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Figure A. The variation of equilibrium swelling ratio with functional monomer content

Purpose: The main purpose of this study was to synthesize a series of N-vinylimidazole besed copolymeric
hydrogel containing different molar ratio of some functional monomers. In addition, the effect of functional
monomers on the swelling properties of the hydrogels were investigated.

Theory and Methods:

Free radical solution polymerization was applied for the synthesis of the hydrogels. [2-
(methacryloyloxy)ethyl]dimethylpentylammonium bromide and [2-( methacryloyloxy)ethyl]dimethylbenzyl-
ammonium chloride obtained with the quaternization reaction of 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate were
used as functional monomer. Fourier Transform Infrared Spectrometer and Scanning Electron Microscope
attached with Energy Dispersive X-Ray dedector were used for the spectroscopic/microscopic characterization
of the hydrogels. Dynamic swelling tests were also applied to investigate swelling properties of obtained
hydrogels.

Results:

All of the characterizations (instrumental and dynamic swelling tests) indicated that polymerization processes
were successfully carried out. Hydrogels showed a rapid water uptake, and the swelling degree increased with
the increasing content of functional monomers in the copolymer structure. The equilibrium swelling degree
increased from 4.2 g g! to 52.2 g g”! by increasing the mole ratio of functional monomer from 0 to 10%. It
was also seen that the swelling rate of the hydrogels was significantly influenced by the chemical composition
of the structure, and that the values of swelling rate increased with increasing functional monomer content in
the hydrogels.

Conclusion:
In this study, both more and faster swellable copolymeric hydrogels compared with poly(N-vinylimidazole)
were obtained.
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Bu ¢alismada; serbest radikal ¢ozelti polimerizasyonu ile N,N’-metilenbisakrilamid ¢apraz baglayicisi ve 2,2’-azo-bis-
isobutironitril baslaticist varliginda N-vinilimidazol temelli yeni kopolimer hidrojeller sentezlenmistir. Komonomer
(fonksiyonel monomer) olarak 2-(dimetilamino)etil metakrilat’in sirasiyla 1-bromopentan ve 1-benzilkloriir ile reaksiyona
sokulmasiyla elde edilmis kuaterner amonyum fonksiyonelligine sahip [2-(metakriloiloksi)etil]dimetilpentil-amonyum
bromiir ve [2-(metakriloiloksi)etil]dimetilbenzilamonyum kloriir yapilar1 kullanilmistir. Elde edilen hidrojeller, Fourier
Déniisiimlii Infrared Sepektrometresi (FTIR) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDS, Enerji Dagilimli X-Isint
dedektoriine sahip) kullanilarak karakterize edilmistir. SEM goriintiileri, jellerin gozenekli ylizey morfolojisine sahip
olduklarini ortaya koymus, yapilardaki kuaternize monomer varligi spektrometrik yontemler ile desteklenmistir.
Kopolimer yapilarindaki fonksiyonel monomer orani molce %1 ile %15 arasinda degistirilmistir. pH 6,0’da ve 25°C’de
dinamik sisme deneyleri yiirttilmis ve elde edilen veriler kullanilarak, denge sisme orani (Smak), baslangi¢ sisme hiz1
(10), dengede su igerigi (DSI) ve difiizyon katsayisi (D) gibi 6nemli sisme kinetigi ve difiizyon parametreleri
hesaplanmustir. Hidrofilik komonomer varliginda denge sisme degeri yaklasik %1100’e kadar artmistir. Homopolimer
poli(N-vinilimidazol) hidrojeli igin 4,4 g su/g hidrojel olan bu deger 52,2 g su/g hidrojel’e kadar yiikselmistir.
Homopolimer ve diisiik oranda fonksiyonel monomer igeren kopolimer hidrojeller igin suyun polimer matriks igine
taginimu difizyon kontrollii (Fick-tipi) iken, diger tiim kopolimer hidrojellerde tasinim hem difiizyon hem de durulma
kontrollii (Fick tipi olmayan) olarak gergeklesmistir.

Novel N-vinylimidazole based copolymeric hydrogels: Synthesis, characterization and
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In this study, novel N-vinylimidazole based copolymeric hydrogels were synthesized by free radical solution
polymerization. In the presence of N,N’-methylenebisacrylamide and 2,2’-azo-bis-isobutyronitrile as crosslinking agent
and initiator, respectively. [2-(methacryloyloxy)ethyl]dimethylpentylammonium bromide and [2-
(methacryloyloxy)ethyl]dimethylbenzylammonium chloride were used as comonomer (functional monomer). They were
synthesized by the quaternization of 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate with 1-bromopenthane and 1-benzylchloride,
respectively, Obtained hydrogels were characterized by using a Fourier Transform Infrared Spectrometer (FTIR) and a
Scanning Electron Microscope attached with Energy Dispersive X-Ray dedector (SEM-EDX). SEM images represented
porous surface morphologies of the hydrogels, moreover the presence of quaternized monomers in the copolymers were
approved spectrophotometrically. The ratio of functional monomers in the polymer matrix were varied between 1% and
15%. Dynamic swelling experiments were carried out at pH 6.0 and 25°C for all hydrogels and some important parameters
such as swelling ratio at equlibrium (Smax), initial swelling ratio (r0), equilibrium water content (EWC) and diffusion
coeficient (D) were calculeted from obtained data. The value of Smax increased up to approximately 1100% for
hydrophilic functional monomer incorporated hydrogels. While the value of Smax was 4.4 g water/g hydrogel for
homopolymeric poly(N-vinylimidazole), it was 52.2 g water/g hydrogel for a copolymeric hydrogel. The water transport
mechanism into polymeric matrix was Fickian (diffusion-controlled) for homopolymeric and copolymeric hydrogels
containing lower amount of functional monomer while the mechanism was non-Fickian for all of others, meaning that
both diffusion and polymer relaxation control.
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1470


https://orcid.org/0000-0003-3601-3316

Erdem / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 34:3 (2019) 1469-1481

