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ONUR SOZU
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Yiizey Modifikasyonu ve Biyomedikal Uygulamalar1” baslikli bu galigmanin bilimsel
ahlak ve geleneklere aykir1 diigecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigin
ve yararlandigim biitiin kaynaklarn hem metin i¢inde hem de kaynak¢ada yontemine

uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Melike KANTARCIOGLU
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OZET
YUKSEK LISANS TEZI

DEKSTRIN TEMELLI POLIMERLERIN SENTEZI, YUZEY MODIFIKASYONU
VE BIYOMEDIKAL UYGULAMALARI

MELIKE KANTARCIOGLU

INONU UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

103 + xiii sayfa

2017
Danisman: Dog. Dr. Siileyman KOYTEPE

Bu ¢aligmanin amaci, biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecek desktrin temelli
poliliretanlarin sentezi ve yapisal dzelliklerinin incelenmesidir. Caligmada ayni zamanda
sentezlenen polimerlerin farkli biyomedikal uygulamalarda kullanilmasi hedeflenmistir.

Calismada, Oncelikle ¢apraz baglayici baglayict tniteler olarak lineer ve
siklodekstrinler ile 4,4’-diizosiyanodisiklohegzil metan ve polietilen glikol 200’den
Biyouyumlu politiretan yapilar ¢6zelti polimerizasyon teknigi ile sentezlendi. Sentezlenen
dektrin temelli polimerler FTIR, TGA, DTA, DSC sivi temas ag¢ist ve SEM teknikleri ile
yapisal olarak karakterize edilmistir. Ayrica sentezlenen poliiliretanlar amperometrik
dopamin sensorii, biyouyumlu gegirgen yiizey kaplamalar1 ve siprofloksasin salim sistemi
olarak uygulanmustir.

Sentezlenen siklodesktrin temelli poliliretan ¢ozeltileri giplak Pt elektrot yiizeyine
damlatilarak politiretan modifiye Pt elektrotlar hazirlandi. Hazirlanan elektrotlar elektroaktif
ve elektroaktif olmayan interferantlar varliginda dopaminin segici ve hassas belirlenmesi i¢in
kullanildi. 0,5 — 5,0 mmol/L. dopamin derisim araliginda modifiye edilen elektrot dopamin
dogrusal ve yiiksek duyarlilikta yanit vermektedir. R? degeri 0,9805 olarak bulunmustur.
Diger biyomedikal uygulamada, gecirgen biyouyumlu filmler olarak lineer dektrin temelli
politiretanlar yaklasik %85 optik gegirgenlik gosterdiler. Antibakteriyel film olarak,
siklodektrin temelli politiretanlar kontrollii siproflaksasin salim sistemleri igin basarili olarak
kullanildi. Antibakteriyel testlerde, poliiiretan filmlere ait zon ¢aplar1 E. coli ve B. subtilis
bakteri tiirleri i¢in sirastyla 27,3+4,16 ve 28,4+4,00 mm olarak kaydedilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Poliiiretan, dektrin, biyomedikal uygulamalar, sensér.



ABSTRACT

MASTER THESIS

SYNTHESIS, SURFACE MODIFICATION AND BIOMEDICAL APPLICATION
OF DEXTRIN BASED POLYMERS

MELIKE KANTARCIOGLU

INONU UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

103 + xiii pages

2017
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Siileyman KOYTEPE

The aim of this work, is to examine of structural properties and the synthesis of
dextrin-based polyurethanes which can be used in biomedical applications. In the study, it
was also aimed to use the synthesized polymers in different biomedical applications

In the work, firstly, the biocompatible polyurethane structures were synthesised from
4,4'-diisocyanatocyclohexyl methane and polyethylene glycol 200 with lineer dextrin and
cyclodextrin as crosslinker units, by solution polymerization technique. Synthesized
polyurethanes were examined FTIR, TGA, DTA, DSC and SEM techniques in terms of
structure. They have also used an amperometric dopamine sensor, biocompatible transparent
coating materials and Ciprofloxacin release system.

The polyurethane-modified Pt electrodes were formed by dropping the synthesized
cyclodexrin based polyurethane solution on the bare Pt electrode surface. The prepared
electrodes were used for selective and sensitive determination of dopamine in the presence of
the electroactive and non-electroactive interferants. in the range of 0.5 - 5.0 mmol / L
dopamine concentration, The modified electrode showed with linear and high selective
response for dopamine. The R? value was found to be 0.9805. In other biomedical
application, the linear dextrin-based polyurethanes as transparent biosuitable films showed
approximately 85% optic transparancy. Cyclodexrin based polyurethanes as antibacterial
films, succesfuly used for controlled ciprofloxacin release system. In antibacterial tests, zone
diameters of polyurethane films were recorded as 27.3 + 4.16 and 28.4 + 4.00 mm for E. coli
and B. subtilis bacterial species, respectively.

KEYWORDS: Polyurethane, dextrin, biomedical applications, sensor.
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SEKILLER DIiZiNi

Yenilenebilir kaynaklardan polimer iiretim yontemleri [1].
Biyoplastikler [3]

Nisasta temelli baz1 biyoplastikler, a) pektin, b) poli(glukonik
asit), ¢) Polygalakturonik asid esteri, d) pektin amid.

Bazi biyoplastiklerin sentez reaksiyonlari [4].
Yesil malzemelerin siniflandirlimasi [5, 7]

Yenilenebilir kaynaklardan polietilenteraftalat ve
polibiitilenteraftalat tiretimi [8].

Karbonhidrat kaynagindan poliakrilatlarin sentez [4].

Farkli dekstrin yapilari [27]

Kimyasal yapilari (a) a-siklodekstrin (a-SD) (b) P -
siklodekstrin (B -SD) (c) y —siklodekstrin (y-SD) [29].

(A) Siklodekstrin molekiiliiniin 3D sistematik gdsterimi (B)
a-SD (n=6), B-SD (n=7) ve y-SD ig¢in belirtilen fiziksel
boyutlar1 (n=8) [30]

Siklodeksrin ve konuk bilesik inkliizyon kompleks bilesik
(1:1) olusumu [31, 32].

Dekstrin yapisinin vinil asetat ile modifikasyonu ve dekstrin
temelli hidrojel eldesi [45]

Dekstrin temelli misel yapilarinin sentezi [46].

Dekstrin temelli hidrojellere ait SEM goriintiileri [48].
Ag yapili dekstrin hidrojellereri [49].

Polar monomerler ile dekstrin temelli hidrojel sentezi [6]
Poliiiretan sentezi

Poliiiretan yapisindaki yumusak ve sert segmentler [69].

Poliiiretan sentezi genel semasi (a) ve bu reaksiyon sirasinda
olusan yan reaksiyonlar, {irea (b), biiiret (c), allofanat (d),
dimer (e), trimer (f), karbodimid ve iiretonimin olusumlari
[91].

Politiretan yapisi i¢in 6renek bir FTIR spektrumu
goriilmektedir [93].
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termogramlari.
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[69].

B-siklodekstrin temelli politiretanlarin FTIR spektrumlari.
B-siklodekstrin temelli poliiiretanlarin TGA termogramlari.
B-siklodekstrin temelli poliiiretanlarin DTA termogramlar.

B-siklodekstrin temelli politiretanlarin DSC termogramlari ve
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1. GIRIS

Giiniimiizde modern insanin polimer kimyasi alanindaki talepleri giderek
artmaktadir. Bu artis beraberinde artan polimerik malzeme kullaniminm1 ve pek ¢ok
cevresel problemi de beraberinde getirmektedir. Giinliikk yasamimizin hemen hemen
her alaninda polimerik malzemeleri kullanmaktayiz. Ozellikle, ambalaj, film, kopiik,
yumusak ve sert plastik gibi yaygin kullanimlarin yani sira otomotiv, havacilik,
saglik ve ingaat endiistrilerinde pek ¢ok polimerik malzeme artan bir taleple beraber
kullanilmaktadir. Gliniimiizde polimerik malzemelerin temel ham girdileri ise
ozellikle petrol menseylidir. Artan talep ve azalan petrol kaynaklar1 bu alanda yeni
arayiglar1 beraberinde getirmektedir. Bitkisel kaynakli yenilenebilir kaynaklara olan
yonelimler oldukca 6nemli sonuglar vermistir. Bu durum, yenilenebilir kaynaklardan
elde edilen polilaktik asit ve poliglikolik asit gibi doga dostu polimerlerin ortaya
cikmasini saglamistir. Ancak giintimiizde kullanilan spesifik 6zellikli polimerlerin
temel Ozellikleri disilintildiigiinde bu tiir polimerler oldukca yetersiz kalmaktadir.
Ozellikle modern teknolojide kullanilan malzemelerin 6zellikleri giderek artmakta,
daha yiiksek fonksiyonel 6zellikler gerekmektedir. Bu baglamda giiniimiiz teknolojik
malzeme gereksinimlerini saglayacak ancak ¢evre dostu ve yenilenebilir kaynakli

polimer sentezleri lizerine ¢aligmalar olduk¢a yaygin ve 6nemlidir.

