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ONSOZ

Poliiiretanlar, biyomedikal alanda giin gectikge onemi artan polimerik malzemeler
grubunu olusturmaktadir. Bilinen miikemmel mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yani
sira son yillarda biyouyumluluk ve biyoparcalanma ozellikleri ile de dikkat
cekmektedirler. Yapilan c¢alismalar tibbi alanda kullanilacak poliiiretanlarin bu
ozelliklerinin gelistirilmesi yoniindedir.

Bu amacla gerceklestirilen ¢alismada, yara ortii malzemesi olarak kullanilmak iizere
yag asidi temelli poliiiretan filmler {iretilmistir. Bu calismanin her agsamasinda bilgi
ve deneyimlerinin yani sira gosterdigi ilgi ve destek ile her zaman yanimda olan
degerli hocam Saymn Prof. Dr. F.Seniha GUNER’e cok tesekkiir ederim.
Calismalarim boyunca fikirleri ve Onerileri ile bana destek ve yardimei olan Sayin
Prof. Dr. Birgiil TANTEKIN-ERSOLMAZ a, laboratuar ¢alismalarim sirasinda bana
bilgi ve deneyimleriyle yardimci olan Sayin Dr. Cigdem ATALAY-ORAL’a ve
calismamin biyoparcalanma ve su absorpsiyon testlerini gerceklestiren Sayin Yrd.
Doc¢.Dr. Sibel ERKAL’ a tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda benden yardim, Oneri ve dostluklarmi higbir zaman
esirgemeyen arkadaslarim Hande Madra’ya ve Ferhat Yiicedag’a cok tesekkiir
ederim.

Tiim 6grenim hayatim boyunca beni her zaman destekleyip cesaretlendiren ve bana
her konuda yardimci olan sevgili aileme her an yamimda olduklar i¢in sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

HAZIiRAN, 2006 Giincem GULTEKIN
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YARA ORTU MALZEMESi UYGULAMALARI iCiN YAG ASiDi TEMELLI
POLIURETAN FiLMLERIN URETIiMi

OZET

Polimer malzemeler sahip olduklar1 pek ¢ok ozellikten dolayr biyomedikal alanda
olduk¢a genis kullanim alanina sahiptir. Bunlarim icinde poliiiretanlar, mekanik ve
fiziksel Ozelliklerini belirleyen parg¢ali polimerik karakterlerinden dolay1r en 6nemli
gruplart olusturur. Poliiiretanlar organik izosiyanat gruplarn ile yiiksek molekiil
agirlikli polioller ve diisiikk molekiil agirlikli zincir uzaticilarin reaksiyonu sonucunda

tiretilirler. Poliiiretan reaksiyonlarinin reaktanlar1 ¢ogunlukla petrol temellidir.

Bu c¢alismada, yara Ortii malzemesi olarak kullanilmak {iizere yag asidi temelli
poliiiretan filmler iiretilmistir. Polimerler iki asamada hazirlanmistir. {lk asamada,
linoleik asit ve gliseroliin esterlesme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Ikinci asamada
ise esterlesme reaksiyonu iiriinii, toluen 2,4-diizosiyanatla reaksiyona sokulmustur.
Polimer reaksiyonu katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gerceklestirilmistir. Katalizorli
reaksiyonda katalizor olarak kalsiyum oktoat kullanilmistir. Poliiiretan reaksiyonlari
FT-IR spektrumu ile izlenmistir. Katalizorsiiz reaksiyon 25 saatte tamamlanirken,
katalizorlii reaksiyon 5 saatte tamamlanmistir. Polimerlerin molekiil agirliklar
GPC’de sirasiyla 27000 ve 29000 olarak bulunmustur. Polimerlerin yap1 analizleri
NMR ile yapilmistir.

Hazirlanan polimerlerden dokiim yontemiyle olusturulan filmler X 1sinlan ile
karakterize edilmistir. Genis agida yapilan X 1sinlar1 analizi sonucunda iiretilen
politiretan filmlerin amorf yapida oldugu goriilmiistiir. Polimerlerin termal 6zellikleri
TGA ve DSC ile belirlenmistir. Politiretan filmlerin mekanik o0zellikleri
incelendiginde, film olusumu sirasinda kullanilan ¢apraz baglama ajaninin ¢ekme
mukavemetini arttirdigi goriilmiistiir. Capraz baglama ajanimin termal ve mekanik
ozellikler iizerine etkisi DMA ile belirlenmistir. Poliiiretanlarin bu 6zelliklerinin yani
sira film ozellikleri, su absorpsiyonu, biyopar¢alanma ve hidrolitik karakterleri de

belirlenmistir.

X



FATTY ACID BASED POLYURETHANE FILMS FOR WOUND DRESSING
APPLICATIONS

SUMMARY

Polymeric materials are widely used in biomedical applications due to their desired
properties. Among these, polyurethanes are one of the most important groups due to
their segmented block polymeric character which mainly determines their
mechanical and physical properties. Polyurethanes are the reaction product of
organic isocyanates, high molecular weight polyols and low molecular weight chain

extenders. The reactants of polyurethanes are mostly based on petroleum.

In this study, polyurethane films based on fatty acid were prepared as wound
dressing materials. Polymers were prepared in two steps. In the first step, linoleic
acid and glycerol were esterified. In the second step, the esterification product was
reacted with toluene 2,4-diisocyanate. Catalyzed and uncatalyzed polymer reactions
were carried out. In the catalyzed reaction calcium octoate were used as the catalyst.
Polyurethane reactions were controlled by FTIR spectroscopy. Catalyzed and
uncatalyzed reaction lasted 5 hours and 25 hours, respectively. Their molecular
weights were measured by GPC as 29000 and 27000 for catalyzed and uncatalyzed

reaction, respectively. The polymers were also characterized by NMR.

Polymer films were prepared by casting-evaporation technique. Wide angle X-ray
scattering were used to probe morphology of films. X-Ray diffraction patterns
showed that all polyurethane films have amorphous structure. Thermal properties
were determined by TGA and DSC. Mechanical properties of polyurethanes changes
with the degree of crosslinking. The increase in the tensile strength and decrease in
the percent elongation at break is due to the increase in the crosslinking degree. The
effects of the crosslinking agent on thermal and mechanical properties were
determined by DMA. In addition to these properties, they were characterized for

their film, biodegradation and water absorption properties.



1. GIRIS

Teknik agidan bakildiginda, poliiiretanlar olduk¢a genis bir kullanim alanina sahiptir.
Otomotiv ve boya sektorii gibi ¢esitli endiistri kollarinda kaplama malzemesi,
yapistirici, dolgu ya da yapr malzemesi olarak ve tibbi alanda kullanilmaktadir. Bu
kadar cok kullamim alanina sahip olmasinin temel nedeni ise genis bir aralikta
degisen mekanik ve fiziksel dzelliklere sahip olmasidir. Bu 6zelliklerine ek olarak iyi
biyouyumluluk ve biyoparcalanma 6zelliklerine sahip olmasindan dolayr yara ortii

malzemesi olarak kullanimlar da yaygimlasmaktadir [1,2].

Ticari olarak iretilen poliliretan yara Orti malzemeleri petrol kokenli
hammaddelerden sentezlenmektedir. Bu calismada, yara ortii malzemesi olarak
kullanilacak yag asidi temelli poliliretan filmlerin hazirlanmasi amaclanmistir.
Poliliretan sentezinde kullanilan poliol, gliserin ve linoleik asitten elde edilmistir.

Polimer sentezinde izosiyanat bileseni olarak toluen 2,4 diizosiyanat kullanilmistir.

Polimer sentezinde linoleik asit kullanilmasinin sebebi, sahip oldugu cift baglar
nedeniyle, film olusumu kademesinde capraz baglanmalar1 saglamasidir. Bu da
hazirlanan filmin mekanik ve termal ozelliklerinde iyilesmelere neden olmaktadir
[3-5]. Ayrica ticari politiretan filmlere goére biyouyumluluklarinda da iyilesme

ongoriilmektedir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Poliiiretanlar

Poliliretanlar, ticari polimer olarak kullanilan en ©nemli polimer sinifini
olusturmaktadir. Ilk kez Dr. Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda iiretilmistir.
[zosiyanat gruplarmin (-N=C=0), polihidroksil gruplariyla (~OH) gerceklestirdigi
tiim kompleks reaksiyon iiriinleri politiretan olarak adlandirilir. Reaksiyon sirasinda
hidroksil gruplarinin hidrojen atomlari, izosiyanat gruplarinin azot atomlarina
aktarilir. Boylece poliliretan zinciri yalnizca karbon atomlarindan degil, aym
zamanda oksijen ve azot atomlarindan da olusmus olmaktadir. Kimyasal agidan
bakildiginda politiretanlar, tiretan grubunun (-NH-CO—-0O-) yaninda eter, ester, amid

ve iire gibi farkli fonksiyonel gruplari da icerirler [1,6].

Poliiiretanlarin en basit yapis1 Sekil 2.1°de gosterildigi gibi lineer zincirlidir. Burada
“n” tekrar eden grup sayisim gosterirken, R; hidroksil grubunu igeren hidrokarbon
grubunu, R, ise izosiyanat grubundan yapiya katilan hidrokarbon grubunu temsil

etmektedir [1].

7 7

+R~O—C-NH-R;~NH—C-O ¥y,

Sekil 2.1: Lineer poliiiretan yapisi [1].

Politiretanlar adim biiytimeli polimerizasyon prosesleri ile sentezlenir. Bu proseste
polimerin zincir uzunlugu reaksiyon ilerledik¢e artar. Poliiiretan zincirleri lineer
veya termoplastik poliiiretanlarda oldugu gibi hafifce dalli olabilir. Bunun yaninda
termoset iiriinler olusturmak egilimiyle ¢apraz bagl ags1 yapiya sahip olabilirler
[6,7].

Poliiiretanlar birbiri icine karismis yumusak ve sert kisimdan olusan parcali bir
yapiya sahiptir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi yumusak kisim poliester veya polieter
gibi poliollerden olusurken, sert kisim izosiyanat ve zincir uzaticidan olusur.