1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Hidrojeller hidrofilik karaktere sahip ¢apraz bagl polimerik
yapilardir. Suda ¢6ziinmeyip yiliksek miktarda suyu
yapilarina alip siserler. Sicaklik, pH, iyonik siddet, elektrik
ve manyetik alan gibi ¢evresel etkenlere duyarl:i olabilen
hidrojeller, bu etkenlerde meydana gelen degisiklere tersinir
bir bicimde hacim degisiklikleri ile tepki verirler [1-4].
Hidrojellerin su adsorplama/absorplama davraniglari onlarin
ozelliklerini ve kullanim alanlarini belirleyen en &nemli
faktorlerden biridir. Su ile temas eden hidrojel yapisi sisme
ile birlikte camsi formdan kaugugumsu hale gecer. Bu form
degisim becerisi ve yiiksek oranda su tutabilme kapasitesi
hidrojellere, ziraat [5, 6], atik su aritim teknolojileri [7, 8],
hijyenik {irlin tiretimi [9, 10], doku mithendisligi [11, 12],
kontrollii ilag salimi [13, 14] basta olmak tiizere birgok
teknolojik alanda uygulama alani acar. Giiniimiize kadar,
suyun farkl1 hidrojel yapilarina difiizyonunu ve buna iligkin
kinetik parametreleri irdeleyen bir¢ok caligmay1 literatiirde
gormek miimkiindiir [3, 4, 15-22].

Poli(N-vinilimidazol) (p(VIm)) hidrojel ilk olarak Chapiro
ve Mankowski tarafindan organik bir ¢dziiciide sentezlenmis
[23], ardindan 1998 yilinda Rivas vd. tarafindan N,N'’-
methylenebisacrylamide (BAAm) c¢apraz baglayicist
varliginda sulu ortamda sentezlenmistir [24]. p(VIm)
hidrojeller nétral yapiya sahip olmakla birlikte yapilarindaki
imidazol gruplarindan dolay: zayif baz olarak davranirlar ve
asidik ¢ozeltilerde kolaylikla protonlanirlar. Bdylece
polimer zincirleri iizerinde pozitif yiike sahip imidazolyum
gruplari olusur. Bu sebeple p(VIm) hidrojeller sulu
cozeltilerde pH degisimine bagli olarak tersinir hacim
degisikligi gerceklestirirler. Istk ve Dogantekin farkli
bilesimlerde akrilamid-/N-vinilimidazol kopolimer
hidrojelleri sentezlemigler ve bunlarin degisen pH, sicaklik
ve iyonik siddet kosullarinda sigsme davraniglarini
incelemiglerdir. Daha yiiksek sicakliklarda ve pH
degerlerinde denge sisme oranlari artan hidrojeller, iyonik
siddetin artmasi ile daha az su tutabilmislerdir. Sabit iyonik
siddet (0,2) ve sicaklik (25°C) kosullarinda pH 5,0’de
%1400’e (sisme oranm1 14 g/g) kadar sisebilen jeller i¢in bu
deger pH 11’de %1600’lara (sisme orant 16 g/g) kadar
ulagmustir [25]. Akrilamid-N-vinilimidazol kopolimer orgii
yapisina  poli(etilen  glikol)  (PEG)  zincirlerinin
gomiilmesiyle hazirlanmis yari-i¢ ice gegmis ag yapili (semi-
IPN, semi-interpenetrating polymer network) hidrojellerin
sisme davraniglarinin incelendigi bir bagka caligmada ise,
jellerdeki N-vinilimidazol (VIm) ve PEG igerikleri
degistirilmigtir. PEG miktarindaki artis ile sigsme orani
azalirken, VIm oraninin artmasi denge sigme oranini
arttrrmustir. Jeller icin denge sisme orani 7,2 ile 39,9 g/g
arasinda degismistir [16]. Gen¢ vd. p(VIm) hidrojelini
dimetilsiilfat ile reaksiyona sokarak kismi kuaternizasyon
gerceklestirmisler, elde ettikleri yapilart ¢esitli anyonlarin
sulu c¢ozeltilerden uzaklagtirilmasinda adsorban olarak
kullanmiglardir. p(VIm) hidrojeli, ilk etapta ¢apraz baglayici
N,N’-metilenbisakrilamid’in (BAAm) farkli miktarlar
kullanilarak sentezlenmis, en diisik BAAm miktariyla

p(VIm) icin denge sisme orani 3,2 g/g olmustur.
Kuaternizasyon ile birlikte hem denge sisme oranlart hem de
anyon tutma becerisinde artis olmustur [26]. Singh and
Dhiman, lidokain (lokal anestezik) ve gentamisin
(antibiyotik)  tastyan  p(VIm)  temelli  hidrojeller
sentezlemisler ve bunlarin yara bandaji olarak kullanim
potansiyelini  belirlemeye  caligmuglardir.  Karbopol,
fonksiyonel destek matriksi ve mukoadezif olarak, arap
zamki ise antioksidan &zelligi nedeniyle sentezde
kullanilmigtir.  Antioksidan, antimikrobiyal (VIm’den
kaynakli) ve mukoadezif etkileri bir arada tagimasindan
dolay1 elde edilen jel, hijyenik bandaj olarak kullanim i¢in
ciddi bir aday malzeme olarak degerlendirilmistir. Karbopol
miktarindaki artig jelin su tutma kapasitesini arttirmustir [27].
2-(Dimetilamino)etil metakrilat (DMAEMA) veya N-[3-
(dimetilamino)propil] metakrilamit’in (DMAPMAA) VIm
ile kopolimerizasyonu sonucunda elde edilen hidrojeller ile
yiiriitillen bir baska caligmada ise, hidrojellerin sigme
davraniglart incelenmis, bunun yanisira mekanik ve reolojik
testler uygulanmistir. PoliDMAPMAA-ko-VIm) jelleri
poliDMAEMA-ko-VIm) jellerine kiyasla daha yiiksek
oranda siserken, p(VIm) ve p(DMAPMAA)
homopolimerleri i¢in denge sisme oranlari sirasiyla yaklasik
1,0 ve 16,0 g/g olmustur. Diger yandan, VIm miktariyla
yapilarin mekanik mukavemetinin dogrusal olarak arttig1
gozlemlenmis, buna karsin jellerin sisme orani degerleri
digmistir. Mekanik mukavemet artisinin, polimer
zincirlerinde yer alan hidrofilik ve hidrofobik monomer
birimleri arasindaki sinerjiden kaynaklandigi ifade edilmistir
[28].

