasyonu engellediginden dolay1 karigtirma
yapmaksizin yiiritiilmiistiir. Baslaticinin AIBN oldugu polimerizasyon siireclerinde,
capraz baglayici olarak BAAm kullanilmis ve ¢apraz baglayici orant molce %1,2°de
sabitl tutulmustur. Suda ¢6ziinmeyen baslatici, VIm igerisinde ¢ozilmistiir. Kopolimer
hidrojel eldesinde reaksiyonlar, fonksiyonel monomerlerin sulu ¢ozeltileri kullanilarak
yiriitiilmiistiir. Kopolimer hidrojellerin fonksiyonel monomerin kuaterner konuma bagl
alkil/aril grubunun tiirline ve bilesime bagli olarak mekanik kararliliklarin1 kaybettikleri
goriilmiistiir. Bu nedenle, p(V-nQBC) serisi kopolimer hidrojellerde fonksiyonel
monomer orant %15’e kadar ¢ikabilirken, diger tiim kopolimer hidrojellerde bu oran
%20°dir.

Kopolimer hidrojellerin sentezi igin ilk olarak fonksiyonel monomerlerin sentezi
gerceklestirilmistir. Fonksiyonel monomerler, kuaterner amonyum gruplarina sahip olan
ancak diger yandan da amonyum konumlarinda farkli zincir uzunluklarinda alkil/aril
gruplarina sahip olmalari nedeniyle farkli 6zelliklere sahip yapilardir. Bu yapilar, temel
olarak hidrofilik karakterde olmakla birlikte, alkil/aril grubunun niteligi bu karakterin
niceligini degistirir. Farkli bilesime ve monomerik birimlere sahip kopolimer hidrojeller
serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile elde edilmistir. Sentezler, homopolimerik jel
eldesine benzer bigcimde ve VIm/fonksiyonel monomer orani degistirilerek yapilmustir.

Reaksiyonlar ve hidrojellerin 6nerilen olas1 yapilar1 Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Reaksiyonlar ve hidrojellerin olast yapisi
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3.2. Karakterizasyon Calismalari

Sentezlenen hidrojellerin bazilart i¢in FTIR spektrumlart Sekil 3.2°de verilmistir.
p(VIm) i¢in karakteristik bantlar1 su sekilde aciklamak miimkiindiir: 3109 cm™ ve 1661
cm Y’ deki bantlar imidazol halkasina ait sirastyla halka ici C-H ve C=C gerilmelerine
aittir. 2950 cm™'’de gdzlemlenen bant polimer ana zincirindeki CH2 ve C-H
gerilmelerine isaret ederken, 1500 cm™* ve 1415 cm™'deki bantlar halka ici C-C ve
C=N gerilmelerinin kanitidir. 1284, 1229 ve 1084 cm "'deki bantlar ise halkadaki C-H
diizlem i¢i egilme ve C-N gerilmelerine aittir. Ayrica 914 cm'de p(VIm) icin
karakteristik halka diizlem i¢i egilmesi ve halka gerilmesine iliskin bant
gbzlemlenmistir.

p(VIm) i¢in ifade edilen bu karakteristik bantlar kopolimer yapilarda da benzer bi¢imde
goriilmekle birlikte, polimerler arasindaki yapisal farkliliklar spektrumlarda da bazi
degisiklikleri beraberinde getirmistir. Ornegin 2950 cm’de gdzlemlenen ve polimer
ana zincirindeki CHz ve C-H gerilmelerine isaret eden bandin siddetinin, beklendigi gibi
p(V-15QC5), p(V-15QC8) ve p(V-15QC14) icin arttigi goriilmektedir. Ayrica, tim
kopolimerlerde yaklasik 1720 cm™ ve 1110 cm™’de gozlenen bantlar fonksiyonel
monomer yapilarindaki ester fonksiyonelligine iligkin C=0 ve C-O gerilmelerine aittir.
Bununla birlikte kopolimer yapilarda fonksiyonel monomer birimlerinden kaynakli
1580 cm! civarinda gozlenen bant p(VIm) igin goriilmemektedir.