Yumusak kismin camsi gecis sicakligl sert kisma gore daha diisiiktiir ve yapiya



esneklik 6zelligi kazandirir. Bu iki yapisal bilegenin oranina bagli olarak son tiriiniin

mekanik 6zellikleri genis bir aralikta degismektedir [8-11].

Sert Eisim Tumugal: E1sun

Sekil 2.2: Poliiiretanin pargal1 yapis1 [12]

Politiretanlarin yapisal ve mekanik 6zelliklerini etkileyen bir diger 6nemli parametre
ise capraz baglanma miktaridir. Yapidaki ¢apraz baglanma oram arttikga uygulanan
kuvvete kars1 gosterilen direncte artma, malzemenin uzama miktarinda ise azalma
meydana gelir. Bu nedenle son iiriinde istenilen 6zelliklere ulagsmak igin sert ve
yumusak kismin orani ve capraz baglanma miktar1 uygun olarak belirlenmelidir.
Ornegin yumusak ve oldukca esnek poliiiretan fiberlerin iiretimi icin uygun sert ve
yumusak kisim orani, sert ve dayanikli poliiiretanlarin iiretimi i¢in bu oranin yaninda
kovalent veya iyonik baglanma yolu ile gerceklestirilebilen capraz baglanma miktari,
ve yumusak ve esnek poliiiretanlarin iiretimi igin segici ¢apraz baglanma miktari

belirlenmelidir [5,8,10,13,14].

Politiretanlarin mitkemmel mekanik 6zelliklerine kars1 1s1 direnci olduk¢a zayiftir.
Istenilen mekanik ozellikleri 80-90°C’ye kadar koruyabilmektedir. Termal bozunma
ise 250°C’nin lizerinde bagslamaktadir. Poliiiretanin yapisindaki capraz baglanma
miktar1 arttikga, malzemenin sicaklik dayanikliligi da artmaktadir. Bunun yaninda
politiretanlarin  sicaklik dayanikliliginin arttinnlmas1 i¢in ana zincire imid gibi
heterosiklik gruplarin ilave edilmesi de miimkiindiir. Boylece yiiksek sicakliga karsi
dayanikli olan imid, poliliretan yapisina daha iyi termal ozellikler kazandirmis

olur[13,15].

Poliiliretan iiretiminde kullanilan ham maddeler izosiyanatlar, polioller ve zincir
uzaticilar olmak iizere ii¢ grupta smiflandirilabilir. Elastomerler, kopiikler ve
kaplayicilar gibi 6zel iiriinler iiretiminde su, sisirme ajani, katalizor, yap1 diizenleyici
ve coziici gibi bir takim tamamlayici maddeler kullanilir. Genis spektrumda
malzeme Ozellikleri ham madde secimi, formiilasyon ve iiretim yonteminin se¢imi ile

elde edilir. Boylece son iiriiniin ¢esitliligi saglanmis olur[6,10].



2.1.1 Hammaddeler
2.1.1.1 izosiyanatlar

Poliiiretan iiretiminin 6zel hammaddesi izosiyanatlardir. Izosiyanatlarin {iretimi

hakkinda pekg¢ok reaksiyon bilinmesine karsin bunlar laboratuar dlgeklidir.

En oOnemli ticari izosiyanatlar arasinda toluen diizosiyanat (TDI), difenilmetan
diizosiyanat (MDI), hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve naftalin 1,5 diizosiyanat

sayilabilir.

TDI, Sekil 2.3’te goriilen toluen 2,4 ve 2,6 diizosiyanat izomerlerinin karigimi veya

yalnizca 2,4 izomerinin saf hali seklinde olabilir.

CH,

OCN. : :NCO OCN. f _NCO
CH,
Toluen 2,4 diizosiyanat Toluen 2,6 diizosiyanat

Sekil 2.3: Toluen 2,4 ve 2,6 diizosiyanatin kimyasal yapisi [6]

TDI karisimlart oda sicakliginda sividir ve erime noktast 5-15°C sicaklik araliginda
degismektedir. Saf 2,4 TDI ise 22°C’de erir. 4-izosiyanat grubunun reaktivitesi 2 ve
6 pozisyon gruplariin reaktivitesinden oda sicakliginda ve katalizor yoklugunda

daha fazladir.

TDI karisimlar1 poliiiretan elastomerler, kopiikler ve yapistiric1 iiretiminde
kullanilirlar. Olduk¢a zehirli malzemeler olduklarindan kullaniminda gerekli

giivenlik onlemleri alinmalidir.

Difenilmetilen diizosiyanat (MDI) grubu saf 4,4- difenilmetilen diizosiyanat (MDI),
polimerik difenilmetilen diizosiyanat (PMDI) ve modifiye difenilmetilen izosiyanati

kapsar. Sekil 2.4’te bu molekiillerin kimyasal yapilar goriilmektedir.

CH,
OCN NCO
OCN NCO CH24©/
\@ /©/ NCO
CH

Difenilmetilen diizosiyanat Polimerik difenil metilen diizosiyanat(PMDI)

Sekil 2.4: Difenilmetilen diizosiyanat ve polimerik difenilmetilen diizosiyanatin
kimyasal yapisi [6]



Saf 4,4 MDI'in erime sicakligi 37-38°C’dir ve cesitli siv1 tiirevleri hazirlanabilir.
Polimerik difenilmetilen diizosiyanat %55 MDI (4,4 ve 2,4 izomerleri), %25

triizosiyanat ve %20 yiiksek poliizosiyanattan olusur.

Hekzametilen diizosiyanat (HDI) ugucu ve yiiksek buhar basincina sahip sividir ve

kimyasal yapis1 Sekil 2.5’te goriildiigii sekildedir.

O=C=N-(CH;)s -N=C=0
Sekil 2.5 : Hekzametilen diizosiyanatin kimyasal yapist

Isiga karsti dayamiklt sararmayan poliliretanlarin tiretiminde HDI ve tiirevleri
kullanilir. Isiga karst kararlilign alifatik yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle

alifatik izosiyanatlar kaplama malzemeleri tiretiminde kullanilirlar.

Naftalin 1,5 diizosiyanat (NDI) erime noktas1 128°C olan kat1 bir bilesiktir. ilk

olarak Almanya’da iiretilmistir [6].

NCO

NCO

Sekil 2.6: Naftalin 1,5 diizosiyanatin kimyasal yapisi[6]
2.1.1.2 Polioller

[zosiyanatlara ek olarak, poliiiretan iiretiminde kullamlan diger ana bilesen poliol
olarak bilinen hidroksil son gruplu bilesiklerdir. Polioller diger polimerlerin

tiretiminde diizenleyici veya ara bilesim olarak da kullanilabilmektedir.

Polioller molekiil agirliklar1 250-8000 araliginda degisen oligomerik {iriinlerdir.
Hidroksil fonksiyonitesi 2—8 araligindadir. Poliollerin polimerik iskeletinin bilesimi
ve yapisi, hidroksil fonksiyonitesi ve dagilimi poliollerin temel karakteristiklerini

olusturur ve bu karakteristikler sonug poliiiretanin 6zelligini belirlemektedir.

Politiretan iiretiminde ¢esitli polioller kullanilir. Bunlar homo- veya kopolieterler,
homo- veya kopoliesterler, poliester-polieterler veya poliizobutilen poliollerdir.
Poliollerin se¢imi yapilirken son iiriiniin uygulama alam dikkate alinmalidir. Ornegin
hidrolitik kararliliga ve sicaklik direncine sahip poliiiretanlar iiretmek igin polieter
polioller, ¢oziicii direnci daha iyi olan poliliretanlar iiretmek igin ise poliester

polioller kullanilir.



Poliiiretan tiretiminde kullanilan poliollerin biiyiik kismi polieter poliollerdir. Bunlar
cesitli lineer ya da dalli bilesenden olusan hidroksil fonksiyonel grubuna sahip

gruplardir.

Poliester polioller, poliiiretan iiretiminde kullamlan ilk polioldiir. Yiiksek safliktaki
poliester poliollerin molekiil agirliklar1 2000-4000 araligindadir. Poliester poliollerin
bilesimleri ve molekiil agirliklart hidrojen bagi olusturma egilimi, erime sicakligi ve

viskozite gibi fiziksel 6zelliklerin belirlenmesinde rol oynar [6].
2.1.1.3 Zincir Uzaticilar

Zincir uzaticilar, poliliretan yapisinda nispeten ikincil bilesen olarak bulunmalarina
karsin son iiriintin 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynarlar. Aromatik veya
alifatik diaminler ve aromatik veya alifatik hidroksil bilesikleri zincir uzatici olarak

kullanilabilir [6,10,16].

Zincir uzatici secimi kullanilan izosiyanat ve poliole, elde edilmek istenen son
Uriiniin mekanik 6zelliklerine ve maliyete bagh olarak degisir. Aromatik diaminler
izosiyanat gruplarina karsi oldukca reaktiftir. Hidroksil son gruplu zincir uzaticilar
ise daha az reaktiftir. Alifatik zincir uzaticilar ise pratikte kullanilamayacak kadar

cok reaktiftir [6].

Daimin zincir uzaticili poliiiretanlar, sert aromatik halka ve oldukca polar iire
gruplariin izosiyanatlarla reaksiyonu sonunda, malzemeye yiiksek mekanik
mukavemet kazandirir. Benzer Ozellikler aromatik hidroksil gruplu uzaticilar
kullanildiginda da elde edilebilir. Diger yandan zincir uzatici olarak alifatik kisa
zincirli  glikoller kullanildiginda yumusak ve orta mukavemetli {riinler

tiretilebilir[6,10,13].

2.2 Poliiiretanlarin Kullanim Alanlari

Politiretanlar modern hayatta pekcok alanda kullanilmaktadir. Bunlar otomotiv
sektoriinden tibba kadar oldukca genis bir alanda kullamim olanagi bulan polimer
sinifim  temsil etmektedirler. Poliliretanlar mobilya, kaplama, yapistirici, yapi
malzemesi, fiber, boya, elastomer, yapay organ ve cesitli tibbi alet iiretiminde

kullamilmaktadir [1,2].