2-(Dimetilamino)etil metakrilat, yapisinda asidik ortamlarda
kolaylikla protonlanabilecek tersiyer amin fonksiyonelligi
bulunan, suda ¢oziiniir bir monomerdir. pH duyarliligindan
dolay1 poli(DMAEMA) hidrojeller, 6zellikle kontrollii ilag
salim1 ve gen transfer siireclerinde kullanilan polimerlerden
biri olmustur [29, 30]. Diger yandan bu hidrojeller i¢in en
biiyiik problemlerden biri bunlarin sudaki diigiikk sigsme
oranlaridir. Bardajee vd. suda ¢oziiniir bir polisakkarit olan
sodyum aljinat varhiginda poliDMAEMA) siiperabsorban
hidrojellerini y-1s1mas1 kullanarak sentezlemisler, sodyum
aljinat ve DMAEMA miktar1 ile y-1is1mas1 dozajimin jel
karakteri iizerine etkilerini incelemislerdir. Optimum
kompozisyona sahip ve en uygun i1sima dozajlamasi ile
sentezlenmis jel icin pH 7 ortaminda sisme oraninin 200 g/g
degerine yaklastigi tespit edilmistir [29]. Uzun vd. farkl
bilesimlerde DMAEMA/su/etilen glikol dimetakrilat igeren
karigimlardan  farkli  dozajlarda y-is1mas1  kullanarak
hidrojeller sentezlemiglerdir En yiiksek denge sisme orani
olarak 34 g/g degeri elde edilmistir [31]. y-151mas1 kullanilan
diger bir ¢alismada da, p(DMAEMA) ve poliDMAEMA-
ko-N-vinil-2-pirolidon) hidrojelleri i¢in sisme davranmislari
incelenmis, optimum kosullarda yaklasik 30 g/g denge sisme
oranina ulasilabilmistir [32]. Erdem, calismasinda farkl
bilesimlere sahip poli(VIm-ko-DMAEMA) hidrojellerini
sentezlemis, kopolimerlerdeki DMAEMA orani molce %1
ile %15 arasinda degismistir. pH 6,0 da yiiriitiilen dinamik
sisme deneyleri, DMAEMA oraninin artmasiyla denge sisme
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oraninin da arttigini ortaya koymus, %15 DMAEMA iceren
kopolimer i¢in bu deger 25,4 g/g olmustur [33].

Bu ¢alismada, molce farkli oranlarda fonksiyonel monomer
iceren VIm temelli kopolimer hidrojeller sentezlenmistir.
Fonksiyonel monomerler, [2-(metakriloiloksi)etil]
dimetilpentilamonyum bromiir ve [2-(metakriloiloksi)etil]
dimetilbenzilamonyum kloriir, yapilarinda bulundurduklari
kuaterner amonyum  gruplart1 nedeniyle hidrofilik
karakterdedirler. Tiirevi olduklart DMAEMA’dan farkli
olarak katyonik karakterleri nedeniyle jel yapisina daimi
pozitif yik kazandiran bu monomerlerin VIm ile
kopolimerleri literatiire ilk defa bu c¢alisma ile
kazandirilacaktir. Sentezlenen hidrojeller, bazi
spektroskopik (FTIR ve EDS) ve mikroskobik (SEM)
yontemlerle karakterize edilmistir. Jellerin sisme davranisi
ve bu davranig iizerine fonksiyonel monomer igeriginin ve
tiriiniin  etkisi, deiyonize suda, pH 6,0’da ve 25°C’de
dinamik sisme deneyleri yiiriitiilerek incelenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Kimyasallar (Chemicals)

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-benzilkloriir (BC,
Aldrich), hidrokinon (Aldrich), asetonitril (Aldrich),
diklorometan (Aldrich) ve dietil eter (Fluka) kullanilmugtir.
Deneylerde kullanilan sulu ¢ozeltiler deiyonize su
kullanilarak hazirlanmstir.

2.2. Analizler ve Karakterizasyon Calismalar
(Analyses and Characterization Studies)

Hidrojellerin fonksiyonel grup karakterizasyonlart FTIR
(Perkin Elmer Spektrum 100) kullanilarak yapilmis;
analizler, malzemelerin KBr ile hazirlanmis disklerinin
4000400 cm™' araliginda spektrumlarinin alinmasiyla
gerceklestirilmistir. Hidrojellerin yilizey morfolojileri ve
bolgesel elementel analizleri SEM-EDS (Carl Zeiss Ultra
Plus)  kullanilarak  incelenmistir/yapilmistr.  SEM
goriintiileri, jellerin yapisindaki suyun bir liyofilizatér
(Christ Alpha 1-4) ile ugurulmas: (yaklasik —50°C’de ve
0,10 mbar basingta) ve ardindan yiizeylerinin altin ile
kaplanmasit sonrasinda alinmustir. Tartim iglemleri ise
+0,0001 duyarliliga sahip Ohaus marka Analytical Plus
model analitik terazi ile yapilmstir.