p(VIm), p(V-nQC5) serisi ve diger baz1 kopolimer hidrojeller i¢in Sekil 3.3’te sunulan
SEM goriintiileri incelendiginde, liyofilize hidrojellerin gbzenekli ve slingerimsi yiizey
karakterine sahip olduklar1 anlagilmaktadir. Goriintiilerde, p(V-nQC5) serisi hidrojeller
i¢cin fonksiyonel monomer miktarindaki artis ile birlikte yapilarin yekpare/rijit karakter
kazandig1 dikkat cekmektedir. Bununla birlikte, diger tiim kopolimer hidrojeller i¢in de
fonksiyonel monomer tiirlinden bagimsiz olarak benzer ylizey o6zellikleri

gbzlemlenmistir.
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Sekil 3.2. Bazi hidrojellere ait FTIR spektrumlart
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Sekil 3.3. Bazi hidrojellere iliskin SEM gériintiileri
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3.2. Sisme Kinetigi ve Difiizyon

Sisme deneyleri, ¢apraz bagli polimer sistemler i¢in oldukc¢a onemli bilgiler
saglamakta ve polimer karakteristigine iliskin kritik bazi parametreler bu deneyler
sonucunda belirlenebilmektedir. Coziicliniin polimerik orgliye difiizyonu ile birlikte
sisme baglar ve bir siire sonunda ¢6ziicliniin jele transfer hizi ile jelden salim hizi
birbirine esit olur. Bu durumda jel denge sisme oranina (Smak) Ve dinamik dengeye
ulasmstir (Peppas ve Mikos, 1986; Uziim ve Karadag, 2010). Sentezlenen hidrojellerin
su tutma davranisi {izerine fonksiyonel monomer tiirinlin ve miktarinin etkisini
incelemek i¢in pH 6,0’da ve 25°C’de dinamik sisme deneyleri yiiritilmiistir. Elde
edilen veriler dogrultusunda hidrojellerin sisme oranlari kullanilarak sisme izoterm
grafikleri olusturulmus, denge sisme oranlart (Smak) belirlenmis ve dengede su igerikleri
(DSI) hesaplanmustir. p(VIm) ile p(V-nQC5), p(V-nQC8), p(V-nQC14), p(V-nQBC) ve
p(V-nDMA) serileri i¢in izoterm grafikleri sirastyla Sekil 3.4-Sekil 3.9°da verilmistir.

4 r L 2 d

S, g su/g hidrojel
[
Lh

0 1500 3000 4500 6000 7500 9000
t, dak

Sekil 3.4. p(VIm) hidrojeli i¢in sisme oranimin zamana bagh degisimi. Deney kosullari: t= 25°C,
pH= 6,0
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Sekil 3.5. p(V-nQC5) serisi hidrojeller i¢cin sisme oranimin fonksiyonel monomer miktarina ve
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zamana bagl degigimi. Deney kogsullari: t= 25°C, pH=6,0
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Sekil 3.6. p(V-nQCB8) serisi hidrojeller igin sisme oranumin fonksiyonel monomer miktarina ve

zamana bagl degisimi. Deney kosullari: t= 25°C, pH= 6,0
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Sekil 3.7. p(V-nQC14) serisi hidrojeller i¢in sisme oranmnn fonksiyonel monomer miktarina ve
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zamana bagh degisimi. Deney kogullari: t= 25°C, pH= 6,0
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Sekil 3.8. p(V-nQBC) serisi hidrojeller i¢in sisme oranimin fonksiyonel monomer miktarima ve

zamana baglt degigimi. Deney kosullari: t= 25°C, pH= 6,0
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Sekil 3.9. p(V-nDMA) serisi hidrojeller i¢in sisme orannin fonksiyonel monomer miktarina ve