Sahip oldugu pek¢ok miitkemmel 6zellikten dolay1 bir¢ok polimer malzemenin yerini
almaktadir. Ornegin otomotiv sektériinde diisiikk yogunlugu ve yiiksek esneklik
0zelligi nedeniyle araba koltuklar1 ve i¢ dolgu malzemelerinde lateks kaucugun
yerine poliiiretan kopiikler kullanilmaktadir. Su, yag ve ¢oziicii direncinin iyi olmast

nedeniyle pekcok plastik malzemeye alternatif olmaktadir [1].

Poliliretanlarin genis bir alanda kullanima sahip olmasinin ana nedeni yapisal
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Sentez sirasinda kullanilan hammaddelerde
yapilan degisiklikler ile istenilen mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip malzemeler
tiretilebilmektedir. Bunun yaninda film, hidrojel ve kopiik gibi degisik sekillerde ve
farkli su gecirgenligi, sisme oran1 ve yapisal Ozellikte poliiiretan {iretimi

miimkiindiir[1,2].

Politiretanlar mitkemmel mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yaninda, kan ve doku
uyumluluklarinin da ¢ok iyi olmasi nedeniyle tibbi alanda olduk¢a 6nemli bir yere
sahiptir. Ozellikle kardiyovaskular alanda sonda, yapay kalp kapakgiklari ve damar
protezlerinde, yapay organ olarak ve yara Ortii malzemesi uygulamalarinda
kullanilirlar.  Bunun yaninda pekg¢ok tibbi  alettin  {iretilmesinde de

kullanilmaktadir[17,18].

2.2.1 Poliiiretanlarin Yara Ortii Malzemesi Olarak Kullanim

Yara ortii malzemeleri ilk olarak yarayi dis etkilerden korumak amaciyla kullanilmis,
ancak daha sonra yaranin iyilesmesine katkida bulunmasma yonelik arayiglar
baglamistir. Yara iyilesmesi ile ilgili yapilan ilk caligmalar M.O. 3000-2500 yillari
arasinda yapilmistir. 11k olarak yara kaplamasinda bitkiler kullanilmis, daha sonra
yapigkan eklenmis kumaslarla yaralar sarilmaya baslanmistir. 1800’14 yillarin
ortalarina kadar keten sargilar temel ortii malzemesi olarak kullanilmis, daha sonra
gazli beze yumusak parafin veya yag eklenerek yaraya yapismayan sargilar
tretilmistir. 1962 yilinda Winter, polietilen film sargi kullamldiginda yara
iyilesmesinin iki kat hizli oldugunu gostermistir. 1980°1i yillarin baginda polimerlerin
yara Ortiisii olarak kullanimi artmus ve ilk olarak cerrahi ameliyat yaralarinin
kapatilmasinda kullanmilmaya baslanmistir. Giiniimiizde ise yara bakiminda

kullanmilmaktadir [19].



Yara yiizeyine uygulanacak malzemenin sahip olmasi gereken bazi 6zellikler vardir.

Bunlar;

v Yaray1 mekanik etkilerden, kirlenmelerden ve patojenik mikroorganizmalarin
girisinden koruyabilme o6zelligi,

v" Eksiida(iltihaplarda olusan s1v1) absorplama yetenegi,

v Uygun su buhari gegirgenligi,

v' Yaranin iyilesmesi igin gerekli olan oksijeni gecirebilecek yeterli gaz
gecirgenligi,

v Biyolojik aktivite etkisi (yarayr Olii dokulardan temizleme, kanamayi
durdurma, antiseptik aktiviteye sahip olma vb.),

v Tip ¢alisanlar1 ve hastalar tarafindan kolayca kullanilmali, uygulamasi kolay

olmal1 ve eger gerekliyse ac1 vermeden ayrilabilmeli.

Ancak bu taleplerin farkli yara tipleri i¢in olusturulmalart son derece zor ve pratik
olarak imkansizdir. Bu nedenle her yara tipi icin bu malzemeler temel olarak farkli

olmaktadir.

[Ik asamada, malzeme yara temizleme aktivitesi gostermelidir. Bu absorpsiyon ve
enzimatik proseslerle yapilabilir. ikinci asamada, malzeme yeni doku biiyiimesi icin
gerekli sartlarn saglamalidir. Bu asamada antiseptik 6zelligin olmasi, yaray1 bozarak,
doku biiyiimesinin ilerlemesini saglamasi gerekir. Uciincii asamada, ise malzeme
ortam nemini uygun seviyede tutmali ve epitel hiicrelerin biiyiimeleri icin gerekli
olan oksijenin gecisine izin vermelidir. Bu nedenlerden dolay1 cesitli malzeme

tiplerine ayr1 veya bir arada izolasyon, absorpsiyon ve ortii fonksiyonlart uygulanir.

Politiretanlar ideal bir yara ortii malzemesi i¢in gerekli pekc¢ok ozelligi yerine
getirmesinden dolay1, bu alanda kullanilan en yaygin polimerik malzemedir. Iyi
mekanik, kan ve doku uyumlulugunun yaninda uygun gaz gecirgenliginden dolay1
film, kopiik ya da hidrojel gibi cesitli sekillerde yara oOrtii malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Tablo 2.1°de ticari olarak kullanilan yara ortii malzemeleri ve

ozellikleri goriilmektedir.



Tablo 2.1: Ticari yara ortii malzemeleri ve 6zellikleri [17]

Poliiiretan Yapisi Kullanimi
Bioclusive Akrilik yapistiricili Okliizif ve yan okliizif
(Johnson&Johnson) seffaf poliiiretan film yara Ortiisii

Polivinileter yapistiricilt

Opsite (Smth&Nephew) poliiiretan film

Okliizif yara Ortiisii

Tegaderm (3M) Aknlgf yaplst.mclh Yara Ortiisii
poliiiretan film
Omiderm (Omikron Akrilamid ve h1d{oet11 Yara ve birincil yanik
. metaakrilat bagh e
Science) .. ortiisti
poliiiretan
Geliderm Poliakrilamid ve agar

Yara ortiisi

(Geistlich-Pharma/Fougera) ( %96 su) hidrojeli

Son zamanlarda, hasarhi bolge iizerine film ortiisii uygulamasina 2 tip yaklagim
gelistirilmistir. Bunlar; direkt yara ylizeyi iizerinde film olusturulmas: veya 6nceden

hazirlanmis filmin yaraya uygulanmasi seklindedir [19-24].

2.3 Poliiiretanlarin Biyoparcalanma Ozellikleri

Saglik alanminda yaklasik yarim yiizyillik kullamimlarindan sonra, poliiiretanlar
biyomalzeme olarak en popiiler gruplardan biri olmaya devam etmektedir. Giin
gectikce artan yaygin kullaniminin temel nedeni ise parcali blok kopolimerik
karakterinin direkt sonucu olarak genis bir aralikta degisen fiziksel 6zellikleri, kan ve
doku uyumluluklar1 ve son yillarda dikkat ¢eken biyoparcalanma karakterleridir.
Politiretanlar 1970 ve 1980’lerde kan uyumluluklarinin iyi oldugu anlagilmis ve
kardiovaskular ara¢ olarak kullanilmalarinin uygun oldugu goriilmiistiir. 1990’larda

ise biyoparcalanma 6zellikleri onem kazanmistir [1,25].

Poliiiretanlarin viicut i¢inde parcalanmalan birbirinden bagimli ve bagimsiz bir takim
faktorlerin sonucunda gergeklesir. Poliliretanin kimyasal yapisi, mekanik 6zellikleri,
tiretim ve implantasyon teknikleri ve implantin biyolojik ¢evreyle olan etkilesimi bu

faktorler arasinda sayilabilir.

Biyoparcalanma pekgok farkli sekilde gerceklesebilir. Viicut iginde polimerin
parcalanmasindan sorumlu bilesenler su, tuz, peroksitler ve enzimlerdir. Bunlarin
yaninda teorik olarak vitaminler ve serbest radikaller gibi diger molekiillerinde
biyoparcalanmay1 arttirdigi bilinmektedir. Eger polimer hidrofobik ise pargalanma

genellikle malzemenin yiizeyinde sinirli kalmaktadir. Ancak polimer hidrofilik bir



karaktere sahip ise, su polimer yiginminin i¢ine kadar ilerleyeceginden, pargalanma

malzeme boyunca gergeklesir [1,17,18, 25-27].

Plasma ve doku gibi kimyasal olarak aktif bir ortamda polimerlerin parcalanmasi

genellikle su siiregleri icerir;
1. Polimer ylizeyine kimyasal ortamin adsorpsiyonu,
2. Polimer y1@ininin i¢ine kimyasal ortamin absorpsiyonu ve difiizyonu,
3. Polimerin kimyasal olarak kararsiz olan baglarinin parcalanmasi,

4. Polimer matriks ve yiizeyinden pargalanma iirlinlerinin desorpsiyonu ve

aktarimi.

Parcalanmanin bu tiim bileseninin her zaman gerceklesmesi gerekli degildir.
Genellikle poliester temelli poliiiretanlar hidroliz yoluyla, polieter temelli

poliiiretanlar ise oksidasyon yolu ile parcalanmaya ugrarlar [17].

2.3.1 Hidroliz Yoluyla Poliiiretanlarin Biyoparcalanmasi

Viicut ortamindaki poliiiretan parcalanma mekanizmasinda en  baskin
mekanizmalardan biri hidrolizdir. Hidroliz temel olarak kondenzasyonun tersi olarak
diisiiniilebilir. Poliiiretanda hidrolitik olarak kararsiz olan baglar ester baglaridir ve
hidroliz polimer iskeletinin yan zincirlerinde bulunan polar gruplarin etkisiyle daha
kolay gerceklesebilmektedir. Uretan baglarinin ise hidrolitik parcalanmaya karsi
daha direngli oldugu goriilmiistiir. Bu baglarin hidrolizi su varhi@inda ve yiiksek
sicakliklarda gerceklesebilmektedir. Bu sartlar ise ekstiiriider veya enjeksiyon

yontemiyle kaliplama sirasinda olusabilir [1,17,25].