2.3. Hidrojellerin Sentezi (Synthesis of Hydrogels)

Bu c¢alismada sentezlenen hidrojeller; VIm temelli, molce
farkli oranlarda fonksiyonel monomer igeren kopolimer
yapilardir. DMA’nin  kuaternizasyonu, alifatik C5 ve
aromatik BC kullanilarak 50°C’de gergeklestirilmis,
sirastyla [2-(metakriloiloksi)etil]dimetilpentilamonyum
bromiir ve [2-(metakriloiloksi)etil]-dimetilbenzilamonyum
Kloriir fonksiyonel monomerleri elde edilmistir. Bu
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monomerler, yapilarinda kuaterner amonyum
fonksiyonelligi bulunduran  hidrofilik  yapilardir.
Reaksiyonlara iligkin detaylar ve elde edilen monomerlerin
kodlar1 Tablo 1’de 6zetlenmistir. Radikalik polimerizasyon
stirecinin baslamasini engellemek igin ¢ozeltilere bir miktar
hidrokinon ilave edilmis, reaksiyon karsimi manyetik olarak
24 saat boyunca karistirilmistir. Fonksiyonel monomerler,
—20°C’de 1 giin boyunca bekletildikten sonra ¢dzeltiden
kristallendirilerek ¢oktiiriilmiistlir. Siizme iglemi ile ayrilan
kati, dietil eter ile yikanarak reaksiyona girmemis alkil/aril
halojeniir asirisindan arindirilmig, 2 giin boyunca oda
sicakliginda vakum altinda kurutulmustur.

Tablo 1. Kuaternizasyon siireglerinin detaylar1
(The details of quaternization processes)

Kuaternizasyon DMA i Fonksiyonel
. . . Coziicl ve

ajan1 ve miktar1 miktar miktart (mL) monomer
(mol) (mol) kodu
C5;0,0979 0,089  Asetonitril, 50 QDMACS5
BC; 0,0979 0,089 SD(;kl"mmetan’ QDMABC

p(VIm) hidrojelinin sentezi i¢in, ilk olarak AIBN (5,995x10~
3 M), VIm (0,0784 mol) igerisinde ¢dziilmiis, ardindan
¢Ozelti lizerine sirastyla 18,5 mL saf su ve 0,1896 g BAAm
(0,00123 mol) ilave edilmistir. Kapaklt cam deney tiipiine
konan ¢o6zelti ultrasonik banyoda 10 dakika oda sicakliginda
sonikasyona (35 kHz) maruz birakilmig, ardindan 90°C’deki
su banyosunda 2 saat boyunca karistirma yapmaksizin
polimerlestirilmistir. Elde edilen jel, dikkatle kirilan deney
tiipiinden ¢ikarilmis, 3 giin boyunca giin icerisinde 4-5 kez
suyu degistirilerek saf suda bekletilmistir. Boylece
reaksiyona girmemis reaktant fazlaliklarindan temizlenen
jel, 1 hafta boyunca oda sicakliginda agik havada kurumaya
birakilmistir.  Vakum etiivinde 50°C’de 1 giin daha
kurutulan jel, FTIR analizleri ve sisme deneylerinde
kullanmilmak iizere koyu renkli cam sisede saklanmigtir.
Farkli bilesime sahip kopolimer hidrojeller de p(VIm)
sentezine benzer sekilde hazirlanmistir.  Sentezler,
fonksiyonel monomer oranlari molce %l, 2,5, 5, 10 ve 15
olacak sekilde ve sabit ¢apraz baglayict oraninda (molce
%1,5 olacak sekilde) gerceklestirilmisgtir. [2-
(metakriloiloksi)etil]dimetilpentil-amonyum bromiir
fonksiyonel monomeri kullanilarak sentezlenen kopolimer
hidrojeller p(V-nQCS5) serisi olarak isimlendirilirken, [2-
(metakriloiloksi)etil]dimetilbenzilamonyum kloriir
kullanilarak sentezlenen benzerleri p(V-nQBC) serisi olarak
isimlendirilmistir. Bu isimlendirmelerde n; kopolimerde
fonksiyonel monomerin molce yiizdesidir. Ornegin; molce
%2,5 QDMACS igeren kopolimer hidrojel p(V-2,5QC5)
olarak kodlanmustir.

2.4. Sisme Deneyleri (Swelling Experiments)

Hidrojellerin dinamik sigme deneyleri saf su icerisinde, pH
6,0’da ve 25°C’de yiiritilmiistir. Sisme oranlar1 (S)
gravimetrik yontemle belirlenmistir. Bir sisme deneyi kisaca
su sekilde yiiriitiilmiistiir: Kuru ve silindir seklindeki hidrojel
0,0001 g duyarlikla tartilmis, ardindan saf su igerisine
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konmustur. Jelin suya kondugu an =0 olarak alinmis, belirli
zaman araliklarinda ortamdan alinan ve yiizeyinde adsorbe
olmus su bir pegeteye nazik¢e emdirilen sismis hidrojel
tartilmistir. Tartim sonrasi hidrojel tekrar sisme ortamina
konmustur. Siireg, hidrojelin tuttugu su miktari yaklasik sabit
kalana dek bu sekilde devam ettirilmistir. Sigme oranlari Es.
1 kullanilarak hesaplanmustir [15].

_ M¢—My
Mo

S (D

Bu esitlikte S, sisme orani (g H,O/g hidrojel); My ve M, ise
sirastyla baglangigtaki kuru hidrojelin ve ¢ anindaki sigmis
hidrojelin kiitlesidir. Elde edilen sisme oranlar1 kullanilarak
onemli bazi diflizyon ve sigsme kinetigi parametreleri
hesaplanmigtir. Sisme sonucu dinamik dengeye ulagmis
hidrojeller icin dengede su igerigi (DSI) Es. 2 ile
hesaplanmugtir [16, 18].