zamana bagh degisimi. Deney kogullari: t= 25°C, pH= 6,0

Hidrojellerin sisme davranisi, genel olarak polimerin dogasina (¢apraz bag oranti,
fonksiyonel grup tiirii ve miktar1) ve sisme ortaminin sicakligi, pH’1, iyonik siddeti vb.
parametrelere baghdir. Yapi icerisinde iyonlagabilen hidrofilik monomer(ler)in varligi
hidrojelin sisme derecesini arttirir (Isik ve Dogantekin, 2005). Bu ¢alismada kullanilan
monomerler, pH’a bagl olarak iyonasabilen VIm monomeri ve/veya daimi pozitif yiike
ve kuaterner amonyum fonksiyonelligine sahip DMA, QDMACS, QDMABC,
QDMACS ve QDMAC14 monomerleridir. Cabot ve arkadaslar1 1998 yilinda yapmis
olduklar1 ¢alismada p(VIm) i¢in pKa degerini 4,9 olarak belirlemislerdir. Bu degerin
altindaki pH degerlerinde imidazol azotu protonlanmakta ve bu durum pH degerinin
diismesiyle daha da baskin hale gelmektedir. Polimer zincirlerindeki pozitif yiik
yogunlugunun artmasi, aynmi zamanda komsu imidazolyum gruplar1 arasindaki
elektrostatik itmenin de artmasimma neden olmaktadir. Sonu¢ olarak polimer zincirleri
arasindaki itme etkilesimleri suyun 6rgii icerisine difiizyonunu kolaylastirmakta ve jel
daha da sismektedir.

Izotermler incelendiginde, tiim yapilarin benzer bir sisme trendi izledigi, sisme
oranlarinin zamana bagli olarak hizla arttig1 ve bir siire sonra bu artisin yavaglayarak
dengeye ulastigi goriilmektedir. Hidrojel, denge sisme oranina (Smak) ulastiginda,
¢oziiciiniin polimerik yapiya girme ve orgli yapidan digartya salim hizlarinin birbirine

esit olur ve bu noktada bir dinamik denge s6z konusudur. Hidrojellerin Smak ve DSI
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degerlerinin fonksiyonel monomer icerigi ile iligkisi sirasiyla Sekil 3.10 ve Sekil
3.11°’de verilmistir. Hidrofilik karakterdeki fonksiyonel monomerlerin polimerik yap1
icerisindeki varligi, kopolimer hidrojellerin p(VIm)’a kiyasla daha yiiksek denge sisme
oranina/su tutma kapasitesini sahip olmasina neden olmustur. p(VIm) i¢in 4,4 g su/g
hidrojel olan deneysel Smak degeri p(V-20DMA), p(V-10QC5), p(V-10QC5), p(V-
10QBC), p(V-10QC8) ve p(V-1QC14) i¢in sirastyla 24,0 (%445 artis), 52,2 (% 1086
artis), 43,8 (%895 artis), 61,3 (%1293 artis) ve 17,7 g su/g hidrojel (%302 artis)
olmustur. pH 6,0 ortaminda VIm kaynakli imidazolyum  gruplarinin
olusmamasi/minimum diizeydeki varligi ve fonksiyonel monomerlerin daimi pozitif
yiikleri dikkate alindiginda bu beklenen bir durumdur. Diger yandan Smaks degerlerinin
fonksiyonel monomer yiizdesindeki artis ile iligskisi degerlendirildiginde, monomer
tiirline baglh olarak farkli egilimler ortaya c¢ikmistir. QDMACS, QDMABC ve
QDMACS iceren kopolimerler i¢in de bu oran %10’dan %15 yiikseldiginde jellerin
denge sisme oranlarinda az da olsa bir diisiis gdzlenmis, p(V-15QC5), p(V-15QBC) ve
p(V-15QCS) igin Smak degerleri sirasiyla 49,4, 41,2 ve 45,8 g su/g hidrojel olmustur.
QDMACS5, QDMABC ve QDMACS fonksiyonel monomerleri kuaterner amonyum
konumlarinda sirasiyla pentil, benzil ve oktil gruplarina sahiptirler ve bu nedenle
bulunduklar1 kopolimer yapiya bir miktar hidrofobik karakter kazandirmalarinin
yanisira sterik kalabalikliga da neden olurlar. Bu durum, suyun polimer matriksi
icerisine difiizyonunu zorlastiracaktir. Kopolimer yapist igerisindeki fonksiyonel
monomer oraninin %15’e yiikselmesi durumunda bu etkinin, pozitif yiikk yogunlugunun
artmasindan kaynaklanan olumlu etkinin 6niine gectigi ve dengede sisme oranlarinin bu
nedenle bir miktar azaldigi diisiniilmektedir. Diger yandan; fonksiyonel monomer
yiizdesindeki artig ile DMA igeren kopolimerlerde Smaks degeri siirekli olarak artarken,
QDMACI14 igeren kopolimerlerde Smaks degeri yine siirekli olarak azalmistir. pH 6,0
ortaminda kopolimer yapilardaki DMA, protonlanarak tersiyer amin-Kuaterner
amonyum donilisiimiinii gerceklestirmekte, yapidaki DMA miktar1 arttikca amonyum
fonksiyonelligi de artmaktadir. Bu durum ise Smaks degerinin siirekli artisini beraberinde
getirir. Kopolimer yapilarda var olan daimi pozitif yiik, p(V-nQC14) serisi i¢in %1, 2,5,
5 ve 10 oranlarinda Smak degerlerinin p(VIm)’1n Smak degerinden yiiksek olmasina neden
olmustur. Buna karsin QDMACI14 yiizdesindeki artis Smaks degerinde siirekli azaliga
neden olmustur. Bu durumun ise hekzadesil gruplarinin baskin hidrofobik karakterinden