O
. H0
R—CO—R ————» R—0OH +R—COOH

Ester bagi hidrolizi

H O
| H,0
R—N—C—O—R —>—> R—NH, ; R—OH + CO,

Uretan bag1 hidrolizi

Sekil 2.7: Poliiiretanlarin hidrolik degredasyonu [17]
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Politiretan pargcalanmasinda gerceklesen bazi hidroliz reaksiyonlar Sekil 2.7°de
goriilmektedir. Hidroliz hizi yalmizca bu reaksiyonlara karsi hassas baglarin
reaktivitesine degil ayn1 zamanda poliiiretan icinde bulunulan su konsantrasyonuna
da baghdir. Bu nedenle hidrofilik polimerler hidrolitik parcalanmaya kars1 hidrofobik

polimerlerden daha hassastir [17].

2.3.2 Oksidasyon Yoluyla Poliiiretanlarin Biyoparcalanmasi

Polieter politiretanlarin pargalanmas1 hidroliz mekanizmasindan ¢ok, oksidatif
parcalanma mekanizmas1 ile aciklanmaktadir. Oksidasyon mekanizmasi
otooksidasyon, peroksitler, serbest radikaller ve enzimler yoluyla oksidasyon ve

metal katalizorlii oksidasyon gibi cesitli sekillerde gerceklesebilir.

Is1, politiretanlarin fiziksel ozelliklerini etkileyebilir ve parcalanmaya neden olabilir.
Politiretanlar gibi pekcok polimer otooksidasyona ugrayabilir. Ancak bu prosesin
hizi ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu reaksiyonlar iiretim sirasinda asir1 1sitmadan
kaynaklanan termal pargalanma nedeniyle iretan bagmin kopmasiyla

gergeklesebilir[1,17, 25].

2.3.3 Kimyasallar Yoluyla Poliiiretanlarin Biyoparcalanmasi

Pekcok kimyasal yalmizca poliiiretanlart degil ayn1 zamanda diger polimerlerinde
parcalanmasina neden olmaktadir. Klorlu ¢oziiciiler sismeye neden olurlar ve bazi
durumlarda parcalanmay1r Onemli derecede arttirirlar. Coziiciiler disinda pekgok
organik siv1 kisa siireli temasta poliiiretanlar1 biiyiik Sl¢iide ekilemez. Biyomedikal
uygulamalarda, bu tiir kisa siireli temaslar temizleme ve sterilasyon adimlarinda sz
konusudur. Parcalanma iizerinde viicudun sivi ve biyolojik ¢evresi daha biiyiik bir
etkiye sahiptir. Ciinkii bu ortamlar poliiiretan ile daha uzun siire ekilesim

halindedir[1,17,25].

2.3.4 Poliiiretan Yapisimin Biyoparcalanmaya Etkisi

Poliiiretanlarin viicut i¢i ve dis1 kullanimiyla ilgili yapilan ¢alismalarda, politiretanin
kimyasal yapisinin biyoparcalanma iizerine etkisi incelenmistir. Yumusak ve sert
kisimlarin yapisi poliiiretanlarin biyokararliliginda onemli rol

oynamaktadir[1,17,25].
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Yumusak Kisim

Ester gruplar su hidrolizi ve esteraz enzimi aktivitesine kars1 duyarlidir. Enzimler
alifatik ve aromatik poliesterleri parcalamaktadir. Politiretanlarin yumusak kisim
kimyasi, 6zellikle ylizeyde, malzemenin enzimatik ve oksidatif pargalanmasindan
sorumludur. Bu nedenle poliester temelli poliiiretanlar siirekli kullanima sahip
implantlarda tercih edilmezken, yara ortli malzemesi gibi gecici kullanima sahip

biyomalzemelerde siklikla kullanilmaktadir.

Son yillarda yapilan caligmalar, ester veya eter icermeyen yeni yumusak kisimlara
sahip, biyokararli politiretanlarin medikal uygulamalar i¢in iiretilmesi yoOniindedir.
Bunlar polikarbonat poliiiretanlar, polikarbonat iiretan iireler ve polialifatik

iiretanlardir [17].
Sert Kisim

Sert kismin tipi ve bilesimi de poliiiretanlarin biyoparcalanmasim etkileyen diger bir
faktordiir. Alifatik izosiyanatlarin yerine aromatik izosiyanatlarin kullanimi tartisma
konusu olmustur. Temel kimyasal yapisina bagh olarak, aromatik izosiyanatlar
alifatik izosiyanatlardan daha kararlidir. Alifatik poliiiretanlar daha fazla su absorbe
ederler ve siklikla viicut sicakliginda veya yakin sicakliklarda yumusaktirlar. Su
absorpsiyonu ve yumusama bu polimerlerin hidrolize ugrama potansiyellerini

arttirmaktadir [17].
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Kullamilan Kimyasal Malzemeler

v Linoleik Asit (Fluka); poliiiretan sentezinde hidroksil kaynagi olarak
kullanilan kismi gliserid karisimin1 elde etmek icin kullanilmustir.
Sekil 3.1°de kimyasal yapisi goriilen linoleik asidin molekiil agirlig1 280,46

g/mol, erime noktasi -5 — -1°C aralifinda ve yogunlugu 0,903 g/ml’dir.
CHj3(CH;),CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Sekil 3.1: Linoleik asidin kimyasal yapisi

v" Gliserin(susuz) (Merck); poliiiretan sentezinde hidroksil kaynagi olarak
kullanilan kismi gliserid karisimini elde etmek igin kullanilmistir. Molekiil

agirligl 92,1 g/mol ve yogunlugu 1,26g/ml’dir.

v' Toluen 2,4 diizosiyanat (Merck); poliiiretan reaksiyonunda izosiyanat
kaynagi olarak kullanilmistir. Molekiil agirhigi 174,16 g/mol ve yogunlugu
1,22 g/ml’dir.

v Ksilen (Merck); hidroksil kaynagi eldesi, poliiiretan sentez ve film hazirlama
asamalarinda herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan ¢o6ziicii olarak

kullanilmustir.

v' Tetra hidrofuran THF (Merck); molekiil agirh@ belirlenmesinde herhangi bir

saflastirma islemi yapilmadan kullanilmistir.

v' NaSOs (Merck); kismi gliserid iiretimi sirasinda kurutucu olarak

kullanilmuastir.

v’ Paratoluen siilfonik asit (Fluka); kismi gliserid iiretimi sirasinda katalizor

olarak kullanilmistir.

v Kalsiyum oktoat(Polisan Boya); polimer sentezinde katalizor olarak ve film

tiretiminde capraz baglama ajani olarak kullanilmistir.

v Potasyum Hidroksit (Merck); analitik ¢alismalar sirasinda kullanilmustir.
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v Asetik anhidrit (Merck); kismi gliserid karigiminin hidroksil degeri tayininde

kullanilmastir.

v' Piridin (Merck); kismi gliserid karisimimin hidroksil degeri tayininde

kullanilmuastir.

v Dietil eter (Akkimya); kismi gliserid karigiminin hazirlanmasi sirasinda

kullanilmustir.

v" Fenol ftalein ve timol mavisi (Merck); titrasyonlar sirasinda indikatér olarak

kullanilmistir.

3.2 Polimer Sentezi

Polimer sentezi iki asamada gerceklestirildi. Ilk asamada, linoleik asit ve gliserin
arasinda esterlesme reaksiyonu gerceklestirildi. Ikinci asamada ise esterlesme
reaksiyonu iiriinii olan kismi gliserid karisimi, toluen 2,4-diisosiyanatla reaksiyona

sokuldu.

3.2.1 Kismi Gliserid Karistminin Hazirlanmasi

Linoleik asit ve gliserin molce 1:2 oraninda reaksiyon balonuna konur. Reaksiyon,
ksilen coziictisii ortaminda ve agirlikca %0,1 oraninda paratoluen siilfonik asidin
katalizorliigiinde gerceklestirildi. Sekil 3.2’de deney diizenegi goriilmektedir. Ug
boyunlu balonun biiyiik boynuna karistirici, kiiciik boyunlarindan birine termometre
ve digerine reaksiyon sirasinda olusan su buharin1 ortamdan uzaklilastirmak

amaciyla Dean-Stark su kapani ve geri sogutucu yerlestirildi.

=ogutucy

S Girisi ==

Eanghnc

=u Toplama
Eapam

Sekil 3.2: Kismi gliserid sentezi deney diizenegi
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Kanstirici hizi 200 dev/dak olarak ayarlandiktan sonra sicaklik 220 °C’ye
yiikseltildi. Reaksiyon ortamindan belli araliklarla alinan numunelerin asit degerleri

Olciilerek reaksiyon izlendi.

Reaksiyon iirtinii olan kismi gliserid karisimi reaksiyona girmemis gliserinin ve
katalizoriin uzaklastirilmas1 amaciyla dietil eterde ¢oziilerek doygun tuz ¢ozeltisiyle
yikandi. Yikanmis kismi gliserid karisimi temiz bir erlene alinarak {izerine susuz
Na,S0; ilave edildi ve bu sekilde bir gece bekletilerek i¢indeki suyun giderilmesi
saglandi. Daha sonra siizge¢ kagidindan siiziilerek ayrilan eterli fazin ¢oziiciisiiniin
uzaklagtirilmast i¢in rotary evaporatorde 40 °C’ de otuz dakika atmosferik basingta,
ardindan bir buguk saat vakum altinda calisildi. Elde edilen kismi gliserid

karisiminin asit ve hidroksil degeri tayin edildi.
3.2.2 Poliiiretan Sentezi

Politiretan sentezinde ilk olarak kismi gliserid karisimi ve ksilen reaksiyon balonuna
alind1 ve oda sicakliginda yarim saat siireyle karigtirildi. Daha sonra sicaklik 45°C’e
yiikseltildi. Bu sicaklikta reaksiyon balonuna, 30 dakikalik siire icerisinde toluen 2,4
diizosiyanat kiiciik miktarlar halinde ilave edildi. Reaksiyon katalizorsiiz (LPU1) ve
katalizorlii (LPU2) olarak gerceklestirildi. Katalizorli reaksiyonda %0,04’litkk
kalsiyum oktoat cozeltisi, kismi gliserid karisimina gore agirlikca % 0,02 olacak
sekilde eklendi. Daha sonra azot gaz1 atmosferinde sicaklik 90°C’ye yiikseltildi ve bu
sicaklikta reaksiyona devam edildi. Reaksiyon FT-IR spektrumu ile izlendi.