_ Mg—-My
Mg

DSi 2

Burada My; dengedeki sismis hidrojelin kiitlesi, My ise kuru
hidrojelin kiitlesini gostermektedir. Sigsme kinetigi egrileri
ikinci dereceden varsayilir ve Es. 3 kullanilarak
degerlendirilir [2, 34]. dS/dt; sisme hizini, S, jelin denge
anindaki sisme oranini, S; ¢ anindaki sisme oranini ve k;;
sigsme hiz sabitini gostermektedir.

2 = ks x (Smak — 5)2 ?3)
Esitligin =0 i¢in S=0 ve =ty i¢in S=S,.a sinir kogullarinda
diizenlenmesi sonucu Es. 4 elde edilir.

S=A+Bt (4)
Burada 4, (1/S,4*ks); baslangig sisme hizinm tersi (1/79), B
(1/Smar) ise en bitylik sisme oraniin tersidir.

Sisme kinetigi i¢in bir diger 6nemli parametre de difiizyon
katsayisidir [35]. Silindirik geometrideki yapilar igin
diftizyon katsayis1 D ile ifade edilir. Es. 5’teki n, k ve r
degerleri sirasiyla, ¢oziicliniin diflizyon tiirlini gosteren
diflizyon fisteli, diflizyon hiz sabiti ve sigmis hidrojelin cm
cinsinden yarigap1 degerleridir. Es. 6’da (Fick difiizyon
yasasi) verilen M,, ¢ aninda adsorplanan/absorplanan ¢oziicii
kiitlesi; M.., dengede (#=t..) adsorplanan/absorplanan ¢oziicii
kiitlesidir. F; hidrojelin ¢ aninda aldig1 ¢dziicii miktarinin
dengede alinan ¢oziicii miktarma orani olup sisme kesri
olarak adlandirilir. InF’ye karst Int grafige gegirildiginde
elde edilen dogrunun egimi »’in degerini, kesim noktasi ise
k degerini vermektedir. Diflizyon {isteli, sismenin heniiz
dengeye ulagmadig1 bolgede ve ¢oziicii kiitlesinin %6011k
kesiminin (F<0,60) jele girmesi i¢in gegen zaman araliginda
belirlenir [36, 37].

D =mnr2(k/4)1/n %)
F= 3—; =kxtn (6)

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Karakterizasyon Calismalart (Characterization Studies)
Sekil 1°de bazi hidrojeller igin FTIR spektrumlari

verilmigtir. p(VIm) i¢in karakteristik bantlar1 su sekilde
agiklamak miimkiindiir: 3109 cm™ ve 1661 cm"deki

p(Vim) — "\\ \ |
\ \ 1284 cm | \ .
\ / | 3 / \ I‘ )
\ / Al
A / \ ! "
\ o~ W/ IJ I\ | \ |
A /205 -1 -
p(V-15QC5) [ Bem 1661 e | [ 1415 et J J
N } 1084 cm!
1 3109 cm! . 1500 cmt 1220 cm
|
s .
= | |
| J
J |
p(V-15QBC) 1728 em! 1115 cm!
T 1580 cm!
\ }
\ N‘ = R
\ | r SRR
A I ‘..f"ﬂ \f 3 "' -
\ / 1720 f ! | 1109-cm
\ 2 I/
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-1

Sekil 1. Baz1 hidrojeler i¢in FTIR spektrumlari (FTIR spectra of some hydrogels)
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bantlar imidazol halkasina ait sirastyla halka i¢i C-H ve C=C
gerilmelerine aittir. 2950 cm™""de gdzlemlenen bant polimer
ana zincirindeki CH, ve C-H gerilmelerine isaret ederken,
1500 cm™" ve 1415 cm™"deki bantlar halka i¢i C-C ve C=N
gerilmelerinin kamtidir. 1284, 1229 ve 1084 cm'deki
bantlar ise halkadaki C-H diizlem igi egilme ve C-N
gerilmelerine aittir. Ayrica 914 cm'de p(VIm) igin
karakteristik halka diizlem i¢i egilmesi ve halka gerilmesine
iliskin bant gézlemlenmistir.

P(VIm) i¢in ifade edilen bu karakteristik bantlar kopolimer
yapilarda da benzer bicimde goriilmekle birlikte, polimerler
arasindaki yapisal farkliliklar spektrumlarda da bazi

200um

degisiklikleri beraberinde getirmistir. Ornegin 2950 cm™’de
gozlemlenen ve polimer ana zincirindeki CH> ve C-H
gerilmelerine isaret eden bandin siddetinin, beklendigi gibi
p(V-15QC5) igin arttig1 buna karsin p(V-15QBC) igin ise
azaldig1 goriilmektedir. Ayrica, p(V-15QBC) ve p(V-
15QCS5) i¢in sirastyla 1720 em™ ve 1728 cm™’de gozlenen
bantlar ile 1109 ve 1115 cmde gozlenen bantlar
fonksiyonel monomer yapilarindaki ester fonksiyonelligine
iliskin C=0 ve C-O gerilmelerine aittir. Bununla birlikte
kopolimer yapilarda fonksiyonel monomer birimlerinden
kaynakli 1580 c¢cm™ civarinda gozlenen bant p(VIm) igin
goriilmemektedir. Hidrojellere iliskin SEM goriintiileri
incelendiginde (Sekil 2), jellerin gdzenekli ve siingerimsi bir

Sekil 2. p(VIm) p(V-5QC5) p(V-10QCS5) p(V-15QCS5) ve p(V-15QBC) hidrojellerine ait SEM gériintiileri (200x) ve EDS
spektrumlari (SEM images and EDX spectra of p(VIm) p(V-5QC5) p(V-10QC5) p(V-15QCS) and p(V-15QBC))
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morfolojiye sahip olduklar1 gériilmektedir. Ayrica, goriintii
bolgelerine ait EDS  spektrumlarindan, kopolimer
yapilarindaki fonksiyonel monomer miktarinin artmasiyla
birlikte karbon ve brom/klor element yiizdelerinin arttigini
anlasilmaktadir.