ve olugturacag sterik kalabalikliktan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. DSI, dinamik
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dengeye ulagmis hidrojeller i¢in hesaplanan ve yapinin biyolojik uyumlulugu hakkinda
bilgi veren énemli bir parametredir. DSI degerinin 0,60’dan biiyiikk olmasi, canli
dokulardaki su igerigi ile benzesmesi nedeniyle bu yapilar icin biyolojik
uyumlulugunun bir gostergesidir (Uziim ve Karadag, 2007). DSI degerlerinin
fonksiyonel monomer tiiriine ve yiizdesine bagli degisimi de, yaklasik olarak

Smaks’dakine benzer egilimde olmustur.

mp(V-nDMA) serisi mp(V-nQC5) serisi = p(V-nQBC) serisi
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Sekil 3.10. Smaks degerlerinin fonksiyonel monomer tiirtine ve yiizdesine baghiligi
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Sekil 3.11. DSI degerlerinin fonksiyonel monomer tiiriine ve yiizdesine bagllig
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Hidrojellerin dinamik sisme siiregleri, genellikle yalanci-ikinci-dereceden kinetik
(Schott’un yalanci-ikinci-dereceden kinetik modeli) ile modellenir. Sisme hizini
belirleyen sisme hiz sabiti ks, baslangi¢ sisme hizi ro ve teorik denge sisme orani Smak,
t/S-t grafikleri ¢izilerek (Sekil 3.12—Sekil 3.16) elde edilen dogrularin egimleri ve kesim

noktalar1 yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 3.1’de sunulmustur.
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Sekil 3.12. p(V-nQC5) serisi hidrojeller i¢in t/S-t grafikleri
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Sekil 3.13. p(V-nQCS8) serisi hidrojeller i¢in t/S-t grafikleri