Reaksiyon sonunda numunenin NMR spektrumu alinarak yapi analizi yapildi.

3.2.3 Poliiiretan Filmlerin Uretimi

Hazirlanan polimerlerden film elde etmek igin teflon kaplhh cam yiizeyler iizerine
yerlestirilen celik halkalar kullanildi. Istenen kuru filmin kalinhgma goére tartilan
politiretan ksilen ¢ozeltisi ile ¢oziildii. Polimer karisimina, capraz baglama ajani
olarak politiretan miktarina gore agirlikca %0,6 kalsiyum oktoat ilave edilerek 24
saat boyunca karistirildi ve hazirlanan polimer karisgimi celik halkalara dokiilerek
¢Oziicliniin oda sicakliginda 2 giin boyunca uzaklagmasi saglandi. Yapida kalan
¢Oziiclinlin tamamen uzaklastirilmasi i¢in polimer filmler 1 giin boyunca 45°C’de
vakum altinda tutuldu. Ayrica capraz baglama ajam1 kullanmadan da poliiiretan

filmler hazirlandi. Boylece capraz baglama ajani iceren (LPUIWC ve LPU2WC) ve
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capraz baglama ajam1 icermeyen (LPUINC ve LPU2NC) poliiiretan filmlerin

ozellikleri arasindaki farkliliklar incelendi.

3.3 Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1 Yas Yontemler

Fonksiyonel grup analizleri, asit ve hidroksil degeri tayini ile yapildi.

Asit degeri:

1 g numuneyi notralize etmek i¢in gereken potasyum hidroksitin miligram cinsinden
esdegeridir. Asit degeri tayini icin yaklagtk 1 g numune tartilir. Etil alkol-ksilen
(hacimce  %50-%50) cozeltisinden 20ml numuneye eklenir. Fenolftalein
indikatorliigiinde alkolli KOH ile titrasyon yapilir ve asit degeri (3.1) numarali
esitlik kullanilarak hesaplanir.

k k
Asit Degeri (AD) = 561% 3.1

Bu esitlikte;

W = Tartilan numune miktari (g)

V = Deneyde harcanan alkolliit KOH’ un miktar1 (ml.)
N = Alkollii KOH’ un normalitesi

olarak ifade edilir [28].
Hidroksil degeri:

Hidroksil degeri, 1 g numunede bulunan serbest alkol gruplan ile reaksiyona
girebilecek asetik asiti notrlestirmek i¢in gerekli olan potasyum hidroksitin miligram

cinsinden miktaridir.

Hidroksil degerini tayin etmek amaciyla ilk olarak deney sirasinda kullanilacak olan
ve hacimce 1:3 asetik anhidrit ile piridinden olusan reaktif cozeltisi hazirlanir.
Beklenen hidroksil degerine bagli olarak reaksiyon balonlarina Tablo 3.1°de

belirtilen miktarda numune alinir ve hazirlanan reaktif ¢ézeltisinden eklenir.
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Tablo 3.1: Hidroksil degeri - tartilmas1 gereken numune miktari [28]

Beklenen hidroksil Tartilmasi gereken Eklenecek c¢ozelti
degeri yaklagik numune miktari miktar1 (ml)
10-100 2.0 5

100-150 1.5 5
150-200 1.0 5
200-250 0.75 5
250-300 1.2 10
300-330 1.0 10

Sahit numune ise reaksiyon balonuna yalnzca reaktif ¢ozeltisi konularak hazirlanir
ve Ornekler 110°C sicaklikta bir saat tutulur. Bu siire sonunda balonlar oda
sicakligina sogutulur ve 2 ml. distile su ilave edilir. Tekrar ayni sicaklikta 10 dakika
bekletilen numuneler oda sicakligina sogutulur ve 10 ml. etil alkol eklenir. Timol
mavisi indikatorliiglinde normalitesi belirlenmis alkollii KOH’a karsi titre edilir ve

hidroksil degeri (3.2) numaral esitlik kullanilarak hesaplanir[28].

k * —
Hidroksil Degeri (HD) :(56'1 N“EVZ i )J +AD 3.2)

W = Tartilan numune miktar1 (gr.)
V| = Numuneler i¢in harcanan Alkollii KOH un miktar1 (ml.)
V, = Sahit denemede harcanan Alkollii KOH’un miktar1 (ml.)
N = Alkollii KOH’ un normalitesi

3.3.2 Fourier Transform Infra Red Spektrometresi
Polimerizasyon reaksiyonlari Perkin Elmer Fourier Transform Infra Red
Spektrometresi (FT-IR) kullanilarak takip edildi.

3.3.3 Biiyiikliikce Ayirma Kromotografisi

Polimerlerin molekiil agirliklar, rekraktif indeks detektorlii, polistiren kolonlu
Agilent 1100 model biiyiiklilk¢ce ayirma kromotografisinde (GPC) tetrahidrofuran
(THF) ¢oziiciisti kullanilarak belirlendi.
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3.3.4 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi

Polimerlerin yapis1 niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (‘"H-NMR) ile, ¢oziicii
olarak doteryumlanmis kloroform kullanilarak, Bruker 250 MHz Spektrometre ile

belirlendi.

3.3.5 X Isinlar1 Analizi

Polimer filmlerin morfolojisi X 1sinlar1 analizi (XRD) ile belirlendi. Bu amagla
X’PERT PRO Panalytical Cihaz1 kullanilarak genis agida (WAXRD) X 1sinlar

analizi gerceklestirildi.

3.3.6 Termal Gravimetrik Analiz

Termal gravimetrik analiz (TGA), TA TGA Q50 model termal analiz cihazi
kullanilarak azot ortaminda 20 °C/dak. 1sitma hizi ile oda sicakligindan 600°C

sicakliga 1sitilarak gerceklestirildi.

3.3.7 Diferansiyel Taramal Kalorimetre

Polimer filmlerin cams1 gecis sicakliklar (T,), Perkin Elmer Diamond Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak azot atmosferinde ve 20 °C/dak
tarama hiziyla gergeklestirildi. Analizden nce numuneler 45 °C’de vakum altinda 1
giin bekletildi. Analiz iki asamada gerceklestirildi. ilk asamada numuneler 30 °C’den
100 °C’e 1sitilarak 6n 1sitma islemi gerceklestirildi. ikinci asamada ise numuneler

-100 °C’e sogutularak ve bu sicakliktan 200 °C’e 1sit1ldi.

3.3.8 Dinamik Mekanik Analiz

Polimer filmlerin viskoelastik Ozellikleri Perkin Elmer Diamond Dinamik Mekanik
Analiz (DMA) cihazi ile belirlendi. Bu amagla ¢ekme modiilii ile azot ortaminda ve

3 °C/dak. 1s1tma hiziyla -100-200 °C sicaklik araliginda ve 1 Hz frekansta ¢alisildi.

3.3.9 Temas Acisi Olcer

Polimer filmlerin hidrolitik karakterleri KSV CAM 200 temas agis1 Ol¢iim cihazi ile
incelendi. Bu amacla, iiretilen politiretan filmlerin yiizeylerine sivi olarak su

damlatarak, oda sicakliginda temas agis1 Slciimleri gerceklestirildi.
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3.4 Film Ozellikleri

Polimerlerin film 6zelliklerinin belirlemesi icin kuruma siiresi tayini, suya, aside ve
alkaliye dayaniklilik, esneklik ve yapisma testleri ve sertlik 6zelligi tayini testleri

yapildi. Sekil 3.3’te bu 6zellikleri belirlemede kullanilan aletler goriilmektedir.

(a) (b) ©

(d)

Sekil 3.3: Film 6zelligi test aletleri (a) Bird film uygulayici (b) Yapisma testinin 6zel
bicag (c) Rocker sertlik aleti (d) Esneklik testi aleti

Film ozelliklerini belirlemek amaciyla agirlikca %60 polimer igeren, polimer
¢ozeltileri hazirlandi. Kurutucu olarak agirlikca polimer miktarinin % 0,5’i kadar
kursun naftanat ve %0,05°1 kadar da kobalt-naftanat eklendi. Kuruma siiresi, aside ve
alkaliye dayamiklilik ve sertlik ozelliginin belirlenmesi i¢in kullanilacak cam
yiizeylere 60 p kalinhiginda Bird film uygulayici kullamilarak polimer filmler
olusturuldu. Testler oda sicakliginda gerceklestirildi.

Uriinlerin kuruma siirelerinin belirlenmesi igin cam plakalara filmler uygulandiktan
hemen sonra belirli periyotlarla, parmak testi yapilarak filmlerin kuruma siiresi
belirlendi [29]. Parmak testinde, ilk once parmak film tabakasina, daha sonra temiz
cam lizerine degdirilir ve cam iizerine transfer edilen polimer miktar1 gdzlemlenir.
Temiz cam yiizeye herhangi bir polimer tasimasi gerceklesmediginde kurumanin

tamamlandig1 kabul edilir.

Suya dayaniklilik testi i¢in metal plakalar {izerine, daldirma yoOntemiyle film
olusturulur [30]. Film olusturulduktan en az 48 saat sonra plaka distile su icine

daldirilir. Suyun seviyesi plaka iizerindeki polimer filmin bir kismin1 kaplayacak
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sekilde ayarlanir. 18 saat suda bekletilen plaka sudan c¢ikarildiktan sonra dikkatlice

kurulanir ve daldirilan kismin eski haline gelmesi i¢in gereken siire belirlenir.

Alkaliye ve aside dayaniklilik testleri i¢in cam yiizeyler iizerinde film olusturulur
[30]. Aside dayaniklilik testi icin % 9’luk siilfirik asit ¢ozeltisi, alkaliye dayaniklilik
testi icin % 3’liikk NaOH c¢ozeltisi kullanilir. Cozeltiler film iizerine damlatilir ve
tizerleri saat camu ile kapatilarak yarim saat bekletilir. Bu siirenin sonunda ¢ozelti

film iizerinden uzaklastirilir ve filmin durumu goézle incelenir.