Glinlimiizde yenilenebilir kaynak olarak genellikle karbondioksit, terpenler,
proteinler, lignin, yaglar ve karbonhidratlar kullanilmaktadir (Sekil 1.1) [1].
Cogunlugu bitkisel ve hayvansal olan bu kaynaklar biyouyumlu ve biyobozunur
yapidadirlar. Bu nedenle yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerler
biyoplastikler olarak adlandirilmaktadir. Sentetik polimerlerin dogada ge¢ bozunmasi
ve kaynaklarinin petrol menseyli olusu biyoplastikler alanindaki calismalari
kaginilmaz kilmistir. Giinlimiizde bu mantiktan yola ¢ikilarak pek c¢ok biyoplastik
sentezlenmis olmasina ragmen halen istenilen mekanik ve kimyasal kararlilikta
polimer yapilarina ulagilamamistir. Biyopolimerlerin mekanik, termal ve kimyasal
kararliliklarinin arttirilmasi i¢in yari sentetik yapili sentezler gerceklestirilmektedir.
Bu sentezlerde kitin, kitosan, seliiloz ve bazi proteinler diger sentetik polimer
yapilar ile kopolimerlestirilmekte yada modifiye edilmektedir. Bu sayede elde edilen
yapilarin bir yoni ile biyouyumlu diger yonii ile yiiksek ozelliklere sahip olmasi

amaglanmaktadir.
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Sekil 1.1. Yenilenebilir kaynaklardan polimer tiretim yontemleri [1].

Gergeklestirilen bu ¢alisma dahilinde ¢agimizin énemli bir pargasi olan ve
oldukga yiiksek kullanim oran1 nedeni ile kullanimi sonrasinda Onemli g¢evre
problemlerine neden plastik malzemelerin yerini alabilecek biyobozunur,
biyouyumlu ve pek ¢ok biyomedikal uygulamada kullanilabilecek polimer
yapilarinin sentezlenmesi amaglanmistir. Bu amag dahilinde, 6zellikle oligosakkarit
formunda olan dekstrin yapilart igeren polimerler sentezlenmistir. Bu yapilarda
halkali bir yapiya sahip olan yiiksek fonksiyonalite 6zelligi bulunan siklodekstrin
gruplaria oncelik taninmis olup bu yapilarda hazirlanacak olan polimerlerin sensor,
biyouyumlu polimerik film, enzim immobilizasyon matriksi, ilag tasiyici sistem ve
yara Ortii malzemesi olarak kullanilabilirlikleri belirlenmistir. Elde edilen yapilar
esnek, 151k gecirgenligi yiiksek ve seffaf film yapisindadir. Kolay adezyon

gosterebilir ve bir yiizeye kaplanabilirler. Sonug¢ olarak calisma kapsaminda
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sentezlenen dekstrin yapilari igeren poliiiretanlar diger petrol tiirevli polimerlere gore
daha gevre dostu ve biyouyumlu olarak umut vadetmektedirler. Ayrica hazirlanan
polimerler yaygin olarak kullanilan biyopolimerlere gore daha yiiksek termal ve

mekanik kararlilik 6zellikleri gostermektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Biyoplastikler

Polimerler ard arda ayn1 yada farkli atom ve atom gruplarinin baglanmasi ile
olusmus heterojen, polidispers makromolekiiler yapilardir. Bu polimerik yapilarin
koruyucu, plastiklestirirci, renklendirici ve antioksidan gibi katki maddeleri ile
karigtirilarak sekillendirilmis ve bu seklini muhafaza edebilen haline ise plastikler adi
verilir.  Plastikler, giiniimiizde ambalajdan, elyafa, siirgerden, izolasyon
malzemelerine kadar hemen hemen her endiistri alaninda kullanilan malzemelerdir.
Ancak, ozellikle gida ambalajlar1 ve plastik menseyli ingsat atiklar ile dogada artan
bir birikime sahiptirler. Bu nedenle, gevre ve insan sagligi lizerinde olduk¢a 6nemli
bir tehdit olmaya devam etmektedirler [2]. Ozellikle yaygin olarak kullanilan pek
cok plastik malzeme gerek kullanim siklig1 gereksede dogadaki ¢oziinme siireci goz
Oniine alindiginda g¢evresel problemler olusturmaktadir. Plastiklerin bu denli yogun
kullanim1 dogada hizli bir sekilde birikmelere ve toksik etkilere yol agmaktadir. Bu
toksik tehtitlerin basinda plastik tiretiminde kullanilan plastiklestirici ad1 verilen ve
plastiklerin istenilen esneklige sahip olmasini saglayan maddeler gelmektedir. Yine
plastik iiretimindeki ham maddeler ve degredasyon firiinleri dogaya =zarar
vermektedir [3]. Giiniimiizde bu alanda pek ¢ok arastirma yiiriitiilmekte ve 6zellikle
dogal bilesenler igeren, biyobozunur ve biyouyumlu yeni polimer yapilari
gelistirilmeye c¢alisilmaktadir. Bu ¢alismalar arasinda dogal polimerik yapilarin
modifikasyonlar1 ve biyoteknolojik yaklagimlar ile gelistirilmis yenilenebilir
monomer ve kolay c¢oziinebilme ozellige sahip biyoplastik yapilar1 oldukc¢a 6n
siralarda gelmektedir.

Modern insanin malzeme bilimindeki gereksinimleri artan teknolojik
uygulamalar ile giretek artmaktadir. Bu gereksinimleri saglamak icin esnek,
dayanikli ve kolay iiretilebilir fonksiyonel iiriinlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu temel
Ozellikleri saglayabilecek en 6nemli malzeme tiirii olan plastik malzemeler giderek
her sektdrde yayginlagarak kullanilmaktadir. Ancak, artan bu kullanimin getirdigi
cevre sorunlar1 bazi ¢6ziim arayislarina neden olmustur. Bu ¢6ziim arayislarindan en
onemlisi yenilenebilir bitkisel kaynaklarin polimer iiretimi i¢in kullanilmasidir. Diger
bir yenilenebilir kaynak ise kiiresel 1sinmaya neden olan karbondioksit gazidir. Bu
caligmalarin efektif sonuglarinin endiistriye uygulanmasi ile petrol menseyli plastik
malzemeler yerine dogal ortamlarda olusturulan plastikler almaktadir. Dogata

4



¢oziinebilen market posetleri ve tekstil triinleri, otomobillerin i¢ mekanlarinda
kullanilan  plastikler =~ yade attk su  borulart  yenilenebilir  kaynakl
biyoplastiklerdentiretilebilmektedir. Bu yaklagim plastikler konusunda 6nemli olan
ve gelecegi tehtit eden diger bir sorunuda ¢6zmektedir. Bu sorun petrol kaynaklarinin
diinyamiz yapisinda kisitli olmasi ve gelecek elli ya da atmis yil igerisinde tiikkenecek
olmasidir. Bu kaynaklarin yok olmasi ya da azalmasi plastik iiretiminide sikintiya
sokacaktir. Yenilenebilir kaynaklarin polimer iretiminde kullanilmasi plastik
tiretimindeki petrol bagimliligini ortadan kaldiracaktir.

Polimer biliminin tarihgesine bakacak olursak insan oluglunun polimerik
malzemeleri kullanmas1 insanlik tarihi kadar eskidir. Insanoglu tarafindan kullanilan
ilk polimerik malzemeler dogadan elde edilen yiin, nisasta, seliiloz ve protein
menseyli hayvan kabuk ve boynuzlaridir. Bu dogal polimerik yapilarin pek ¢ogu
hala pek ¢ok endiistride kullanilmaktadir. Bu dogal yagilar kimyasal olarak
polisakkaritler proteinler, poliester ve karma kompozit yapilidir (Sekil 2.1).
Polisakkarit olarak nisasta, guar, gum, pektin, seliiloz, kitin/kitosan, dekstrin ve
dekstran yapilar1 kullanilmaktadir. Protein yapili polimerler arasinda yiin, ipek,
jelatin, kollajen, kazein, albiimin ve fibrinojen en ¢ok tercih edilen yapilardir. Ayrica
siklikla kullanilan polihidroksialkonatlar, lignin, dogal kauguk (poliizopren) ve
poliglutamik asit gibi dogal polimerlerin kdkeni bitkisel kaynakli oldugu i¢inin bu tiir
polimerler yenilenebilir yapilardir. Bu polimerik yapilar dogada bitkisel ya da

hayvansal kaynakli olarak siirekli iiretilmekte ve toprak icerisimde bakteriyel ya da

Biyoplastikler
Yenilenebilir ham maddelerden Fosil ham maddelerden
biyoplastikler biyoplastikler
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Sekil 2.1. Biyoplastikler [3].



Giliniimiizde en c¢ok fretilen ve kullanilan plastiklerin basinda yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE), diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), polipropilen
(PP), polisitiren (PS), polietilenterefitalat (PET), termoplastik poliesterler, polivinil
kloriir (PVC) ve baz1 poliamit tiirleri gelmektedir. Bu polimerlerin biiyiik cogunlugu
termoplastik sinifinda bulunmaktadir ve geridoniisimli polimerlerdir. Ancak
giinlimiizde tiiketilen polimerlerin geri doniisiim yiizdesinin ¢ok az olmasi bu tiir
plastik yapilarin dogaya atilarak ¢evre kirliligine neden olmasina yol agmaktadir. Bu
tiir plastikler ve baz1 termoset yapili polimerleri dogaya terk edildiklerinde toprakta
uzun slire parcalanamadigindan birikim olusturarak dogadaki canlilara zarar
vermektedir. Yakilarak imha edildiklerinde ise zararlar1 fazlalagsmakta ve toksik gaz
ve kalintilar birakmaktadirlar. Bu nedenle plastikler dogaya atildigi zaman su
kaynaklarmin ve topragin kirlenmesine neden olmaktadir. Plastiklerin neden oldugu
bu sorunlara geri doniisiimiin yayginlastirilmasi, ¢op merkezlerinde uygun depolama,
kompozit katki maddesi olarak kullamim, yakma, bakteriyel ya da enzimatik
degredasyon vb. gibi yontemlerle ¢oziim aranmaktadir. Son yillarda 6nemi giderek
artan yontemlerden birisi ise dogada pargalanan biyobozunur polimerlerin
gelistirilmesidir.