3.2. Sisme Kinetigi ve Difiizyon (Swelling Kinetics and Diffusion)

Sisme deneyleri, ¢apraz bagl polimer sistemler i¢in oldukca
o6nemli bilgiler saglamakta ve polimer karakteristigine iliskin
krittk  bazi  parametreler bu deneyler sonucunda
belirlenebilmektedir.  Coziiciiniin ~ polimerik  Orgiliye
difiizyonu ile birlikte sisme baglar ve bir siire sonunda
¢oziicliniin jele transfer hizi ile jelden salim hiz1 birbirine esit
olur. Bu durumda jel en biiyiik denge sisme oranina (Smax) ve
dinamik dengeye ulagmistir [38, 39]. Sentezlenen
hidrojellerin  sisme davraniglar1  {izerine fonksiyonel
monomer tiiriiniin ve miktarinin etkisini incelemek i¢in pH

6,0’da ve 25°C’de dinamik sisme deneyleri yiiriitiilmiigtiir.
Elde edilen veriler dogrultusunda hidrojellerin sigsme oranlart
kullanilarak sigme izoterm grafikleri olusturulmus, denge
sisme oranlart (Smak) belirlenmis ve dengede su igerikleri
(DSI) hesaplanmistir. Hidrojeller igin izoterm grafikleri
Sekil 3’de verilmistir. Izotermler incelendiginde, tiim
yapilarin benzer bir sisme trendi izledigi, sisme oranlarinin
zamana bagl olarak hizla arttigi ve bir siire sonra bu artig
yavaslayarak dengeye ulastig1 goriilmektedir.

Hidrojellerin sisme davranigi, genel olarak polimerin
dogasina (¢apraz bag orani, fonksiyonel grup tiirii ve miktar1)
ve sisme ortaminin sicakligi, pH’1i, iyonik siddeti vb.
parametrelere baghidir. Yap: icerisinde iyonlasabilen
hidrofilik monomer(ler)in varlig1 hidrojelin sisme derecesini
arttirr [25]. Bu ¢aligmada kullanilan monomerler, pH’a bagl
olarak iyonasabilen VIm monomeri ve/veya daimi pozitif
yiike ve kuaterner amonyum fonksiyonelligine sahip
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Sekil 3. Hidrojeller igin sigme izotermleri (Swelling isotherms of the hydrogels)
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QDMACS ve QDMABC monomerleridir. Cabot vd. 1998
yilinda yapmis olduklari ¢alismada p(VIm) i¢in pKa degerini
4,9 olarak belirlemislerdir [40]. Bu degerin altindaki pH
degerlerinde imidazol azotu protonlanmakta ve bu durum pH
degerinin diismesiyle daha da baskin hale gelmektedir.
Polimer zincirlerindeki pozitif yiikk yogunlugunun artmasi,
aynt zamanda komsu imidazolyum gruplart arasindaki
elektrostatik itmenin de artmasina neden olmaktadir. Sonug
olarak polimer zincirleri arasindaki itme etkilesimleri suyun
orgii igerisine diflizyonunu kolaylastirmakta ve jel daha da
sigmektedir.

Hidrofilik karakterdeki fonksiyonel monomerlerin polimerik
yap1 icerisindeki varligi, kopolimer hidrojellerin p(VIm)’a
kiyasla daha yiiksek denge sisme oranma/su tutma
kapasitesini sahip olmasina neden olmustur. p(VIm) i¢in 4,4
g su/g hidrojel olan deneysel Smac degeri p(V-10QCS5) ve
p(V-10QBC) igin sirasiyla 52,2 (yaklasik %1100 artig) ve
43,8 g su/g hidrojel (yaklagik %900 artig) olmustur. pH 6,0
ortaminda VIm kaynakli imidazolyum gruplarinin
olusmamasy/minimum diizeydeki varligi ve fonksiyonel
monomerlerin daimi pozitif yiikleri dikkate alindiginda bu
beklenen bir durumdur. Diger yandan fonksiyonel monomer
yiizdesindeki artig, polimerin daha ¢ok su tutmasina neden
olmakla birlikte her iki kopolimer yapisi i¢in de bu oran
%10°dan %15 yiikseldiginde jellerin denge sisme
oranlarinda az da olsa bir diisiis gozlenmis, p(V-15QC5) ve
p(V-15QBC) i¢in Smax degeri sirastyla 49,3 g su/g hidrojel ve
41,2 g su/g hidrojel olmustur. QDMACS ve QDMABC,
sahip olduklart pentil ve benzil gruplari nedeniyle
bulunduklar1 yaptya bir miktar hidrofobik karakter
kazandirmalarinin yanisira kuaterner amonyum
konumlarinda sterik kalabalikliga da neden olurlar. Bu
durum, suyun polimer matriksi igerisine diflizyonunu
zorlastiracaktir. Kopolimer yapisi igerisindeki fonksiyonel
monomer oraninin %15’e yiikselmesi durumunda bu etkinin,
pozitif yiik yogunlugunun artmasindan kaynaklanan olumlu

60 r

Sinake & H,0/g hidrojel
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etkinin Oniine gegtigi ve denge sisme oranlarinin bir miktar
azaldigi  disliniilmektedir. Diger yandan, ¢alisma
kapsaminda molce %20 fonksiyonel monomer iceren
kopolimer yapilar1 da sentezlenmis, ancak QDMABC igeren
kopolimer hidrojel mekanik kararlilik gostermediginden
sisme deneyleri sirasinda parcalanmistir. Bununla birlikte
aynt oranda QDMACS igeren kopolimer igin yiiriitiilen
dinamik sigme deneyleri, Sma degerinin 49,3 g su/g
hidrojel’den daha diisiik oldugunu gostermistir. Ancak
sonuglar, her iki tip kopolimer hidrojelde de ayni fonksiyonel
monomer  yiizdelerinin  ifade  edilebilmesi igin
paylasilmamstir.