Yapigsma ve esneklik testi i¢in metal plakalara daldirma yontemiyle film olusturulur.
Yapigma testi icin polimer kaph plakalar 6zel bir bicak kullamilarak kesilir[31].
Kesilmis filmin {izerine 6zel bir bant yapistirilarak cekilir. Plakanin tizerindeki filmin
goriintisii gozle incelenir ve Tablo 3.2°deki siniflandirmaya gore yapisma derecesi

belirlenir.

Esneklik testi i¢in polimer kapl metal plakalar gesitli ¢caplardaki silindirler etrafinda

dondiiriilerek film yiizeyinde olusan kirilma ve catlamalar incelenir [32].

Tablo 3.2: Yapisma test sonuglarinin siniflandirilmasi [31].

Capraz Olarak Kesilmis Yiizeyin
Simflandirma Bant Uzerine Yapisma Derecesi
5B Hi¢ Yapisma Yok
4B
3B
2B Biesiis
Hidr
: S
0B % 65’ten fazla

Sertlik 6zelliginin belirlenmesi i¢in Rocker sertlik aleti kullanilir [33]. Rocker sertlik

aletinin film kapli cam yiizeyler lizerinde gerceklestirdigi salimim sayis1 belirlenir.
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3.5 Poliiiretanlarin Mekanik Ozellikleri

Mekanik testler SHIMADZU AGS-J 10 kN Universal Cekme Cihazi kullanilarak
oda sicakliginda ve 300 mm/dak. ¢ekme hiziyla gerceklestirildi [34].

3.6 Poliiiretanlarin Biyoparcalanma Ozellikleri

Politiretan filmlerin hidrolitik parcalanmalari, 37 °C’de pH’1 7.4 olan fosfat tampon
tuz cozeltisine maruz birakilmis filmlerin agirlik kayiplart izlenerek belirlendi[27].
Filmlerin agirlik kaybinda meydana gelen degisim (3.3) numarali esitlik ile

hesaplandi.
% Agirlik Kaybi=100%(W-W,)/W, 3.3)
W, = Hidrolitik parcalanma 6ncesi filmlerin agirligi

W, = Hidrolitik parcalanma sonrasi filmlerin agirlig

3.7 Poliiiretanlari Su Absorpsiyon Ozellikleri

Su absorpsiyonu polimerlerin hidrofilik karakterinin belirlenmesi amact ile
gerceklestirildi. Kuru ve 1slak poliiiretan filmlerin agirhiklarindaki artig Slgiilerek

belirlenen su absorpsiyonu yiizdesi (3.4) numarali esitlik kullanarak hesaplandi[27].
9 Su Absorpsiyonu=100*(W,-W)/W; 3.4)
W, = Kuru filmin agirhig

W, = Islak filmin agirlig
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Poliiiretan Sentezi ve Film Hazirlanmasi

Gliserin ve linoleik asitin esterlesmesiyle iiretilen kismi gliserid karisiminin tiretim
reaksiyonu Sekil 4.1°de goriilmektedir.

i
?HZ_OH (|3H2—OH ?HZ—O—C—R
?H —OH + R—COOH =—= ?H —0—C—R + H—OH +H,0
CH,—OH CH,—OH CH,—O —E—R

Gliserol Linoleik Asit(18:2) Monogliserid Digliserid

Sekil 4.1: Kismi gliserid iiretim reaksiyonu

Hazirlanan kismi gliserid karisimlarinin asit ve hidroksil degeri Tablo 4.1°de
goriilmektedir.

Tablo 4.1: Kismi gliserid karisiminin 6zellikleri

Kismi Asit Degeri Hidroksil Degeri
Gliserid (mgKOH/g numune) (mgKOH/g numune)
LKGI1 3,8 138,6
LKG2 4,7 122,5

Uretimin ikinci kademesinde, kismi gliserid karigtmindaki hidroksil gruplarina es
deger miktarda izosiyanat grubu icerecek sekilde izosiyanat bileseni reaksiyon

ortamina ilave edildi. Sekil 4.2’de poliiiretan sentezi reaksiyonu gosterilmektedir.

(0]
| I OCN NCO "
(H—O0—C—R \©ic > ~60—CH2—CH—CH2—O —C—NH NH—C)*
CHy—OH s A \©: n

CH,

(0]
CH,—OH 0O ”

¢=o
Monogliserid Toluen 2,4 diizosiyanat |
R

Sekil 4.2: Poliiiretan iiretim reaksiyonu
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Baslama ve flerleme Reaksiyonlar Sonlanma Reaksiyonlari

L. — CH=CH—CH;—CH=CH—
l i v' 11, III ve IV reaksiyonlar1 arasinda

— CH=CH—CH—CH=CH—

. — CH=CH—CH—CH=CH—
II. —CH=CH—CH—CH=CH—

Il. — CH=CH—CH=CH—CH — — CH=CH—CH—CH=CH—
IV. — CH=CH— CH—CH=CH— — CH=CH—CH=CH—CH —
+02 —
— CH=CH—CH=CH—CH —
V. — CH=CH—CH —|CH=CH— — CH=CH— CH— CH=CH—
00-

VI. —CH=CH—CH=CH—CH—
— CH=CH—CH—CH=CH—

OO : — prm— |— |— pr— | —
VIL — CH— CH—CH— CH=CH— CH=CH—CH— CH=CH
00-
vV, VI ve VII reaksiyonlari arasinda
l +H- — CH=CH—CH —CH=—CH—
5
VIII. — CH=CH—CH—CH=CH— |
OOH (I)
IX.—CH=CH—CH=CH—CH— — CH=CH—CH —CH=CH—
OOH
X.— ﬁlH— CH=CH— CH=CH— v XI, XII ve XIII reaksiyonlari arasinda
OOH — CH=CH—(|:H —CH=CH—
l I
XI — CH=CH—CH —CH=CH—

— CH=CH—CH _|CH= CH— +HO-

O-
XII. —CH =CH—CH=CH—C|IH— + HO-

O.
XhL. — ﬁ:H—CH=CH— CH=CH— + HO-
O.

Sekil 4.3: Film olusumu sirasinda olusan oksidatif polimerizasyon reaksiyonlari

Film olusumu sirasinda yag asidinin o-C atomundan hidrojen atomu ayrilarak
radikal olusur. Meydana gelen radikal havanin oksijeni ile Sekil 4.3’te goriilen bir
takim reaksiyon dizisi sonucunda hidroperoksitleri olusturur. Hidroperoksitler

olduk¢a kararsiz molekiiller olduklarinda pargalanarak yeni radikaller olusturur.
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Olusan radikaller farkli zincirler tizerinde olduklarindan birbirleri ile reaksiyona
girerek capraz bagli yapiy1 olustururlar. Film olusumu sirasinda kullanilan capraz
baglama ajan1 bu reaksiyonlar1 katalizleyerek daha kolay meydana gelmesini

saglar[35].

4.2 Karakterizasyon Yontemleri

4.2.1 FT-IR Spektrometresi

Poliliretan reaksiyonlar1 FT-IR spektrometresi ile izlenmistir. Serbest izosiyanat
gruplarimin 2265 cm” dalga boyundaki karakteristik pikinin zamanla azalmasi
gozlenmis ve pik tamamen yok oldugunda reaksiyon sonlandirilmistir. Sekil 4.4 ve
Sekil 4.5’de katalizorsiiz (LPU1) ve katalizorli (LPU2) reaksiyonun, reaksiyon
baslangicindaki ve sonundaki FT-IR spektrumlan goriilmektedir. Sekil 4.4 ve Sekil
4.5°de 3317 cm™ ve 3327 cm™ dalga boylarinda —NH, 1738 cm™ dalga boyunda
iiretan yapisindaki -C=0 ve 3012 cm™ dalga boyunda benzen halkasinda yer alan —
CH gerilmesi sonucunda olusan pikler goriilmektedir. 1530 cm™ dalga boyunda ise

—NH ve —CH biikiilmelerinden dolay1 olusan pikler goriilmektedir.

:Reaksiyon Son

1606.67

1454.86 1221.51  1094.56

1738.60

%T 1
|Reaksiyon Baslangici

1614.10 14925
1516.57 1377.98
1455.30 1220.04

1739.95 1119.99
2265.48 1094.55

T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 4.4: Katalizorsiiz (LPU1) reaksiyonun FT-IR spektrumu
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4 332768
Feaksiyon Sonu

160702

137758

2923356 145528 122220 1094 56

173052 112019

i Reaksiyon Baslangici

161421 1192 o
174051 151650 | 137751 110993 (104005
145563

2264 55

40000 3600 3200 2300 2400 2000 18100 1500 1400 1200 loo0 200 6500
Sekil 4.5: Katalizorlii (LPU2) reaksiyonun FT-IR spektrumu
FT-IR spektrumu ile izlenen katalizorsiiz reaksiyon 25 saatte ve katalizorlii olarak

gerceklestirilen reaksiyon ise 5 saatte tamamlanmustir.

4.2.2 GPC Analizi

Uretilen polimerlerin agirlikca molekiil agirhiklari GPC ile belirlenmistir. Tablo
4.2’de iiretilen poliiiretanlarin agirlikca molekiil agirhiklann ve polidispersite
indeksleri goriilmektedir. Buna gore katalizorli olarak sentezlenen polimerin
molekiil agirliginin daha fazla oldugu goriilmektedir. Polimer sentezinde kullanilan
kismi gliserid karisiminda bulunan digliseritten dolay1, polimerlerin polidispertise

indeksleri yliksek bulunmustur.

Tablo 4.2: Politiretanlarin molekiil agirliklart ve polidispersite indeksleri (PDI)

Poliiiretan Molekiil Agirlig (PDI)
LPUI 27000 6.8
LPU2 29000 7,3

4.2.3 "H-NMR Spektroskopisi

Uretilen poliiiretanlarin yap: analizi 'H-NMR ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.6’da
goriilen "H-NMR spektrometresinde 7.17-6.95 ppm’deki rezonans sinyalleri iiretan
grubunun  —NH  protonu ve aromatik benzen halkast protonlarindan

kaynaklanmaktadir. Ester grubuna bagli —CH protonlar1 5.34 ppm’de, iiretan grubuna
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baglhi —CH, protonlar1 4.07 ppm’de, aromatik benzen halkasina bagli metilen grubu

ise 2.16 ppm’de sinyal vermistir [36].