Biyoplastikler giiniimiizde 6nem kazanmasma ragmen kullanimlar1 oldukga
eski tarihlere dayanmaktadir. Genellikle kolay iiretildiklerinden ve diisiik maliyetli
olduklart i¢in tek kullanimlik tirtinler ve ambalajlama endiistrisinde kullanilmaktadir.
Ancak son yillarda bu tiir tirinlerinde fonksiyonel olarak giislendirilebilecegi gergegi
ortaya ¢iktigi i¢in medikal alanlarda, elektronik endiistrisinde ve otomotiv
alanlarinda kullanilmaktadir.

Gilinlimiizde petrol rezervleri artik konusulmaktadir ve bu kaynaklarin kisith
oldugu diistiniilmektedir. Bu nedenle hayatimizin de§ismez bir parcasi olan
polimerik malzemelerin sentezinde yenilenebilir kaynaklarin kullanimi oldukca
onemli bir konudur. Ancak diinya genelinde aglik probleminden dolayr bu tiir
kullanimda pek c¢ok problemi beraberinde getirmektedir. Oyleki biyo polimer
sentezlerinde genellikle nisasta kaynakli bitkiler ve bazi1 bitkisel yaglar
kullanilmaktadir. Bu tiir kaynaklar a¢ insanlarin beslenmesinde kullanilabilir. Bu
nedenle biyopolimer sentezlerinde tamamen atik konumunda olan kaynaklar
degerlendirilmektedir. Ornegin, meyve kabuklari, endiistriyel olarak islenmis
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aycekirdegi, misir, kabak ve pancar atiklart yada sert kabuklu yiyeceklerden arta
kalan atiklar polimer {iretimi agisindan oldukg¢a yiiksek bir potansiyele sahiptirler.

Biyoplastikler iizerine gergeklestirilencalismalarda biyoplastiklerin iglevsel
Ozelliklerini arttirmaya ve kimyasal, mekanik, termal kararlilik gibi 6zelliklerinin
iyilestirilmesine calisilmaktadir. Sonug¢ olarak, biyoplastikler kullanim agisindan
geleneksel plastikler ile rekabet edebilecek avantajlara sahiptirler. En 6nemli
avantajlar1  diisik fiyat, kolay Tretim, yeilenebilir kaynak ve yiiksek
biyouyumluluktur. Bu ajantajlara yapisal fonksiyonalite ve kararlilik gibi 6zellikler
eklendiginde pek cok yeni uygulamadada kullanim olanagi bulunacaktir. Tiim bu
avantajlar1 sayesinde biyoplastikler, tim diinya da plastik ireticileri igin giderek
artan bir énem kazanmaktadir. Biyoplastik tanimi genellikle, dogal kaynaklardan
tretilmis ya da izole edilmis, selilloz, bitkisel yalar ya da protein menseyli
makromolekiiller i¢cin kullanilmaktadir. Biyoplastik terimi genellikle iki kavrami
bereber ¢agristirmaktadir. Bu kavramlar:

1- Biyobozunur, biyouyumlu ve toksik etkisi olmayan plastikler,

2- Menseyi olarak yenilenebilir kaynak temelli plastikler.

I
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Sekil 2.2. Nisasta temelli baz1 biyoplastikler, a) pektin, b) poli(glukonik asit), c)
Polygalakturonik asid esteri, d) pektin amid.

Temel olarak menseyini dogal yapilardan alan biyoplastikler bu dogal
kaynaklarin ya direkt iglenmesi ile ya da modifikasyonlar1 sayesinde iiriine
doniistiiriilir. Bu modifikasyonlar ya dogal kaynagin farkli multifonksyonel
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baglayicilar ile kuvvetlendirilmesi ya da yiizey yapisinin farkli gruplar ile
degistirilmesi ile saglanmaktadir. Bu modifikasyonlar sayesinde biyoplastik yapisi
hem giiclenmekte hem de yeni fonksiyonel ozellikler kazanmaktadir. Biyoplastik,
alaninda bir diger 6nemli calisma konsepti ise bakteriyel ya da mikroorganizma
temelli plastiklerdir. Cevresel etkisi olmayan, biyolojik olarak pargalanabilen
ozellikle poliester sinifi polimerler mikroorganizmalar tarafindan tiretilebilmektedir.
Bu iiretim sirasinda ¢evresel atiklarin mikroorganizmalar i¢in karbon kaynagi olarak
kullanilmasi ise onem arz eden diger bir konudur. Bu sayede ¢evreye zararli olan
gida menseyli atiklardanda kurtulunmus olur. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen
biyoplastikler nisasta, seliilloz, hayvansal protein, lignin ve yaglar gibi
hammaddelerden sentezlenmektedir. Bu tiir bitkisel kaynakli hammaddeler igerisinde
nisasta genellikle misir, patates, arpa, bugday, piring ve seker pancarindan saglanir.
Nisasta ve benzer yapilardan yaygmn olarak kullanilan polilaktik asit (PLA),
Polibiitirat siiksinat (PBS) ve polihidroksialkonatlar (PHAS) biyoplastik olarak
tiretilmekte ve endiistriyel olarak kullanilmaktadir. Ayrica, son zamanlarda gelisen
teknolojiyle birlikte naylon 66, naylon 6, polietilen teraftalat (PET), polietilen (PE)
ve polipropilen (PP) gibi ticari 6nemi biiyiikk olan polimerler de yenilenebilir
kaynakli monomerlerden biyoteknolojik olarak sentezlenmeye baslanmistir. Ancak
tim bu gelismelere ragmen, biyopolimerler olduk¢a onemli olmalarina ragmen,
heniiz plastik endiistrisindeki yerleri oldukga kiigiiktiir. Ornegin giiniimiizde en gok
nisasta ve pektin tlirevli biyopolimerler kullaniimaktadir. (Sekil 2.2). Ayrica bir diger
onemli biyopolimer ise pek c¢ok biyobozunur ambalajin sentezinde kullanilan
poli(laktik asit)tir.

Yaygin olarak kullanilan biyoplastikler (Tablo 2.1);

1-Nisasta ve nisasta menseyli modifiye plastikler,

2-Seliiloz, seliiloz asetat ve seliiloz katkili kompozitler,

3- Polibiitirat siiksinat (PBS),

4- Polihidroksibutirat valerat (PHBV),

5- Polilaktik asit (PLA),

6- Poliglikolik asit (PGA)

7- Polilaktik asit — poliglikolik asit kopolimerleri

8- Poli-B-hidroksialkanat (PHA)

9- Poli-B-hidroksibiitirat (PHB) dir.
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Tiim plastikler petrol ve tlirevlerinden elde edilen polimerler kadar nitelikli ve
iistiin 6zellikli degildir. Dogada kolay bozulma ve zararsiz olma avantajlar1 yaninda
mekanik dayanimin diisiik olmas1 dezavantajida gostermektedir. O nedenle giinlimiiz
polimer literatiirinde biyopolimerlerin gelistirilmesi iizerine gergeklestirilen

calismalarin 6nemi her gecen giin artmaktadir.

Tablo 2.1. Biyoplastikler ve kullanim alanlari.

Polimer Kimyasal yapisi Kullanim Alam Erime Yogunluk
sicaklig
R /cm?3
C) (g9/cm?)

Polikaprolakton (PCL) 0 Doku mithendisligi 60 1,145
[ uygulamalarinda, ilag
ol tiretimine, medikal

araglarin {iretiminde,
Tekstil sanayine,
yapistiricilarda,

Doku mithendisligi, 40-180 1,200-
Ilag salim,

Kardiyovaskiiler 1,600
malzemeler,

/\)4 Ambalaj, 170-180  1,250-
Mikroenkapsiilasyon, 1,300

Poli-p-hidroksialkanat (PHA) {\

Poli-3-hidroksibiitirat (P3HB)

Ilag salimi, Doku

iskelesi.
Poli-4-hidroksibiitirat (P4HB) Estetik cerrahi, lag 175-185  1,200-
l; l salimi, 1,250
Polihidroksivalerat (PHV) Tibbi uygulamalar, flag  140-175  1,250-
enkapsiilasyonu. 1,300
Polilaktik asit (PLA) flag salimu, 150-160  1.210-
o - .
Jﬁ( Blyoboz_unur plastik, 1.430
Ambalaj.
Poliglikolik asit (PGA) flag salimi, Tibbi 225-230  1.530
HT uygulamalar.




2.1.1. Biyoplastiklerin sentez yontemleri

Biyoplastikler, dogal olarak izole edilen bilesiklerin biyolojik veya kimyasal
yontemlerle monomerik yapilarin polimerizasyonu ya da polimerik yapilarin
islenmesi ya da modifikasyonlar1 ile elde edilen yiiksek molekiil agirlikli
malzemelerdir. Genellikle, polisakkaritler basta olmak tizere, poliesterler,
poliamitler, polioksoesters, polithioesterler, polyanhidritler, polifenoller gibi yapilar
ve bu yapilarin tiirevlerinden olusurlar (Sekil 2.3). Ayrica bu polimerik yapilarin
dogal olarak izole edilmis kompozitleri ~de biyopolimerler  olarak
isimlendirilmektedir. Giiniimiizde gelisen diger bir biyoplastik kavrami ise
mikroorganizma ya da onlarin enzimleri ile elde edilmis plastik yapilaridir. Polilaktik
asit (PLA), poliglikolik asit (PGA), seliiloz ester tiirevleri ve yiin, ipek gibi bazi
protein yapilari buna Ornektir. Bu tiir yapilarin bazilar1 biyobozunur o6zellikler
gostermeseler bile yenilenebilir hammaddelerden iiretildikleri igin biyoplastik olarak

isimlendirilmektedir.[4].