Hidrojel, denge sisme oranina (Smax) ulastiginda, ¢oziicliniin
polimerik yapiya girme ve Orgii yapidan disariya salim
hizlarinin birbirine esit olur ve bu noktada bir dinamik denge
s6z konusudur. Hidrojellerin Spa ve DSI degerlerinin
fonksiyonel monomer igerigi ile iligkisi sirasiyla Sekil 4 ve
Sekil 5’de verilmistir. Sekil 4 incelendiginde p(V-nQCS)
serisi i¢in Smak degerlerinin p(V-nBC) serisi degerlerinden
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun QDMABC’nin
QDMACS’e kiyasla daha baskin hidrofobik karakterinden
ve olusturdugu sterik kalabalikliktan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. DS, dinamik dengeye ulasms hidrojeller
icin hesaplanan ve yapinin biyolojik uyumlulugu hakkinda
bilgi veren nemli bir parametredir. DSI degerinin 0,60’dan
biiyiik olmasi, canli dokulardaki su icerigi ile benzesmesi
nedeniyle bu yapilar i¢in biyolojik uyumlulugunun bir
gostergesidir [16].

Hidrojellerin dinamik sisme siiregleri, genellikle yalanci-
ikinci-dereceden  kinetik  (Schott’un  yalanci-ikinci-
dereceden kinetik modeli) ile modellenir. Sisme hizini
belirleyen sisme hiz sabiti k,, baslangi¢ sisme hiz1 7 ve teorik
denge sisme orani Sy,q, #/S-t grafikleri ¢izilerek (Sekil 6) elde
edilen dogrularin egimleri ve kesim noktalar1 yardimiyla
hesaplanmig ve Tablo 2’de sunulmustur.

m N I
1 2.5

p-Vim

5 10 15

Fonksiyonel monomer yiizdesi

Hp(V-nQBC) serisi

p(V-nQC5S) serisi

Sekil 4. Denge sisme oraninin fonksiyonel monomer igerigi ile degisimi
(The variation of equilibrium swelling ratio with functional monomer content)
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Sekil 5. DSi’nin fonksiyonel monomer igerigi ile degisimi
(The variation of equilibrium water content with functional monomer content)
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Sekil 6. Yalanci-ikinci-dereceden sisme kinetigi grafikleri (Pseudo-second-order swelling kinetic curves)
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Tablo 2. Sigsme kinetigi ile ilgili parametreler
(Parameters of swelling kinetics)

ro

Tablo 2 incelendiginde, p(V-1QC5) ve p(V-1QBC) igin
baglangic sisme hizinin p(VIm)’a kiyasla daha kiigiik
oldugu, bununla birlikte kopolimer yapilardaki fonksiyonel

Polimer (ds/dt) kx10° Shmak, Sinak, dene monomer oraninin  artmasiyla bu  degerin  arttifi
kodu Jo 1 da Ziet/gsu.da  teorik ysel goriilmektedir. Diger yandan goze ¢arpan bir diger husus da
1%5“ Ejel: k Zo/giel  Eou/giel ikinci-dereceden kinetik denklemden hesaplanan teorik Smak
degerleri ile d 1 Smak degerleri daki dur. B
p(VIm) 00126 5975 46 44 durum ayni zamanda dencysel verilere uygulanan kineiik
p(V-1QC5) ~ 0,0102 6,492 12,5 11,6 modelin uygunlugunu gostermektedir. Sisme 0Ozelligi
p(V-2,5QC5)  0,0254 1,727 25,3 25,6 gosteren hidrojeller i¢in suyun difiizyon mekanizmasinin
p(V-5QC5)  0,0294 1,681 378 36,6 incelenmesi ve ilgili parametrelerin belirlenmesi, 6zellikle
p(V-10QC5)  0,0692 2,168 52,5 52,2 biyomedikal uygulamalar basta olmak {izere hidrojellerin
p(V-15QCs5)  0,1234 4,643 50,6 49,3 kullanildig1  birgok alanda &nemlidir. Bu c¢alisma
p(V-1QBC)  0,0091 1,237 8,6 8,0 kapsamindaki hidrojellerde su difiizyonu Fick Yasast (Es. 6)
p(V-2,5QBC) 0,0194 5,137 17,9 18,6 kullanilarak incelenmistir. InF-Inz grafiklerinden (Sekil 7)
p(V-5QBC)  0,0403 2,134 26,4 27,9 elde edilecek dogrunun egim ve kesimlerinden sirasiyla
p(V-10QBC) 0,0681 3,010 44,6 43,8 difiizyon iisteli n ve diflizyon sabiti k degerleri hesaplanarak
p(V-15QBC) 0,0727 3,465 41,4 41,2 difiizyon parametreleri bulunmustur (Tablo 3).
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Tablo 3. Diflizyon parametreleri® (Diffusion parameters)

Fonksiyonel monomer yiizdesi (molce)

1 2,5 5 10 15
Difiizyon iisteli, n
p(V-nQCS) 0,513 0,550 0,706 0,779 0,709
p(V-nQBC) 0453 0430 0,661 0,689 0,696
Difiizyon sabiti, kx10°
p(V-nQC5) 10,4 6,58 2,69 2,39 5,44
p(V-nQBC) 17,9 16,9 428 4,44 4,64
Difiizyon katsayisi, D x10*
p(V-nQC5) 1,03 1,98 3,61 827 10,25
p(V-nQBC) 0,74 1,34 3,43 5,85 6,87

*p(VIm) igin n, k ve D degerleri sirasiyla 0,371, 0,0395 ve 1,17x107 olarak belirlenmistir.