38



t/Qt, dak.g/g

t/S, dak.g/g

4000

3500 °
3000 o o
2500 | ®p(V-1QC14)
0. i p(V-2,5QC14)
2000
° ° o p(V-5QC14)
(]
1500 e o ° ®p(V-10QC14)
o ® ® o p(V-15QC14)
1000 | °
s o p(V-20QC14)
500 - g & o g o eeel
°c ‘o é g
O M“ |‘ 1 1 1 ]
0 2000 4000 6000 8000 10000
t, dak
Sekil 3.14. p(V-nQC14) serisi hidrojeller i¢in #/S-t grafikleri
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Sekil 3.15. p(V-nQBC) serisi hidrojeller i¢in ¢/S-t grafikleri
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Sekil 3.16. p(V-nDMA) serisi hidrojeller i¢in ¢/S-t grafikleri

Cizelge 3.1. Hidrojeller i¢in yalanci-ikinci-dereceden kinetik parametreleri

ro (dS/dt) ks Smaks, teorik Smaks
Hidrojel kodu gsu/Qjer.dak | Qje/gsu.dak | gsu/Qjel gsu/Qjel

p(VIm) 0,0126 5,975x10° | 4,6 4,4
p(V-1QC5) 0,0102 6,492x10° | 125 116
n(V-2,50C5) 0,0254 1,727<10° | 253 25,6
n(V-5QC5) 0,0294 1,681x10° | 37,8 36,6
p(V-10QC5) 0,0692 2,168%10° | 52,5 52,2
p(V-15QC5) 0,1234 4,643x10° | 50,6 49,4
p(V-20QC5) 0,1099 4,440x10° | 49,8 475
n(V-10C8) 0,0098 1,206<10° | 12,8 122
n(V-2,50C8) 0,0148 7575105 | 20,6 185
n(V-5QC8) 0,0208 9,170<105 | 37,6 38,9
p(V-10QC8) 0,0263 3,781x10° | 633 61,3
p(V-15QC8) 0,0286 5,815x10° | 45,6 45,8
n(V-200C8) 0,0340 6,747105 | 41,4 416
p(V-1QC14) 0,0101 3,144x10° | 194 17,7
p(V-2,5QC14) 0,0228 4,175x10° | 17,8 16,2
p(V-5QC14) 0,0317 6,003x10° | 12,9 12,9
p(V-10QC14) 0,0167 4,452x10° | 4,7 4,5
p(V-15QC14) 0,0137 4177x10° | 35 3,1
p(V-20QC14) 0,0104 3,083x10° | 2,6 2,5
0(V-10BC) 0,0091 1.237<10° | 8,6 8.0
p(V-2,5QBC) 0,0194 5,137x10° | 17,9 18,6
n(V-5QBC) 0,0403 2.134x105 | 26,4 27.9
p(V-10QBC) 0,0681 3,010x10° | 44,6 43,8
p(V-15QBC) 0,0727 3,465x10° | 41,4 41,2
p(V-1DMA) 0,0112 1,671x10° | 59 5,8
p(V-2,5DMA) 0,0231 2,153x10° | 9,6 94
p(V-5DMA) 0,0796 3,344x10° | 17,4 16,2
p(V-10DMA) 0,1260 3,323x10° | 19,5 18,0
p(V-15DMA) 0,1531 9,524x10° | 23,0 23,2
p(V-20DMA) 0,1953 1,242x10* | 26,1 24,0
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Cizelge 3.1 incelendiginde, kopolimerler igin baslangi¢ sisme hizlarmin p(VIm)’a
kiyasla genellikle daha biiyiik oldugu, bununla birlikte yapilardaki fonksiyonel
monomer oraninin artmastyla bu degerin arttig1 goriilmektedir. p(V-nQC14) serisi igin
ise degisim egilimi digerlerinden farklidir ve fonksiyonel monomer igerigi %35’in
tizerinde ¢iktiginda baslangi¢ sisme hizi azalmistir. p(V-nDMA) ve p(V-nQC5) serisi
jeller i¢in baslangi¢ sisme hizlarindaki artis oldukga oldukge belirgindir. p(V-20DMA)
ve p(V-15QC5) kopolimerleri p(VIm)’a kiyasla yaklasik 10-12 kat daha hizh
sismektedir. Diger kopolimerler i¢in baslangic sisme hizindaki artis daha az olmustur.
Bu durumun, QDMABC, QDMACS8 ve QDMACI14 yapilarindaki sterik kalabalikligin
suyun polimer matriks igerisine diflizyonunu yavaslatmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Diger yandan gbze ¢arpan bir diger husus da ikinci-dereceden Kkinetik
denklemden hesaplanan teorik Smaks degerleri ile deneysel Smaks degerleri arasindaki
uyumdur. Bu durum ayni zamanda deneysel verilere uygulanan kinetik modelin
uygunlugunu gostermektedir.