CH; CH3 CHs
prepollmer 0
laktid peli-lakik asit (PLA)
H:0
esterifikasyon  OH
> ———» Polimer
’Sej;i_ fermantasyon o COOEt
HO —_—= )\ Laktad esteri
HO OH COOH
OH laktik asit indirgenme

> )\/OH ———» Polimer

propilen glikeol

dehidrasyon /A\COOR i Polimer

akrilik asit esteri

OH I HOA\/‘“\../UH

"] ° 14 biitandiol —> Polimer
HO esterifikasyon 5
OH —> MeOOC
~~"coome (_7

OH —— Polimer
fermantasyon l tetrahidrofuran
H \//\COOH ] g ———» Polimer
7 hiitiriilakton
siiksinik asit
HOOC\../\COOH = Polimer
fumarik asit
dehyﬂ&ogsnatm
cyclization
L # “COOH

———== Polimer
COOH
maleik asit

Sekil 2.3. Bazi biyoplastiklerin sentez reaksiyonlari [4].
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Biyoplastikler iiretilirken temel kaynaklarmin karbonhidrat, yag ve protein
olmasma gore farkli siiregler iizerinden polimerizasyonlar gerceklestirilebilir.
Ornegin menseyi karbonhidrat olan yapilar 6n bir hidroliz ile yap1 taslar1 olan
glikoza ayristirilirlar. Daha sonra Sekil 2.3’teki semaya uygun olarak Once
fermantasyon ile iglevsel monomerlere doniistiiriiliirler. Bu monomerik yapilardan
laktik asit laktide ve laktit {izerinden kontrollii halka agilmasi polimerizasyonu ile
polilaktik aside (PLA) doniisim sézkonusudur. Yine fermantasyon sonrasi elde
edilecek difonksiyonel monomerler ile pek ¢ok kondenzasyon polimeri kolayca

uretilebilmektedir.

Endiistriyel olarak, polilaktik asit, poliglikolik asit ve polihidroksialkonatlarin
biyoplastikler arasinda 6nemli paya sahip olmalarinin sebebi, bu polimerlerin diger
biyoplastik yapilarindan farkli olarak polistiren (PS), polipropilen (PP), ve polietilen
(PE) gibi ticari polimerlere benzer mekanik 6zelliklere sahip olmalaridir (Tablo 2.2).
Ayrica PLA, PGA, PHA, yenilenebilir kaynaklardan elde edildigi ig¢in petrol
bagimliligini ortadan kaldirmakta ve gelecek i¢in énemli bir avanttaj saglamaktadir.
Polilaktik asit sahip oldugu kuvvetli ikincil etkilesimleri sayesinde enjeksiyon kalip,
ekstriizyon, liflemeli sisirme, egirme gibi endiistriyel polimer isleme yontemlerine
uyumludur. PLA ve PHA yiiksek seffafligi, biyouyumlulugu ve biyobozunurlugu ile
¢ok iyi bir ambalaj malzemesidir. PLA, PGA, PHA, gibi biyopolimerler nemli

kosullarda 50 giinden daha az, toprakta ise birka¢ haftada tamamen bozunmaktadir

[4].

Yesil Malzemeler

[ | I ] |
Govdesel lifler  Yaprak lifleri  Tohum lifleri  Meyve lifleri  Odunsu dolgular  Otsu dolgular Yesil polimerler

I Keten - Ananas - Pamuk “l-::nd»s(an cevizi i: Sert kereste - Piring I Polisakkaritler L Diger

I Kenevir - Muz - Hint Pamugu Lif kabag! Yumugak - Bambu Nigasta Lignin

I Kenaf - Sisal Kavak korasto Kispe F SelGloz |: Dogal kauguk
[ Jat - Abaka Calotropis Kamig Kitin Yaglar

I Rami Curava Misir Proteinler

I Urena Agav Totora Kolajen/Jelatin

I Roselle - Caba Kazein, albumin, ipek

- Isora - Palmiye “ Polyesterler

- Isirgan otu - Opuntia i: Polilaktik asit (PLA)

L Toina ~ Yuka Agaci Polihidroksibutirat (PHB)

Sekil 2.4. Yesil malzemelerin siniflandirlimasi [5, 7].
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Dogal kaynaklardan biyopolimer iiretimi i¢in diger bir 6rnek ise yaglarin ya
da atik yaglarin degerlendirilmesidir. Bitkisel yaplarin yapilarinda aktif doymamis
tiniteler mevcuttur. Bu aktif ¢ift baglar ya serbest radikal polimerizasyonu ile direkt
olarak polimerlestirilir. Ya da daha gegerli bir yontem olan epoksileme bir 6n islem
olarak gergeklestirilir. Epoksilenmis yag molekiilleri OH fonksiyonel grup ya da
monomerler ile poliester yapilarina doniistiiriilebilirler. Epoksilenmis yapilarin
epoksi gruplar1 acildiginda poliol yapilarina doniismektedir. Bu sayede farkhi

diizosiyanat yapilari ile etkilestirilerek polilietan yapilari rahatlikla tiretilebilir.

Protein temelli polimerlerin basinda kollajen, jelatin, ipek, keratin ve yiin
gelmektedir. Bu yapilar makromalekiil gruplar1 olduklar1 igin biyoplastik
endiistrisinde ya direkt iglenirler ya da modifiye edilirler. Modifikasyonlar genellikle
zayif olan mekanik ve kimyasal kararlilig1 arttirmak icin gerceklestirilir. Yaygin

olarak tip, medikal bilimler ya da tekstil endiistrisinde tercih edilirler. [6].

Tablo 2.2 Bazi yesil plastiklerin ve HDPE'nin 6zellikleri [5].

Polimer Biyobozunur  Yogunluk Cekme Young Kopma Erime
(kg/m?) mukavemeti Modiili ~ Uzamasi  sicakligi
g (mPa) (MPa) (%) °C)
HDPE Hayir 600-1400 20-30 200-400  180-1000 110-130
PLA Evet 1200-1400  10-70 350-2800 1-350 150-160
PHB Evet 1250 15-40 400-1750 8 170
Nisasta Evet 1200-1400 7 95-2900  1-500 105-115
Soya Evet 927 40 1200 120 130-150
Ecoflex Evet 1350 35 80 560 115
Matel-Bi  Evet 1230 20 350 600-900 200

Biyoplastiklerin diger bir Onemli kullanimi ise biyokompozitlerdir.
Biyokompozit iiretiminde en ¢ok tercih edilen yontem dogal liflerin giiclendirici faz
olarak yaygin polimerik matrikslere katkilanmasidir. Sekil 2.4°de bu tiir dogal liflerin
dagilimi goriilmektedir. Endiistriyel olarak en ¢ok seliloz menseyli lifler olan keten,
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kenevir ve pamuk lifleri  kullanilmaktadir. Biyokompozit iiretiminde
biyopolimerlerin giiglendirilmesi ve mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin
karbonnanotiip, karbon ve cam lifi katkili kompozitlerde literatiirde goriilmektedir

2].

Biyoplastikler alaninda yeni olarak uygulaman diger bir ¢oziim ise
yenilenebilir kaynaklardan giiniimiiz polimerlerinin sentezidir (Sekil 2.5, Sekil 2.6)
[8]. Ancak bu ¢oziim plastiklerin ¢evreye verdigi zarart onmemez sadece petrol
kaynakl1 plastikler i¢in yeni bir kaynak arayisi sonucunda ortaya ¢ikmislardir. Azalan
petrol rezervlerinin sonucunda hammaddesi tiikkenen plastiklerin hammadde

sorununu ¢ozmektedir.

“CH — DK 404 |=

HO OH
olimonen p-simen
tereftalik asit o o)
,,eé'.‘;-_o\/\,\l?)
J PBT "
? Hz
Ho’d\/\C’OH —_— Ho/\/\/oH
o)
Stiksinik asit biitandiol %g ‘@’? 5 L
\ /" ~"0
74
HO_(CH HO PET
e/ /OH fo— *4<)HF°H HO A~y
—— o
O HO OH HO OH
H,
Glukoz : Sorbitol etilen glikol

Sekil 2.5. Yenilenebilir kaynaklardan polietilenteraftalat ve polibiitilenteraftalat

tiretimi [8].
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(0)
n-biitanol _~ \)Lo/\/\ ——» Polimer

s n-bitil akrilat
(0}

O Katalizér ‘
. |
Ho/\)J\OH -H,0 vOH W_Efianol o
Fermantasyon /' Ao S
y Akrilik asit VKO/\ Polimer
/ Etil akrilat
Karbonhidrat
ﬁio/ —— Polimer
R & Metanol
Fermantasyon - © Katalizér — Metil metakrilat
Ho)lj/ My O _Etilen glikol
Metakrilik asit o)

H — Polimer

Hidroksietilmetakrilat

Sekil 2.6. Karbonhidrat kaynagindan poliakrilatlarin sentez [4].

Hem giinliimiiz polimerlerin 6zelliklerini saglamak hemde biyobozunur ve
doga dostu polimer arayislarinin sonucunda diger bir ¢oziim ise yar1 sentetik
polimerler yada modifiye biyopolimerlerdir. Bu sayede 6zellikle elde edien sonug
yapilar dogada bakteriler yada hidrolitik olarak bozunabilecek ayni zamanda ise

oldukgca yiiksek ozellikler gosterebilecektir.