0 a
o
b | —— I
—GD—CHE—CIH—CHQ—D—C—NH\@IGN;E)—
n
H!
e d
|
R
a
b
C d
—_——————
10.0 5.0 0.0

ppm (t1)

Sekil 4.6: Katalizorlii poliiiretanin H-NMR spektrumu
4.2.4 XRD Analizi

Uretilen poliiiretanlardan hazirlanan filmlerin XRD goriintiileri Sekil 4.7’de

goriilmektedir.

500 ]
= =
£ £
S o S
= = o
£ 3
73 723
2 o] o

o« o

E = = o EY H % = E) = ) = @ 3 E)
2 teta(®) 2 teta(®)
(a) (b)
s
sa0

z 2
i : -
= %—)
3 :
< 2 o
= A

b o0

E) = ) = & & E) H ® = E) = ) = @
2 teta(®) 2 teta(®)
(©) (d)

Sekil 4.7: Poliiiretan filmlerin XRD goriintiileri (a)LPUIWC
(b)LPUINC (¢)LPU2WC (d)LPU2NC
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XRD analizinden iiretilen poliiiretan filmlerin amorf yapida olduklar1 belirlenmistir.

4.2.5 TGA Calismasi

Politiretan filmlerin hazirlanmas1 sirasinda kullanilan capraz baglama ajaninin
filmlerin termal kararlhiliklarina etkisi, TGA c¢alismasi ile incelenmistir. Tablo 4.3 ve
Sekil 4.8’ten goriildiigii gibi ¢apraz baglama ajam kullanmilarak hazirlanan filmlerin
ilk bozunma sicakliklarinin, c¢apraz baglama ajami kullanilmadan hazirlanan

filmlerinkinden daha diisiik oldugu goriilmektedir

Tablo 4.3: TGA sonuglan

Bozunma Sicakligr (°C)
Politiretan "¢, 1 %20 %40 %50 %60 %80
Film Kiitle Kiitle Kiitle Kiitle Kiitle Kiitle
Kaybi Kaybi Kaybi Kaybi Kaybi Kaybi
LPUINC | 242 287 363 383 402 440
LPUIWC | 227 260 352 379 398 440
LPU2NC | 232 280 369 389 404 433
LPU2WC | 224 260 359 384 404 454

Capraz baglanma miktar1 arttikca polimer filmlerin termal kararliliklarinin arttig
bilindiginden, capraz baglama ajami kullanilarak iiretilen poliiiretan filmlerin termal
kararliliklarinin daha diisiik olmasina, ¢apraz baglama ajaninin sahip oldugu
kalsiyum metalinin neden oldugu diisiiniilmektedir. Metal iyonu, polimerin diisiik
sicakliklardaki bozunmasia hizlandirict yonde etki ederken, yiiksek sicakliklarda bu

etki azalmaktadir [36].

120

LPUINC
777777 LPUTWC
7777777 LPU2NC
———— LPU2WC

1004

80

Kiitle (%)

60

40

20

100 400 500 600

Stcaklik(°C)
Sekil 4.8: Poliiiretan filmlerin TGA grafikleri
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Tablo 4.2 ve Sekil 4.8’den goriildiigii lizere capraz baglama ajam eklenerek
hazirlanan filmlerin TGA sonuglarn karsilastirildiginda, katalizorlii ve katalizorsiiz
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda elde edilen filmlerin sicaklik kararliliklarinda
onemli bir farklilik olmadig1 goriilmektedir. Bunun yaninda capraz baglama ajani

eklenmeden hazirlanan filmler icinde ayn1 vargiya varilmigtir.

4.2.6 DSC Analizi

Polimer filmlerin cams1 gegis sicakliklar (Ty) DSC ile belirlenmistir. Sekil 4.9°da
poliiiretan filmlerin DSC grafikleri goriilmektedir. Buna gore katalizorsiiz olarak
sentezlenen polimerden iiretilen LPUINC ve LPUIWC kodlu filmlerin T, degerleri
sirasiyla 18 ve 21 °C olarak bulunmustur. Katalizorlii olarak sentezlenen polimerden
tiretilen LPU2NC ve LPU2WC kodlu filmlerin T, degerleri ise sirasiyla 10 ve 19 °C
olarak bulunmustur.

358

o o =

&y

Endotermik (mW) ——p

-50 -40 =30 -20 =10 o 10 20 30 40 50 B0

Sicaklik(°C)
Sekil 4.9: Poliiiretan filmlerin DSC grafigi

DSC sonuglarindan gapraz baglama ajam iceren poliiiretan filmlerin daha yiiksek T,
degerine sahip oldugu goriilmektedir.
4.2.7 DMA Calismasi

DMA malzemenin viskoelastik o6zelliklerini belirlemede kullanilan en Onemli
yontemdir. Malzemeye salimmli bir kuvvet uygulanmasi sonucunda, malzemenin bu
kuvvete kars1 verdigi cevabi analiz eder. Malzemeye uygulanan kuvvet gerilim ve

malzemenin ugradigi deformasyon ise gerinim olarak tanimlanir. Siniizoidal gerilim
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alinda malzemenin verdigi cevap, kendini elastik sinirlar icinde tutacak sekilde
benzer bir gerinim dalgas1 iiretmek yoniinde olur. Ideal elastik malzemeye uygulanan
gerilimle olusan deformasyon arasindaki faz farki sifir iken ideal viskoz davramista
gerilim ile deformasyon arasindaki faz farki 90’ dir. Gergek sistemlerde ise faz agisi
(0) ve pik genligi incelenerek malzemenin viskozite, modiil ve diger ozellikleri
belirlenebilir. Viskoelastik malzemeler ise hem viskoz hem elastik 6zellik
tagidiklarindan, salinimli gerilime karg1 deformasyondan ol¢iilen faz farki 0 ile 90

arasindadir.

DMA grafiklerinde, malzemede depolanan deformasyon enerjisinin dl¢iitii ve elastik
karakterin gostergesi depolama modiilidiir ve E’ ile gosterilmektedir. Malzemenin
151 biciminde kaybettigi deformasyon enerjisi ve viskoz karakterinin gostergesi ise
E” ile gosterilen kayip modiilidiir. Malzemede depolanan enerjinin malzeme
tarafindan dagitilabilme 6zelligi ise kayip modiiliin depolama modiiliine oran1 olarak

tanimlanan tan(d)’dir [37].

Uretilen poliiiretan filmlerin DMA calismasi sonucunda 1 Hz frekansta tan(3),
depolama modiilii ve kayip modiiliin sicaklikla degisim grafigi Sekil 4.10°daki gibi

elde edilmistir.

Tan(d) pikinin maksimum oldugu tepe noktasindaki sicaklik degeri malzemenin T,
degerini vermektedir [38]. Buna gore, katalizorsiiz olarak sentezlenen polimerden
tiretilen LPUINC ve LPUIWC kodlu filmler i¢in T, degerleri sirasiyla 38 ve 42 °C
iken, katalizorlii olarak sentezlenen polimerden iiretilen LPU2NC ve LPU2WC
kodlu filmler i¢in T, degerleri sirasiyla 32 ve 42 °C olarak bulunmustur. DSC gore
DMA ile malzemenin T, degerinin daha yiiksek bulunmasi literatiir ile uygunluk

gostermektedir [37].
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Sekil 4.10: Politiretan filmlerin DMA grafikleri (a) LPUINC (b) LPUIWC
(¢) LPU2NC (d) LPU2WC

Tan(d) piklerinin yiiksekligi malzemenin molekiil zincirlerinin hareketliligi hakkinda
bilgi verirken, genisligi ise capraz baglanmanin homojenligi hakkinda bilgi
vermektedir. Tan(d) pik yiiksekligi arttikca malzemenin yapisindaki molekiillerin
zincir hareketliligi de artmaktadir [39]. Sekil 4.11°de goriildiigii gibi molekiil
hareketliligi en fazla olan poliiiretan filmler LPUINC ve LPU2NC kodlu, ¢apraz
baglanma ajam icermeyen filmlerdir. Bunun temel nedeni ise bu filmlerin ¢apraz
baglanma miktarinin daha az olmasindan dolay1 filmlerin esnekliginin daha fazla

olmasidir.
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Sekil 4.11: Poliiiretan filmlerin tan(d) pikinin sicaklikla degisim grafigi

Tan(d) pikinin genis olmasi heterojen bir capraz baglanma oldugunun gostergesidir
[40]. Sekil 4.11°de goriilen tan(d) piklerinin genislikleri DMA cihazinin yazilim
programi kullanilarak karsilastirilmistir. Buna gore en uniform g¢apraz baglanmanin
LPUINC ve LPU2NC kodlu, capraz baglanma ajani icermeyen filmlerde oldugu
goriilmektedir. Filmler icin capraz baglanma homojenligi LPU2WC, LPUIWC,
LPUINC ve LPU2NC sirasiyla artmaktadir. Bu ise kullanilan capraz baglanma
ajaninin malzeme boyunca etki etmesinden dolayi, heterojen bir capraz baglamaya

neden olmasiyla aciklanabilir.

DMA depolama modiilii grafigi malzemenin capraz baglanma yogunlugu hakkinda
bilgi vermektedir. T, degerinden onceki ve sonraki plato bolgelerindeki depolama
modiilleri arasindaki fark arttikca, polimerin capraz baglanma miktar1 azalmaktadir
[40]. Sekil 4.12°de goriildiigi gibi poliiiretan filmlerden capraz baglanma miktar1 en
fazla olan LPU2WC kodlu filmdir. Filmlerin ¢apraz baglanma miktart LPU2NC,
LPUINC, LPUIWC ve LPU2WC seklinde artmaktadir.
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Sekil 4.12: Politiretan filmlerin depolama modiiliiniin sicaklikla degisim grafigi
DMA kayip modiil grafiklerinden malzemenin deformasyona ugradiginda kaybettigi
enerjiyle iligkili olarak polimer zincirlerindeki hareketliligi gosterir. Bu da yiiksek ve
genis kayip modulu grafiklerinin malzemenin darbe direnci gibi mekanik 6zellikleri
ile ilgili oldugunu gostermektedir. Kayip modiili grafiklerinin genisliginin
artmasiyla malzemenin daha iyi mekanik Ozelliklere sahip oldugu sonucuna
varilabilir [40]. Sekil 4.13’den capraz baglama ajan1 iceren filmlerin mekanik

ozelliklerinin daha iyi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13: Politiretan filmlerin kayip modiiliiniin sicaklikla degisim grafigi
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4.2.8 Temas Acis1 Olcer

Polimer filmlerin hidrolitik karakterlerini belirlemek amaciyla temas agisi Olger
kullanilarak olgtimler yapilmigtir. Test sivis1 olarak distile su kullanilmistir. Tablo

4.4’te politiretan filmler icin temas acis1 degerleri goriilmektedir.