Sisme 0Ozelligi gosteren hidrojeller icin suyun difiizyon mekanizmasinin
incelenmesi ve ilgili parametrelerin belirlenmesi, 6zellikle biyomedikal uygulamalar
basta olmak iizere hidrojellerin kullanildigi bir¢ok alanda onemlidir. Bu calismada
hidrojellere su difiizyonu Fick Yasasi kullanilarak incelenmistir. InF-Int grafiklerinden
(Sekil 3.17-Sekil 3.21) elde edilen dogrularin egim ve kesim degerlerinden sirasiyla
diftizyon isteli n ve difiizyon sabiti k degerleri hesaplanmistir. Difiizyon katsayisi D ise,
n ve k degerleri ile birlikte sismis hidrojelin yarigap1 (r) Esitlik 2.5 de yerine konarak
belirlenmistir (Cizelge 3.2).
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Sekil 3.17. p(V-nQC5) serisi hidrojeller i¢cin InF-Int grafikleri
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Sekil 3.18. p(V-nQCS8) serisi hidrojeller i¢in InF-Int grafikleri
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Sekil 3.19. p(V-nQC14) serisi hidrojeller i¢in InF-Int grafikleri

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
° .‘ e
1 | s
2 L . :
o ®p(V-1QBC)
[ ) -
5l S p(V-2,5QBC)
H ®p(V-5QBC)
o ® ° © p(V-10QBC)
A g ® p(V-15QBC)
_5 L
A
Int

Sekil 3.20. p(V-nQBC) serisi hidrojeller igin InF-Int grafikleri
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Sekil 3.21. p(V-nDMA) serisi hidrojeller i¢in InF-Int grafikleri

Cizelge 3.2. Hidrojeller icin difiizyon iisteli, difiizyon sabiti ve difiizyon katsayilart. p(VIm) icin n, k ve D
degerleri sirasiyla 0,371, 0,0395 ve 1,17 x10°° olarak belirlenmistir.

Fonksiyonel monomer yiizdesi, molce
1 2,5 5 10 15 20

Hidrojel kodu Difiizyon Usteli, n
p(V-nQC5) | 0,513 | 0,550 | 0,706 | 0,779 | 0,709 | 0,752

p(V-nQC8) | 0,557 | 0,546 | 0,663 | 0,713 | 0,754 | 0,804
p(V-nQC14) | 0,366 | 0,481 | 0,501 | 0,255 | 0,171 | 0,233
p(V-nQBC) | 0,453 | 0,430 | 0,661 | 0,689 | 0,696 -
p(V-nDMA) | 0,519 | 0,542 | 0,585 | 0,628 | 0,731 | 0,798

Difiizyon Sabiti, kx10°
p(V-nQC5) 10,4 | 6558 | 2,69 | 2,39 5,44 4,19

p(V-nQC8) | 10,2 | 426 | 2,60 | 1,39 | 216 | 1,36
p(V-nQC14) | 10,6 | 83 | 6,69 | 47 8,6 135
p(V-nQBC) | 17,9 | 16,9 | 428 | 444 | 464 -

p(V-nDMA) | 122 | 66 | 828 | 7,62 | 969 | 851

Difiizyon Katsayisi, Dx10*
p(V-nQC5) | 1,03 | 198 | 361 | 827 | 1025 | 12,33

p(V-nQC8) | 1,50 | 2,41 | 3,77 | 9,60 | 11,14 | 1550
p(V-nQC14) | 0,94 | 050 | 0,34 | 0,09 | 006 | 004
p(V-nQBC) | 0,74 | 1,34 | 343 | 585 | 6,87 -