2.1.2. Biyoplastiklerin uygulama alanlari

Gilinlimiizde fosil hammaddelerden yani petrol gibi hammaddelerden elde
edilen plastiklerin biyoplastik olarak elde edilmesine ¢alisiimaktadir. En bilinenleri
poliesterler, poliamitler ve poliester kopolimerleridir. Bunlar daha c¢ok seffaf
filmlerde ve PLA yada nisasta ile bilesim yapmada kullanilir [1]. Bu alanda
biyoplastiklerin kullanim alanlar1 film, sert plastik ve yumusak plastik gibi {iretilir ve

asagidaki alanlarda kullanilir.

a) Ambalaj malzemeleri; Biyoplastikler sisirme film, ¢ok kati film, termofilm
gibi yontemler ile ambalaj iiretiminde kullamilabilirler. Ornek olarak, alisveris
posetleri, ¢ikolata ambalajlari, meyve, sebze, et, yogurt ve yumurta tabaklari,

plastik su siseleri gibi {iriinlerin ambalajlarinda sik¢a kullanilirlar[9-10].
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b) Sofra Uriinleri; Biyoplastikler genellikle tek kullanimlik yemek servisi
malzemelerinin iiretiminde kullanilmaktadirlar. Ornegin; tabak, catal, kasik,

srvis tepsisi, plastik tabildot, pipet ve yemek ambalajlari[9].

¢) Bahge Uriinleri; Ornek olarak sera filmleri, ¢oziinebilen ayrisabilen filmler,

erezyon Onleyen filmler, bantlar ve aglar[10].

d) Farmasétik Uriinler; termoplastik biyoplastikler kontrollii salim sistemleri i¢in
kapstiller veya tabletler i¢in malzeme olarak kullanilmaktadir. PLA, PHA ve
PGA yapilar1 cerrahi malzeme, ameliyat iplikleri, pach adi verilen yamalar,
geri emilebilen implant, doku destek iskeleleri, igne ve plakalar olarak

kullanima baslanmistir[11-15].

e) Hijyenik malzemeler; Bebek bezleri, bebek bezi filmlari, kagit mendiller[13].

2.2. Destrinler ve Uygulama Alanlar

Onemli bir karbonhidrat grubu olan dekstrinler, nisasta ya da glikojenin kuru
kuruya ya da asidik hidrolizi ile iiretilen diisiik molekiil agirlikli yapilardir [16].
Endiistriyel olarak genellikle farkli bitkisel kaynakli nisastanin asidik ortamda kismi
hidrolizi ile tretilirler. Nisasta kaynagi olarak genellikle patates, misir ya da piring
nisastast yaninda gida olarak tiikketimi bulunmayan nisastali bitkiler kullanilmaktadir.
Dekstrinler, kimyasal yapilar1 agisindan o(1—4) ya da a(1—6) glikosidik baglari ile
baglanmis D-glikoz iinitelerinin bulundugu polimer karigimlaridir [16-17]. Ayrica bu
yapilar 6, 7 ve 8 glikoz iinitesinin ugtan uca bir birine baglanmasi ile halkali yapida
olabilirler (Sekil 2. 7).

Dekstrinler, canlilarin metabolik faaliyetleri ve yapisal {initeleri agisindan
olduk¢a 6nemli bilesiklerdir. Pek ¢ogu bitkilerin ve kas yapilarinin temel yapi taglar
arasinda yer alir. Bazi tiirleri nisastanin 1s1 ile parcalanmasindan {iretilir. Pigirme
islemi sirasinda ekmek ylizeyi iizerinde goriilen ve ekmegin tat, renk ve gevrekligine
katkida bulunan kisim dekstrin yapilaridir. Kuru kuruya nisastanin 1sitilmasi islemine
nisastanin pirolizi adi verilir. Bu nedenle, Isiyla iiretilen dekstrinlere pirodekstrinler
de denilmektedir. Ancak 1sitma igleminin her zaman kontrollii yapilamayacag i¢in
endiistride bu yontem pek tercih edilmez. Onun yerine hidrolitik sartlar altinda asidik
hidroliz gerceklestirilir. Hidroliz islemi sirasinda olusan kisa zincirli nisasta parcalari
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ayni ortamda olugmus olan a-(1,6) baglarla bozunmus nigasta molekiillerine as1
olarak baglanarak dallanmis dekstrinleri olusturur [16].

Dekstrinler, lineer, dallanis ve halkali yapida ve pek ¢ok farkli tiire sahip
olduklar1 i¢in endiistride genis bir uygulama alanina sahiptirler [16-27]. Bu
uygulamalar arasinda, suda ¢oziiniir tutkal, zarf yapistiricisi, kagit boru yapiminda,
karton tretiminde, flotasyon katkisi olarak maden endiistrisinde, ila¢ enddistrisinde,
boya iiretiminde kivam ayarlayici olarak, emiilsiye edici ajan olarak gida

endiistrisinde ve baglayici olarak deri endiistrisinde kullanilir.

OH OH
o) o) O oH
HO 0 o)
HO HO HO OH
OH OH ‘\HO
n
1,6

1,4 d

OH

Sekil 2.7. Farkli dekstrin yapilar1 [27].

2.2.1. Linner desktrinler ve medikal alandaki 6nemi

Lineer dekstrinler glikoz tinitelerinin ard arda baglanmasi ile olusmus, diisitk
molekiil agirlikli bir polisakkarit tiiridiir. Farkli sayida glikoz iinitesi tasimasina
bagl olrak olduk¢a fazla cesidi bulunmaktadir [16]. Icerdikleri glikoz iinitesi
sayisina bagli olarak farkli yogunluk ve viskozitede olabilirler. Molekiil kiitleleri
genellikle ortalama olarak verilmektedir. Nisastanain asidik ve enzimatik hidrolizi ile
uiretildikleri i¢in fiyatlar1 olduk¢a diistiktiir. Bu nedenle pek ¢ok endiistri alaninda
kullanilmaktadir.  Dekstrinler  giivenli ~ kullanilabilen  adhesive  smifim
olusturmaktadir. Ayrica bazi boyalarda ve gidalarda kivam ayarlayict olarak ta
kullanilmaktadirlar. Dekstrinlerin bilinen pek ¢ok formu olmasma ragmen insan
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metabolizmasinda benzer etkilere sahiptir [17]. Ancak dekstrinin sisndirilemez olan

formiilasyonlar1 genellikle lif takviyesi olarak kullanilir. Lineer dekstrinlerin direkt

olarak saglik alaninda pek ¢ok kullanim1 mevcuttur. Pek ¢ok diyet i¢in diyet lifi, kilo

kayb1 hastaliklarinda destekleyici ve toksin temizleme gibi amaglar ile kullanildig

gibi kalp sagligi, kan sekeri diizenleyici ve genel saglik destekleyicilerindede

kullanilmaktadir [17-22]. Dekstrinlerin medikal alandaki kullanimlarini siralayacak

olursak;

a)

b)

d)

f)

Saglikli bagirsak florasi olusturur. Dekstrin iyi bir prebiyotik ve iyi huylu
bakteri besleyicisi olarak diisliniiliir. Sindirim desteginden sorumlu, iyi
huylu bakterilerden olan lactobailli i¢in iyi bir destek gidasidir [17].
Saglikli kolesterol diizeyini destekler. Destrinlerin diyet lifi olarak
kullanim1 kardiyovaskiiler sistemi destekler. Trigliserid diizeyini diistirtir.
Kalp kastaliklarin1 ve inme riskini azaltir. Ayrica lif faaliyetleri ile
bagirsak calismasini diizenleyerek kolesterole neden olan yaglarin
(trigliserit) sisndirimini ve pargalanmasini hizlandirir ve kolesterol
diizeyini dengeler [18].

Destrin takviyesi kabizligi onler. Desktrin temelli lif takviyesi
bagirsaklarda lif birikmesine yol acarak bagirsak hareketi frekansi yolu ile
atiklarin viicuttan atilmasini saglar. Destrin lifleri ile birlikte bol miktarda
su alinmamidir. Nemlenme olmadan lifler etkin olamaz [19-20].
Desktrinin insan viicudundaki diger bir 6nemli roliide toksinlerin atilim
mekanizmasini hizlandirdigi i¢in temizlemedir [20].

Kan sekerini diizenler. Dekstrin tiim diyet lifleri ile birlikte karbonhidrat
iceren yemeklerdeki glisemik yiikiin azaltilmasina yardimci olur.
Dekstrinin ¢6ziinmez formu temelde karbonhidrat yapisinda olmasina
ragmen sindirilemez ve kan insiilin diizeyini arttirir. Bu artis kan sekeri
diizeyi agisindan 6nem arzeder [21].

Dekstrin saglikli zayiflamay1 saglar. Viicutta tokluk hissi olusturur. Bu

doygunluk hissi kilo vermek isteyenler i¢in ¢ok yararli olmaktadir [19].

Sonug olarak desktrin ilag, ilag takviyesi ve gida takviyesi olarak oral yoldan

aliabilen bir maddedir. Bu nedenle dektrin ve tlirevlerinin higbir biyotoksisitesi

yoktur ve rahatlikla biyomateryal olarak kullanilabilir. Bu nedenle pek c¢ok
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biyomateryal gelistirme ¢aligmasinda dekztrin ve tiirevlerini biyouyumlu baglayici

malzeme olarak ¢alismislardir.

2.2.2. Siklodekstrinler desktrinler ve medikal alandaki 6nemi

Siklodekstrinler, patates, misir, piring ya da diger kaynaklardan elde edilen
nisastanin glikoziltransferaz (SGTaz) enzimi ile pargalanmasi ile elde edilen a(1-4)
glikozidik bagli, siklik oligosakkaritlerdir [22-24]. Siklodekstrinler, sikloamilozlar,
siklomaltozlar ve Schardinger dekstrinleri olarak ta adlandirilmaktadirlar[22].
Siklodekstrinler ilk kez 1891 yilinda Fransiz bilim adami Villier nisastanin bakteriyel
(Bacillus amylobacter) sindirim sonrasi bir kristal iriiniin izole edilmesi ile
kesfedildi[25]. Villier indirgen yapida olmayan bu yapilara seliilozin ismini
vermigtir. 1903’te Shardinger bunlarin siklik yapilarini belirleyerek; buldugu iki
farkli deksrine a ve P siklodekstrinler adini vermistir[26]. 6, 7 ve 8 glikoz
tinitelerinden  olusan  siklodeksrinler, o, [ ve y-siklodeksrin  olarak
isimlendirilmektedir (Sekil 2.8) [24-27]. 6 glikoz iinitesinden daha az glikoz igeren
siklodeksrinlerin tiretimi sterik olarak miimkiin degildir[28]. Bu siklodeksrinlerin {i¢
boyutlu yapisi kesik bir koni gibi kabul edilebilir (Sekil 2.8).