Difiizyon istelinin degerine bagli olarak difiizyon
mekanizmasi agiklanabilir. #n<0,5 olmasi durumunda Fick-
tipi diflizyon mekanizmasi gegerli iken, bu degerin 0,5 ile 1,0
arasinda olmasi durumunda Fick-tipi olmayan diflizyon
gegerlidir. Diger yandan n=1 durumu ise Durum II-tip
difiizyon  (durulma-relaksasyon-  kontrollii  tagimnim)
mekanizmasina isaret eder. Hidrojellerde difiizyonun
karakteri, ¢oziiciiniin taginim hizi ve polimer zincirlerinin
durulma hizi tarafindan belirlenir. Fick-tipi diflizyonda
durulma hiz1 difiizyon hizindan biiyiiktiir, jel hizla siser ve
sisme diflizyon kontrolliidiir. Fick-tipi olmayan diflizyonda
ise diflizyon hizi ile durulma hizi yaklagik aynidir ve sigme
hem diflizyon hem de durulma kontrolliidiir [4, 20]. Tablo 3
incelendiginde n degerleri 0,430 ile 0,779 arasinda degistigi
goriilmektedir. Bu durumda sisme siiregleri; p(VIm), p(V-
1QBC), p(V-2,5QBC) ve p(V-1QC5) i¢in Fick-tipi, diger
tiim kopolimer hidrojeller i¢in ise Fick tipi olmayan difiizyon
ile aciklanabilir.

Hidrojellerin sisme davraniglart ile ilgili bir diger 6nemli
parametre de diflizyon katsayis1 D’dir. Tim kopolimer
yapilarinda difiizyon katsayist degeri p(VIm)’a kiyasla daha
yiiksek olmus, ayrica kopolimerlerde fonksiyonel monomer
miktarinin artmasiyla bu deger de artmistir. Bu durum hem
denge sigsme oranlari hem de baslangi¢ sisme hiz1 sonuglari
ile genel olarak uyumludur. Elde edilen sonuglar, kullanilan
kinetik ve difiizyon modellerinin birbiri ile uyumunu da net
olarak ortaya koymaktadir.

4. SIMGELER (SYMBOLS)

FTIR : Fourier Doniisiimlii Infrared Sepektrometresi
SEM-EDS  : Enerji Dagiliml1 X-Isi1 dedektorlii Taramali
Elektron Mikroskobu

Stnak : Denge sigme orani

70 : Baglangi¢ sisme hizi

DSi : Dengede su icerigi

D : Difiizyon katsayisi

p(VIm) : Poli(N-vinilimidazol)

PEG : Poli(etilen glikol)

IPN : I¢ ige gegmis ag yapi

Vim : N-Vinilimidazol

DMAEMA : 2-(Dimetilamino)etil metakrilat
DMAPMAA : N-[3-(dimetilamino)propil]metakrilamit

BAAm : N,N’-Metilenbisakrilamid
AIBN : 2,2°-Azo-bis-isobutironitril
C5 : 1-bromopentan

BC : 1-benzilkloriir

S : Sigme orani

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu caligmada; serbest radikal ¢dzelti polimerizasyonu ile
VIm temelli yeni kopolimer hidrojeller sentezlenmis, elde
edilen hidrojeller FTIR ve SEM-EDS yontemleri ile
karakterize edilmistir. Kopolimerler, 2-(dimetilamino)etil
metakrilat’in  1-bromopentan ve I-benzilkloriir ile
kuaternerlesme reaksiyonu ile elde edilen fonksiyonel
monomerler  kullanilarak  hazirlanmistir.  Kopolimer
yapilarindaki fonksiyonel monomer varligi nitel ve/veya
nicel olarak, FTIR ve EDS analizleri ile ortaya konmustur.
SEM goriintiilerinden  jellerin, suyun difiizyonunu
kolaylagtiracak bigimde gdzenekli yiizey morfolojisine sahip
olduklari  anlasilmistir. Kopolimerlerdeki fonksiyonel
monomer orant molce %1 ile %15 arasinda degistirilmis,
tiim hidrojeller i¢in pH 6,0’da ve 25°C’de dinamik sigme
deneyleri yiiriitilmistiir. Hidrofilik karakterdeki
fonksiyonel monomer varlifi kopolimer hidrojellerde denge
sisme oranini arttirmis, p(V-10QC5) ve p(V-10QBC) i¢in
deneysel Smax degerleri p(VIm)’a kiyasla sirasiyla yaklagik
%1100 ve %900 artigla 52,2 g su/g hidrojel ve 43,8 g su/g
hidrojel olmustur. p(V-nQCS5) serisi hidrojeller tiim
fonksiyonel monomer mol oranlarinda p(V-nQBC) serisi
hidrojellerden daha yiiksek Smak, 70 ve D degerlerine sahip
olmustur. Diflizyon mekanizmasma yonelik yapilan
degerlendirmeler, p(VIm) ile diisiik oranda fonksiyonel
monomer igeren p(V-1QBC), p(V-2,5QBC) ve p(V-1QC5)
icin difiizyon kontrollii (Fick-tipi) taginimin, diger tim
kopolimer hidrojeller i¢in ise hem difiizyon hem de durulma
kontrolli (Fick tipi olmayan) tasmimin gecerli oldugunu
ortaya koymustur.

Bu caligmanin sonucunda, p(VIm) hidrojelinin metakrilat
temelli hidrofilik monomerler kullanilarak modifiye
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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 gesitli ayirma ve
saflagtirma  siireglerinde de uygulama potansiyeline
sahiptirler.
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