p(V-n\DMA) | 1,04 | 1,08 | 289 | 754 | 9,78 | 10,86
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Diflizyon {istelinin degerine bagli olarak difiizyon mekanizmasi agiklanabilir.
n<0,5 olmast durumunda Fick-tipi difiizyon mekanizmasi gecerli iken, bu degerin 0,5
ile 1,0 arasinda olmast durumunda Fick-tipi olmayan diflizyon gecerlidir. Diger yandan
n=1 durumu ise Durum Il-tip difiizyon (durulma-relaksasyon- kontrollii tasinim)
mekanizmasina isaret eder. Hidrojellerde diflizyonun karakteri, ¢oziiciiniin tasinim hizi
ve polimer zincirlerinin durulma hizi tarafindan belirlenir. Fick-tipi difiizyonda durulma
hiz1 difiizyon hizindan biiyiiktiir, jel hizla siser ve sisme difiizyon kontrolliidiir. Fick-tipi
olmayan difiizyonda ise difiizyon hizi ile durulma hiz1 yaklagik aynidir ve sisme hem
difiizyon hem de durulma kontrolliidiir [4, 20]. Cizelge 3.2 incelendiginde n degerleri
0,430 ile 0,779 arasinda degistigi goriilmektedir. Bu durumda sisme siirecleri; p(VIm),
p(V-1QBC), p(V-2,50BC) ve p(V-1QC5) igin Fick-tipi, diger tiim kopolimer

hidrojeller i¢in ise Fick tipi olmayan difiizyon ile a¢iklanabilir.
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4. SONUC

Bu tez c¢alismasinda, N-vinilimidazol temelli yeni kopolimer hidrojeller
sentezlenmis, bu yapilar baz1 spektrometrik ve mikroskobik yontemler ile karakterize
edilmis ve jellerin pH 6,0 da 25°C’de sudaki sisme davraniglart incelenmistir.
Komonomer olarak DMA ve DMA’nin BC, C5, C8 ve C14 ile reaksiyona sokulmasi ile
elde edilmis fonksiyonel monomerler kullanilmistir. Fonksiyonel monomerler;
kuaterner amonyum gruplarina sahip ve amonyum konumlarinda farkli zincir
uzunluguna sahip alkil gruplar1 veya benzil grubu igeren yapilardir. Bu o6zellikleri
nedeniyle fonksiyonel monomerlerden kopolimer yapilarina sudaki davraniglar
bakimindan farkliliklar kazandirmasi beklenmistir. Calisma sonucunda elde edilen
sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

v Kopolimer hidrojeller, serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile sentezlenmis,
yapilardaki fonksiyonel monomerik birimlerin varligi FTIR analizleri ortaya
konmustur.

v’ Hidrojeller olduk¢a gozenekli ve slingerimsi yiizey morfolojisine sahiptirler.
p(V-QC5) serisi hidrojellerde, fonksiyonel monomer miktarindaki artis ile
birlikte yapinin daha rijit oldugu goriilmistiir. Bununla birlikte, diger tim
kopolimer hidrojeller i¢in de fonksiyonel monomer tiiriinden bagimsiz olarak
benzer ylizey 6zellikleri gdzlemlenmistir.

v" Hidrofilik fonksiyonel monomer varligi Smaks degerinde belirgin bir artisa neden
olmus, tim kopolimerlerde bu deger p(VIm)’a kiyasla daha yiiksek olmustur.
1,0 g p(VIm) 4,4 g su tutabilirken, ayn1 miktar p(V-10QC5) ve p(V-10QC8)
sirastyla % 1086 (52,2 g su) ve %1293 (61,3 g su) daha fazla su tutmustur.