4 . w
9P fi ~ ""l i‘\"
e t i* itft l.ﬂr

(a) (b) (©)
Sekil 2.8. Kimyasal yapilari (a) a-siklodekstrin (a-SD) (b) B-siklodekstrin (B -SD) (c)
y-siklodekstrin (y-SD) [29].
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Boyut (nm)

a b C d e

aCD |1.37|0.57|0.45]|1.32(0.78

BCD |1.53(0.78|0.61(1.49|0.78

— 7CD [1.69[0.95[0.77|161]0.78

Sekil 2.9. (A) Siklodekstrin molekiiliiniin 3D sistematik gosterimi (B) a-SD (n=6), B-
SD (n=7) ve y-SD ig¢in belirtilen fiziksel boyutlar1 (n=8) [30].

Siklodeksrin molekiiliin kimyasal yapisi incelendiginde hidroksil gruplarinin
molekiilin dis yiizeyinde toplandigi goriilmektedir [22, 26]. Ozellikle glikoz
tinitelerine bagli sekonder hidroksil gruplar1 halkanin genis kenarinda, primer
hidroksil gruplari ise diger kenarda bulunmaktadir [26]. Molekiil yapisinda bulunan
bu hidroksil gruplarmin konik yapinin dis yiizeyinde bulunmasi siklodeksrinlerin
suda ¢oziinmesini saglamaktadir [18, 26]. Bu sayede siklodekstrin yapist hidrofilik
bir 6zellik kazanir. Molekiildeki konik yapilanma ve kavite ise glikozidik oksijen
kopriileri sayesinde olusur (Sekil 2.9). Kavitenin apolar 6zelligi siklodeksrinlerin
bircok  hidrofobik molekiillerle inkliizyon kompleksleri olusturabilmesini
saglamaktadir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Siklodeksrin ve konuk bilesik inkliizyon kompleks bilesik (1:1) olusumu.
a; piridin-2-karboksilik asit ve b; askorbik asit yapilari i¢in siklodeksrin inkliizyon
kompleks olusumlari[31, 32].

siklodeksrinler sik sik, ilag uygulamalarinda [22-33], kozmetik [34], analitik
bilimlerde[35], gida [36-37] vb. pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Lipofilik ilaglarin
biyo elde edilebilirliginin arttirilmas: ve / veya oral, parenteral ya da diger yollardan
alimlarinda yan etkileri azaltmak i¢in farmasotik alaninda, siklodeksrinlere oncelikle
bagvurulmustur. Siklodekstrin tiirevlerinden 2-hydroxypropyl-p-siklodekstrin and
stilfobutileter-p-siklodeksrinnin toksik olmadigi ve parenteral yoldan enjekte

edilebilirlik uygulamalarinin giivenilirligi FDA tarafindan onaylanmstir [38].

2.2.3. Desktrin temelli polimerler

Agar, kitosan, dekstran, jelatin, guar gum gibi pek ¢ok polimerik hidrojel
gelistirilmis olmasina ragman hali hazirda farkli arastirma gruplar tarafindan
biyomedikal uygulamalar igin hidrojeller sentezlenmektedir. Ozellikle kontrollii ilag
salim sistemleri i¢in oral yolla alinabilecek modifiye dekstrin temelli kimyasal olarak
capraz baglanmis hidrojeller gelistirilmeye ¢aligilmaktadir [16]. (4-6) dekstrin nigasta

veya glikojenin asidik veya enzimatik kisim hidroliziyle iiretilen diisiik molekiil
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agirlikli sakkarit tiirii polimerdir. alfa (1-4)-D-glikoz tiniteleri ve aminopektinin alfa
(1-4 ve) alfa (1-4,6)-D-glikoz iiniteleri igerir [38]. Diisiik bir polimerizasyon sayisina
sahiptir. Onlar %5 ten daha az alfa(1l-6)bag: igerir ve diisiik bir dallanma gosterir
[39]. O nisastaya benzer genel bir formiile sahiptir. Fakat daha diisiik ve daha az
komplekstir. Hidroliz derecesi toplam indirgeme olglimiine bagli olarak es deger
dekstrozdan etkilenir. Ekiivalent dekstrin ile ayni olan dekstrin higroskopiklik,
fermente olabilirlik, viskozite, tat, kararlilik, jelasyon, ¢oziiniirlik ve
biyokullanilabilirlik acilarindan farkli o6zellikler gosterir. Bu nedenle farkli
uygulamalar igin potansiyel olarak kullanilabilir [39].

Dekstrin ucuz bir hammadde olarak giivenli olarak tercih edilir[40-41].
adhesivler, gidalar, tekstil ve kozmetikler gibi pek ¢ok yaygin alanda kullanilabilir.
Biyomedikal uygulamalarda dekstrin hala diger polisakkaritlerle kiyaslandiginda
kismen az tercih edilmistir. nonimmiim materyal olarak alfa amilozun in vivo
degredasyonuna ugrar. Dokudaki birikme engellenir. Son biyomedikl uygulamalarda
limitli sayida olmasina ragmen dekstrinin sayisiz avantaji biyomedikal alandaki
kullanimini artirmaktadir [42-43]. Onun sudaki ¢oziiniirliigli, hidroksil gruplarinin
varligl, biyouyumluluk ve degrede olabilirlik oOzellikleri 6zellikle hidrojellerin
tiretimi ve dizayninda dekstrine 6nemli bir potansiyel verir. Amilaz tarfindan degrede
edilebilir oldugu i¢in klinik tolerans ve absorbsiyon sunar. Kismen amilazin
degredesyonuna ugrasa da biyomedikal uygulamalarda dekstrinin kullanilmasi i¢in
pek cok neden bulunur. Dekstrin temelli biyomateryaller olarak giiniimiizde
kontrollii ilag salinim sistemleri, hiicre destek iskeleleri manyetik kanser ilaglar1 ve
doku destekleri tiretilmistir [43].

Abo-shosha ve ark, poliakrilik asit-dekstrin temelli hidrojelleri serbest radikal
polimerizasyonu ile hazirlamiglardir [44]. Sodyum persiilfat/sodyum tio siilfat redoks
sistemleri kullanarak akrilik asitin yiiksek oranda polimerizasyonunun saglandigi bu
hidrojel sisteminin reolojik 06zelliklerini incelemislerdir. Sodyum aljinat iceren
hidrojeller hazirlamiglardir ve hidrojellerin non newtoniyan 6zellikleri tiksotropik
jeller oldugunu belirlemislerdir. Dekstrinlerin biyomedikal uygulamalar1 iizerine
giincel olarak birkag calisma vardir. Ornegin; Carvalho ve ark, vinil akrilatin dekstrin
yapisina baglanmasini sagladilar (Sekil 2.11) [45]. Su iginde farkli siibsisyon ve
konsantrasyon oraninda vinil gruplart iceren dekstrin yapilarmin serbest radikal
polimerizasyonunu gergeklestirerek biyomedikal uygulamalar i¢in kullanimini test
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ettiler. Bu hidrojeller hiicre tasima, doku miihendisligi ve diger biyomedikal pek ¢ok
uygulama igin biyoaktif molekiiller olarak oldukg¢a uygun oldugu belirlenmistir [45].
Ilgili hidrojellerin sentezinde kat1 faz NMR analizleri gerceklestirilmis olup hidrojel
yapisinin olusumu ve c¢apraz baglanma siireci gosterilmistir. Capraz baglanma
prosesi esnasinda karbonil gruplar etrafinda yer alan karbon atomlarinin diisiik alana

kaymasi capraz baglanmanin gergeklestigini ispatlamaktadir.
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Sekil 2.11. Dekstrin yapisinin vinil asetat ile modifikasyonu ve dekstrin temelli
hidrojel eldesi [45].

Vinil gruplari igeren dekstrin yapilarmin kullanildigr diger caligmada
Goncalves ve ark; hegzadekan etiol grubunun dekstrin iizerine modifikasyonunu
sagladilar (Sekil 2.12) [46]. Elde edilen bu yap1 su i¢inde dar bir boyut dagilimi ile
kendi kendine diizenlenen bir sistem olarak ¢alismaktadir. Yaklasik 20 nm lik bir ¢ap
AFM ve DLS ile belirlendi. Goncalves ve ark, tarafindan bu sistemin kritik misel
konsantrasyonu 0,001gr/dl olarak dinamik 151k sa¢inim yontemiyle belirlenmistir.

Goncalves ve ark, tarafindan gelistirilen hidrofobiklestirilmis dekstrin yaklasik 20
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nm lik caph kiiresel partikiiller verecek sekilde kendiliginden diizenlenmekte ve bu
partikiillerin boyut dagilimi gecirimli elektron misroskobu ve dinamik 11k
saginimiyla belirlenmistir. Bu partikiiller farkli ph ve tire varliginda kararli yapidadir
ve pek c¢ok ilag icin tastyict yapilar olarak islev gorebilirler. Bu nedenle 6nemli bir

biyomateryal olarak akilli bir ilag tasiyicisi seklinde kullanimi miimkiindiir [46].
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Sekil 2.12. Dekstrin temelli misel yapilarinin sentezi [46].