Tablo 4.4: Poliiiretan filmlerin temas agis1 sonuglari

Poliiiretan Film LPUINC LPUIWC LPU2NC LPU2WC

Temas Agist (°) 86 50 72 62

Tablo 4.4’te de goriildiigii gibi ¢apraz baglama ajani igeren poliiiretan filmler daha

hidrolifilik karakterdedir.

4.3 Film Ozellikleri

Polimerlerin film 6zelliklerinin belirlemesi icin kuruma siiresi tayini, suya, aside ve
alkaliye dayaniklilik, esneklik ve yapisma testi, sertlik Ozelligi tayini testleri
uygulanmistir. Bu testlerin bir kismi ticari yara ortii malzemesi olan Opsite ile

karsilastirilmistir. Polimerlerin film 6zellikleri Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5: Polimerlerin film 6zellikleri

Uygulanan Test LPUIWC LPU2WC OPSITE
Kuruma Siiresi (dak.) 7 5 -
Suya Dayaniklilik (dak.) 26 30

Aside Dayaniklilik Degisim Yok Degisim Yok Degisim Yok

Alkaliye Dayaniklilik | Renkte Sararma | Renkte Sararma | Degisim Yok

Esneklik (mm) 2 2 2
Yapigma 2B 2B -
Sertlik 33 30 -
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Katalizorlii ve katalizorsiiz olarak hazirlanan politiretanlarin film 6zellikleri arasinda
onemli fark olmadigr goriilmiistiir. Hazirlanan poliliretanlarin suya ve aside karsi
dayaniklilik ozellikleri oldukca iyi iken, alkali ¢ozeltisine karsi filmin renginde
sararma ve kaplandiglr cam yiizeyden kismen ayrilma gozlenmistir. Poliiiretanlarin
aside kars1 dayaniklilik 6zellikleri, ticari yara Ortii malzemesi olan Opsite ile ayni
iken, alkaliye karsi Opsite’tan daha az direng gosterdigi belirlenmistir. Esneklik
ozelliginin de oldukg¢a iyi oldugu ve test aletinin en kiigiik capli (2 mm) silindiri
kullanildiginda yiizeyde herhangi bir deformasyon meydana gelmedigi goézlenmistir.
Opsite ile yapilan esneklik deneyinde poliiiretanlarin Opsite ile aym esneklik
degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Yapigsma testi icin 6zel bir bicakla kesilip iizerine
yapistirilan banda kaplanmanin yapisma miktar1 belirlenmistir. Polimerlerin yapisma
testi siniflandirmasina gére 2B sinifinda yer aldigi gozlenmistir. Buna gore plaka
tizerindeki kaplamanin kesilen kisimlarin késeleri boyunca yiizeyden ayrildigi, banda
yapigsmanin az oldugu goriilmiistiir. Uygulanan testle 5B sinifinin en iyi yapisma
ozelligi gosteren malzemeleri OB ise en kotii yapisma 6zelligi gosteren malzemeleri
temsil ettigi diisliniiliirse 2B orta yapisma ozelligine sahip malzemeleri kapsar. Bu
sonu¢ yara Ortii malzemesi i¢in istenen bir ozelliktir. Ciinkii malzemenin yaraya
yapismasi ancak yiizeyden uzaklagtirma sirasinda ise iyilesme siirecinde olusan
dokularin zarar gérmemesi istenir. Poliliretanlarin sertlik dereceleri incelendiginde

aralarinda herhangi bir 6nemli fark olmadigi belirlenmistir.

4.4 Poliiiretanlarin Mekanik Ozellikleri

Yapilan mekanik testlerin sonucunda elde edilen ¢ekme mukavemeti ve kopma

anindaki uzama miktarlar1 Tablo 4.6’te goriilmektedir.

Tablo 4.6: Poliiiretan filmlerin mekanik 6zellikleri

. ekme Mukavemeti Kopma Anindaki
Poliiiretan Film ¢ (MPa) %zama (%)
LPUINC 2.2 55.5
LPUIWC 5.4 25.2
LPU2NC 2.2 64.1
LPU2WC 5.6 28.9

Yapilan mekanik testlerin sonunda capraz baglama ajam1 kullanilarak hazirlanan
filmlerin ¢ekme mukavemetlerinin daha yiiksek iken, yiizde uzama miktarlarinin

daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu beklenen bir sonuctur.
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4.5 Poliiiretanlarin Biyoparcalanma Ozellikleri

LPUIWC kodlu poliliretandan iiretilmis filmlerin 37 °C’de ve pH degeri 7.4 olan

tampon fosfat tuz ¢ozeltisindeki agirlik kayiplar1 Tablo 4.7 goriilmektedir.

Tablo 4.7: LPUIWC filmlerinin biyoparcalanma yiizdeleri

Biyoparcalanma
Siiresi (Hafta) I 2 3 4
Kiitle Kaybi1(%) 4.7 4.8 59 9.8

4 hafta sonunda LPU1 kodlu poliiiretanin %9.8 oraninda agirlik kaybina ugradigi

belirlenmistir.

4.6 Poliiiretanlarin Su Absorpsiyon Ozellikleri

LPUIWC kodlu poliiiretan filmlerin agirliklarinda meydana gelen degisim
incelendiginde, filmlerin absorpladiklar1 sudan dolay:1 agirliklarinda %9.87 oraninda

artis oldugu belirlenmistir.
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5. VARGILAR VE ONERILER

Yapilan calismada film tipi yara Ortii malzemesi olarak kullanilmak iizere yag asidi
temelli poliiiretan filmler iiretilmistir. Hazirlanan poliiiretanlarin capraz bag yaparak
film haline gelmelerini saglamak amaciyla, iki ¢ift baga sahip linoleik asit poliiiretan
sentezinde kullanilmistir. Hidroksil kaynagi olarak gliserin ve linoleik asitten
sentezlenen kismi gliserid karigimi aromatik yapili toluen diizosiyanat ile katalizorlii
ve katalizorsiiz olarak reaksiyona sokularak poliiiretan sentezi gerceklestirilmistir.
Son olarak film haline getirilen poliliretanlarin mekanik, fiziksel ve yapisal
ozelliklerinin yaninda biyoparcalanma ve su absorpsiyonu Ozellikleri de
belirlenmistir. Film iiretimi sirasinda kullanilan ¢apraz baglama ajaninin bu 6zellikler
tizerindeki etkisini gormek amaciyla, capraz baglama ajanli ve ajansiz filmler

iretilmistir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gerceklestirilen reaksiyonlar sonunda elde edilen
iriinlerin hemen hemen aym karakteristik ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir.
Uretilen filmlerin biyomedikal saflikta ve biyouyumlu olmasim saglamak amaciyla

reaksiyonun katalizorsiiz olarak gerceklestirilmesi bilyiik onem tagimaktadir.

X 1sinlart analizi sonucunda hazirlanan polimer filmlerin amorf yapida oldugu
belirlenmistir. Film hazirlanmas1 sirasinda kullanilan capraz baglama ajaninin
filmlerin morfolojik 6zelliklerinde herhangi bir degisime neden olmaksizin fiziksel

ve mekanik ozellikleri tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir.

Politiretan filmlerin termal ozellikleri incelendiginde, capraz baglama ajaninin
icerdigi kalsiyum metalinin filmlerin ilk bozunma sicakliklarimi dusiirdiigii

gozlenmistir. Ancak bu etki yiiksek sicakliklarda ortadan kalkmaktadir.

Capraz baglama ajanimin politiretan filmlerin T, degerleri iizerindeki etkisi
incelendiginde, capraz baglama ajammmin filmlerin T, degerlerini arttirdig

belirlenmistir.

DMA tan(d) grafiginden capraz baglama ajami icermeyen poliiiretan filmlerin daha

homojen bir capraz baglanmaya sahip oldugu goriilmiistiir. Depolama ve kayip
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modiillerinden ¢apraz baglama ajani igeren filmlerin mekanik 6zelliklerinin daha iyi

ve ¢apraz baglanma miktarinin daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Filmlerin mekanik 6zellikleri incelendiginde ise, film olusumu sirasinda kullanilan
capraz baglama ajanimin ¢ekme mukavemetini arttirdigi, ancak yiizde uzama

miktarini azalttigr goriilmiistiir.

Temas agis1 Ol¢iim sonuglarindan capraz baglama ajani kullanilarak hazirlanan

filmlerin daha hidrofilik yapida oldugu belirlenmistir.

Uretilen polimerlerin film 6zellikleri incelendiginde kisa kuruma siiresine, oldukca
iyi esneklik ve yapisma ozelliklerine sahip olduklar1 gdzlenmistir. Filmlerin aside ve

suya kars1 direncleri, alkali direncine gore daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Bu calismadan elde edilen bilgilere gore katalizorlii ve katalizorsiiz olarak iiretilen
polimerler yara Ortii malzemesi olarak kullanilabilecek o6zelliklere sahiptir. Ancak
politiretan filmlerin biyouyumluluk sonuclar dikkate alinarak reaksiyon ve film
tiretim yontemi tercih edilmelidir. Reaksiyonun katalizorsiiz olarak gerceklestirilmesi
biyouyumluluk c¢alismalarim1 olumlu olarak etkileyece§i ve iiretilen poliiiretan

filmlerin yara ortii malzemesi olarak kullanilabilecegi ongoriilmektedir.
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