v Smaks degerlerinin fonksiyonel monomer yiizdesindeki artisga bagli olarak
degisimi, monomer tiiriinden belirgin bir bigimde etkilenmistir. p(V-nDMA)
serisi hidrojellerde DMA igerigindeki artis ile Smaks degeri artarken, p(V-nQC14)
serisi hidrojellerde QDMAC 14 yiizdesinin artmasiyla bu deger diismiistiir. Diger
kopolimerlerde fonksiyonel monomer igerigi %10’un iizerine ¢iktiginda denge
sisme oranlarinda bir diisiis gozlenmistir. Molce %10 oraninda QDMACS igeren
kopolimer, p(V-10QCS8), 61,3 g su/g hidrojel ile bu ¢alisma kapsamindaki en

yiiksek Smaks degerine ulasirken, fonksiyonel monomer ylizdesi daha yiiksek olan
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p(V-15QCS8) ve p(V-20QC8) i¢in bu deger sirasiyla 45,8 g su/g hidrojel ve 41,6
g su/g hidrojel seviyelerine diismiistiir.

DSI  degeri 0,60°dan biiyiik olan malzemeler biyouyumlu olarak
degerlendirilirler. Kopolimerler igin DSI degerlerinin fonksiyonel monomer
tiriine ve yilizdesine bagl degisimi de, yaklasik olarak Smaks’dakine benzer
egilimde olmustur. Kopolimerlerin DSI degerleri, p(VIm)’in DSI degeri olan
0,815°den yiiksektir. DSI degerleri goz 6niinde bulunduruldugunda p(V-nQC8)
serisi yine en etkin seri olmus, p(V-5QCS8), p(V-10QC8) ve p(V-15QC8) igin
DSI degerleri sirasiyla 0,975, 0,984 ve 0,976 olmustur. p(V-nQC14) serisi
dikkate alindiginda; p(V-1QC14) icin oldukea yiiksek olan DSI degeri (0,947),
p(V-10C14) ig¢in ciddi anlamda azalarak 0,818 degeri ile neredeyse
homopolimer seviyesine diismiistiir. p(V-15C14) ve p(V-20C14) i¢in ise bu
deger daha da diiserek sirasiyla 0,754 ve 0,714 olmustur.

Kopolimerler igin baslangi¢ sisme hizlart p(VIm)’a kiyasla genellikle daha
yiiksektir. Bununla birlikte yapilardaki fonksiyonel monomer oranmin
artmastyla bu degerin arttigi gorilmiistir. p(V-nDMA) ve p(V-nQC5) serisi
jeller i¢in baslangi¢ sisme hizlarinda oldukge belirgin bir artis gézlenmis, p(V-
20DMA) ve p(V-15QC5) kopolimerleri p(VIm)’a kiyasla yaklasik 10-12 kat
daha hizli gigmistir.

Ikinci-dereceden kinetik denklemden hesaplanan teorik Smaks degerleri ile
deneysel Smaks degerleri arasindaki uyum, deneysel verilere uygulanan kinetik
modelin dogruluguna gostermistir.

p(VIm), p(V-1QBC), p(V-2,5QBC) ve p(V-1QCS5) igin Fick-tipi difiizyon
sozkonusudur ve sisme difiizyon kontrolliidiir. Diger tiim kopolimer
hidrojellerde ise suyun matrikse difiizyon hizi ile polimerin kaugugumsu forma
gecme/polimer zincirlerinin yeniden diizenlenme hiz1 yaklasik aynidir ve Fick

tipi olmayan sisme s6z konusudur.

Bu calismanin sonucunda, p(VIm) hidrojelinin metakrilat temelli hidrofilik

monomerler kullanilarak modifiye edilmesiyle sisme parametreleri iyilestirilmis yeni

kopolimer hidrojeller elde edilmistir. p(VIm)’a kiyasla daha hizli sisen ve daha yiiksek

DSI degerlerine sahip bu jel yapilari, ziraat ve ¢evre uygulamalarinin basta olmak iizere

cesitli ayirma ve saflagtirma stireglerinde de uygulama potansiyeline sahiptirler.
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