Yeni siiper absorbans nanokompozitler akrilik asit, jelatinize edilmis dekstrin
ve organik motmorillonit kullanilarak interkelasyon polimerizasyon yoOntemiyle
sentezlenmistir. Bu sentezde N,N’-metilen bis akril amit bir ¢apraz baglayici olarak
kullanild1. Span 60 dispersant olarak tercih edilmistir. Baglatic1 olarak ise, sodyum
stlfit ile baraber amonyum per siilfat kullanilmistir. Elde edilen kompozitin kan
uyumlulugu oncelikle belirlenmistir. Dink ve ark [47], tarafindan ger¢eklestirilen bu
calismada kan uyumlulugu oldukg¢a yliksek ve aymi zamanda siiper absorbans
ozellikli kompozitler hazirlanmistir. Dekstrin hidrojelleri {lizerine yapilan baska
caligmalarda ise Carvalho ve ark [48], dekstrinin vinil akrilat yapisini
polimerlestirerek biyoaktif molekiiller icin tasiyici bir matriks elde etmislerdir.
Yapmin aydinlatilmasini kati faz NMR ile gergeklestirirken enzim tiirii ilaglarin
taginmasi i¢in oldukc¢a uygun bir yap1 oldugunu belirlemislerdir. Gergeklestirilen
caligmada yiiksek pordz bir yapi elde edilmistir (Sekil 2.13). Hidrojellerin sahip
oldugu diizensiz gozenekler 20-70 um araliginda olup ilag tasinim sistemleri icin
oldukca uygundur. Dekstrin yapisal olarak pek ¢ok modifikasyona uygun oldugu i¢in
ve kendisi de kiigiik molekiil yapili polimerik yapida oldugu icin farkl diizeylerde

capraz baglanarak biyouyumlu bir malzeme eldesi i¢in kullanilmistir. Bu
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caligmalardan bir tanesinde Garcia ve ark [49], vinil akrilat ile modifiye edilmis
dekstrin yapilarini ¢apraz baglayarak ag yapili dekstrin hidrojelleri elde etmislerdir.
Elde ettikleri bu yap1 saf dekstrine gore oldukca kararli esnek ve uygulanabilir bir
formdadir. Bu nedenle biyomedikal uygulamalar i¢in umut vermektedir. Dekstrin
temelli polimerlerin sentezinde yalnizca vinil akrilat calisilmamis, yapiyr daha esnek
ve daha ¢oziiniir kilabilmek amaciyla akrilik asit ve polietil hidroksi etil metakrilat
(HEMA) gibi monomerlerle de calisiimistir. Ornegin sekil 2.14° de gosterilen ¢apraz
bagli dekstrin temelli polimer N,N’-metilen bis akril amit baglayicis1 ve farkli polar
akrilat monomerleri ile birlikte polimerize edilmistir. Bu polimerizasyon neticesinde
%300’ e yakin sisme oranina sahip ve sitotoksitesi olduke¢a kiiciik hidrojeller elde
edilmistir. Das ve ark [50], tarafindan yapilan calismada ornidazol salimi icin
kullanilabilecek olduk¢a uygun bir hidrojel yapisi saglanmistir (Sekil 2.15). Polar
etkilesim ile ilac1 yapiya baglayan hidrojel 10 saat gibi genis bir siire dahilinde ve pH
7,4’te kontrollii olarak salmaktadir. Bu nedenle dekstrin temelli hidrojeller pek ¢ok
ilag salim sistemi i¢in de umut vaad etmektedir. Bu mantiktan yola c¢ikilarak

gerceklestirilen pek cok calismada ciprofloksasin carbomer gibi ilaglarin salim

calismalarinda yogun olarak kullanilmistir [51-52].

g !

Sekil 2.13. Dekstrin temelli hidrojellere ait SEM goriintiileri [48].
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Sekil 2.15. Polar monomerler ile dekstrin temelli hidrojel sentezi [16].

Ozet olarak dekstrin temelli polimerler biyobozunurluk, diisiik sitotoksite,
yiiksek biyouyumluluk ve harika su absorbsiyon yetenekleri sayesinde biyomedikal
uygulamalar i¢in olduk¢a uygun malzemelerdir. Kimyasal olarak ¢apraz bagh
modifiye dekstrin yapilar1 pek ¢ok c¢alismada elde edilmistir. Ancak bu ¢alismalarda,
genellikle akrilat tliri monomerler kullanilmig olup dekstrin temelli kondenzasyon

polimerleri yok denecek kadar azdir [50-54]. Ayrica dekstrin temelli poliiiretan
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caligmasinda ise, biyomedikal uygulamalar haricinde polimerlerin  mekanik
ozelliklerini gelistirmek icin dekstrin katkilanmasi gerceklestirilmistir. Sensor, ilag
tasiyici sistem ya da biyouyumlu yiizey kaplamalar elde edilmemistir. Bu ¢alisma
kapsaminda da dekstrin temelli poliiiretanlar hazirlanarak onlarin farkli biyomedikal

uygulamalarda kullanilabilirligi caligilmistir.

2.3. Poliiiretanlar
2.3.1. Poliiiretanlarin genel o6zellikleri

Poliiiretanlar bir dizizosiyanat (-N=C=0) ile bir diol ya da poliol kullanilarak

hazirlanmis —NH-CO-O- baglayici iiniteleri igeren genis 6zellikli bir polimer sinifidir

[55] (Sekil 2.16).

= :NO—CHZO—N—C:O + HO—CH,~CH,—OH

{—c NO— @—N C~O0~CH,~CH,~0}-

Sekil 2.16. Poliiiretan sentezi.

Otto Bayer ve ¢alisma arkadaslari tarafindan 1937'de, Carother'in poliamidler
ya da naylonlar iizerine yapti§i c¢alismalardan kaynaklanan rekabet¢i meydan
okumaya yanit olarak, poliiiretanlarin kesfi gergeklestirilmistir. Bir alifatik
izosiyanatin bir glikol ile ilging o6zelliklere sahip yeni malzemeler iirettigini otto
Bayer tarafindan gosterilmistir. Poliiiretanlarin endiistriyel lgekli tiretimi 1940'da
basladi, ancak poliiiretan pazarin biiyiimesi Ikinci Diinya Savasi'ndan ciddi sekilde
etkilenmistir. Elastomerik o6zelliklere sahip poliliretanlarin tiretimi ise 1952 yilinda
gerceklestirilmistir. Bu alanda en oOnemli gelisme toluendiizosiyanat (TDI)’in

piyasaya siriilmesidir. 1952-1954 yillar1 arasinda Bayer, farkli polyester-
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poliizosiyanat sistemleri de gelistirmistir. 1958'de, ise Goodrich'in Schollenberger,
tarafindan c¢apraz baglanmis termoplastik poliiiretan elastomerleri piyasaya

sunulmustur.

Dupont, yaklasitk ayni zamanda, politetrametilen glikol (PTMG), 4.4’-
difenilmetilen diizosiyanat (MDI) ve etilen diaminden olusan bir PU olan Lycra adi
verilen bir Spandex lifini piyasaya sundu. Bu bulusu poliiiretanlarin otomotiv ve
tekstil endiistrilerine girisi izlemistir. Diisiik maliyetli polieter poliollerin
gelistirilmesi ile poliiiretan kaplamalar1 otomotiv uygulamalar1 i¢in agilan bir kapi
olmustur. Glinlimiizde, poliliretan kaplamalarin goriintimlerini ve dmriinii artirmak
icin bircok farklicalisma  gerceklestirilmektedir. Otomobillerde politiretan
kaplamalari, istenen dis, yliksek parlaklik, gelistirilmis renk tutma, ¢izilme ve

korozyon direnci gelistirir.

Poliiiretanlarin  i¢ onemli bileseni makrodiol, diizosiyanat ve zincir
uzaticilardir. Poliliretan sentezinde ayrica kullanilan katalizér tiiriide oldukca

onemlidir [55].

2.3.2. Poliiiretan iiretimi icin kullanilan maddeler
2.3.2.1. izosiyonatlar

Poliliretan  iiretiimi i¢in kullanilan izosiyanatlar; aromatik, alifatik,
sikloalifatik veya polisiklik yapida olabilir. Poliliretanlarin imalatinda yaygin olarak
kullanilan izosiyanatlar; toluendiizosiyanat (TDI), Difenilmetan-4,4'-diizosiyanat
(MDI), 4,40-disikloheksilmetan diizosiyanat (HDI), naftalin-1,5-diizosiyanat (NDI),
p-fenilendiizosiyanat (PPDI), 4,4'-Metlendisiklohegzildiizosiyanat (H12MDI), ksilen
diizosiyanat (XDI), tetrametilksilen diizosiyanat (TMXDI), Heksametilen
diizosiyanat (HDI), 2,2,4-trimetilheksametilen diizosiyanat (TMDI), izoforon
diizosiyanat (IPDI), norbornan diizosiyanat (NDI), 4,4’-dibenzil diizosiyanat (DBDI)
vb. aromatik izosiyanatlari igerir. Farkli yapilardaki diizosiyanatlar poliliretanlarin
fonksiyonel &zelliklerine katkida bulunurlar. Ornegin, aromatik diizosiyanatlar
alifatiklere kiyasla daha kati poliliretan yapilar olustururlar, ancak ultraviyole

stabilitesi daha diisiiktiir [56].
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2.3.2.2. Dioller/Polioller

Poliiiretanlarin poliol bileseni, ¢ok islevli bir polieter (6r., Polietilen glikol,
polipropilen glikol, PTMG veya polikaprolaktinediol), polyester poliol (PEPO),
akrilik poliol (ACPO), polikarbonat poliol, hint yagi veya bunlarn bir karisimi
olabilir. Hidroksil igeren etkinlestirici veya izosiyanatin islevselligi ayarlayabilen ¢cok
cesitli dallanmis veya ¢apraz baglanmis polimerler olusturulabilir. En basit polioller,
etilen glikol, 1,4-biitan diol (BDO) ve 1,6-heksan dioldiir. Diisikk molekiil agirlikli
reaktanlar sert ve sert polimerlerle meydana gelirler. Ote yandan, ana reaktan olarak
yiiksek molekiil agirlikli poliollerin kullanilmasi, daha az iiretan grubu ve daha esnek
alkil zincirleri olan polimer zincirleri olusturmaktadir. Diisiik fonksiyonellige sahip
(1.8-3.0) uzun zincirli polioller yumusak, elastomerik poliiiretanlar olusturuken,
yiiksek fonksiyonellige sahip kisa zincir polioller (3'den biiylik) daha kati, ¢apraz
baglanmis firiinler olustururlar. Tipik baslatict molekiiller gliserol, etilen glikol,
propilen glikol ve trimetilolpropan1 gibi maddelerdir. PEPO'lar, polifonksiyonel
karboksilik asitleri veya anhidritleri igerir. ACPO'lar, hidroksietil akrilat (HEA) /
metakrilatin diger akrilik onciilerle radikal polimerizasyonu ile sentezlenirler. Ticari
uygulamalarda uygulama alanina bagli olarak, genellikle PEPO, ACPO veya polieter

polioller kullanilmaktadir ve hidroliz, ester gruplarinda meydana gelir.

Buna ek olarak karbosiklik asidin in situ olusumu ester hidrolizini katalize
eder, bunun sonucunda otokatalitik etkisi hesaplanmis olur [57]. Polyester gruplarin
hidrolizini yavaslatmak icin, asit siipiiriicli olarak islev goren ve otokatalitik etkiyi

bastiran poli (ester {iretan) polikarboimidler eklenebilir.

Iki ya da daha fazla glikol ile reaksiyona giren diasidin karistmindan
hazirlanan, farkli 6zelliklere sahip iirlinler i¢in genis kapsam saglayan polyesterlerin
sentezlenmesi yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [58, 59]. PEPO ve ACPO bazli
poliiiretanlarin ester grubu kademeli olarak uygulana hidroliz i¢in kararsiz yapida
olmasma ragmen, hava kosullarina karsi oldukca kararlidir. PEPO'dan tiiretilmis
Poliiiretan kaplamalar miikemmel 1s1 stabilitesi, yapisma 6zellikleri ve yiliksek yag
direnci gibi 6zelliklere sahiptir. Ayrica, daha diisiik tiretim maliyeti, polyester tipi
poliiiretan kaplamalarin yaygin olarak uygulanmasina vesile olmustur.

29



2.3.2.3. Katalizorler

Katalizorler, genellikle reaksiyonun hizli oranda ve diisikk sicakliklarda
gerceklesmesine izin vermek igin kullanilan kimyasallardir. Izosiyanatin alkol ile
reaksiyonu i¢in etkili olan tretan katalizorleri mevcuttur. En sik kullanilan
katalizorler, 6zellikle tertibat aminleri [60], 1,4-diazabisiklo [2.2.2] oktan (DABCO),
trietil amin (TEA) ve organo kalay bilesikleri [61], de dibiitiltin dilaurat (DBTDL),
kalay oktonoat ve THORCAT'tir. R bir hidrokarbon grubu (alkil, aril, sikloalkil, vb.)
Ve X bir halojen atomu veya bir karboksilat grubu (asetat, laurat vb.) Olan RnSnX
(4-n) tipi Ug¢ degerlikli kalay terkipleri, katalitik etkiyi iiretan reaksiyonunda
gostermistir. [62]. Organometalik bilesiklerin katalitik etkisi hem izosiyanat
gruplartyla hem de hidroksil gruplariyla kompleks olusturma yetenegine baghdir
[63,64].

Metal katyonu, izosiyanat ve alkol molekiilii ile sentezlenmesi sonucunda bir
ara kompleks olusturur, daha sonra kolayca yeniden diizenleme ile iiretan yapilar
sentezlenebilir [65]. Uretan reaksiyonu igin iigiinciil aminlerin (NR3) Kataliz
mekanizmasinda, amin ve izosiyanat gruplarmin komplekslestirilmesini saglar ve
bununla beraber kompleksin alkol ve iiretan urunii ile reaksiyona girmesini [66]
onermektedir. Bununla birlikte, buharlastiric1 katalizor THORCAT, ikinci bilesik
icin daha yiiksek stabilite sabiti verdiginden otiirii her iki katalizorden daha
verimlidir.  Ayrica civa tuzu Katalizorleri, diger metal bilesikleriyle
karsilastirildiginda, azalmis olan performansindan dolay1 olusabilecek gecikmeli etki
ozelliklerine sahip oldugu disiiniilmistiir [67] ve siklikfosfin oksit, karbodiimid
olusumunu Kkatalize ettigi gozlenmistir [68]. Guglii bir katalizor yoklugunda,

allofanat ve biiire olusumu, alifatik isosiyanatlar i¢in gerceklesmedigi gozlenmistir.

2.3.3. Poliiiretanlarin siniflandirilmasi

Politiretanlar ¢ok yaygin kullanilan endiistri plastik tiirii oldugu i¢in pek ¢ok
tiirii bulunmaktadir. Ozellikle kopiik, siinger, sert plastik, esnek plastik ve polimerik
film gibi pek ¢ok uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bu nedenle

poliiiretanlarin siniflandirilmasi olduk¢a genis bu gruplar kapsatacak sekilde iki alt
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baslik altinda yapilabilir. Bunlar termoplastik ve termoset politiretanlardir.

2.3.3.1. Termoplastik poliiiretanlar

Termoplastik 6zelliklik, bir polimerik malzemede polimerin 1s1 ya da basing
etkisi ile geridoniisiimlii olarak yeniden sekillendirilebilmesidir. Genellikle malzeme
sitilarak eritilir ve bu eriyik yeniden kaliplanarak sekillendirilir. Politiretan yapilar
sahip olduklar yiiksek polar gruplar ve hidrojen baglar1 nedeni ile kolayca erimezler.
Ancak belli bir sicaklikta ¢ogunlukla yumusama ya da kaugugumsu bir yapi
gosterirler. Bu nedenle pek ¢ok poliiiretan yapist termoplastik elastomer o6zelligi

gosterir.

Termoplastik politiretanlar farkli oranlarda yumusak ve sert segmentleri olan
dogrusal polimerlerdir. Temel olarak yumusak ve sert segmentlerin yapisal blok
kopolimerleri olarak tanimlanabilir (Sekil 2.17). Yumusak ve sert segmentler
arasindaki cesitli 6zelliklere bagli olarak malzemede faz ayrimi goézlenebilir. Faz
ayrimi, yumusak ve sert segmentler arasindaki intrimsink uyumsuzluga veya

termodinamik karismazliga bagl olarak meydana gelir.

Poliliretan Yapisi
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Sekil 2.17. Politiretan yapisindaki yumusak ve sert segmentler [69].

31



Yiikli maddelerden olusan sert segmentler, karbonil amino grubu ile hidrojen
bag1 olusturabilir ve bunun sonucunda, kiimelenme halinde veya diizenli sert alanlar
halinde toplanma egilimi gosterir. [53], yumusak segmentlerin goriindiigii alanlar
amorf alanlar1 temsil eder. Sert segment zincirleri, yumusak segment zincirlerinin
malzeme igindeki asir1 evinimini engellemek i¢in dolgu maddesi partikiilii ve ¢apraz
baglayici olarak islev goriir. Boyle bir yapi ilk kez 1966'da Cooper ve Tobolsky
tarafindan one stirilmistiir [68]. The Schollenberger'in [70] ve Cooperand Tobolsky
[68] tarafindan yapilan ¢alismalar, politiretanlarin soft segmentlerinden kaynaklanan
diisiik Tg degerlerinin sert segment oraninin ayarlanarak ve arttirilarak Tg degerinin
ayarlanabilinecegini gostermeislerdir. Sert segment orani arttikca sert bolge
mikrofazlarindan olustugunu ve dolayisi ile yiiksek cam gecis sicakligr (Tg) ya da
yiksek erime sicakligi (Tm) olustugunu ortaya koymustur. Bu nedenle 1s1 ile
islenebilecek termoplastik politiretanlarin 1s1l 6zelliklerinin ayarlanmasinda yumusak
ve sert segment orani oldukca Onemlidir. Termoplastik poliliretan kaplamalarin
ozellikleri, yumusak ve sert segmentin bilesimi, uzunluklari ve uzunluk dagilimi
dizilimi ile polimer yapisini olusturan birimlerin kimyasal yapisina dogrudan
baghdir. Ornegin, oda sicakliginda, poliiiretan yapisinda bulunabilecek yumusak
makroglikol pargalari, Tg'ye yakin ve kolay segmental donmelere sahiptir; bu
nedenle, malzemeye kauguk tipi davranis veya elastomerik 6zellik saglarlar. Ote
yandan, polimer yapisinda bulunabilecek aromatik gruplar, yogun halkali yapilar sert
segment olarak gorev yapar ve polimere sekil hafiza 6zelligi, yiiksek deformasyon
kararlilig, yiiksek modiil, yiiksek ¢cekme mukavemeti ve boyutsal kararlilik saglarlar.
[71]. Poliiiretanlarin yumusak ve sert segmentlerden olusan karma kimyasal yapisi
[72] yapis1, diizosiyanatin simetrisi, diol (ya da poliol) tipi [73, 74], yapida bulunan
lineer diisiik molekiiler agirliktaki karbonlarin sayisi [74], molekil kiitlesi ve zincir
uzunluklar1 [74-75], her bir segmentin kristalize edilebilirligi dogrudan etkiler [76]
ve poliiiretanlarin termal ozellikleri [76-78] ile sentez yontemini ifade eder [78].
Poliliretan yapisinin kristalinite oranmi etkileyen bir diger 6nemli unsurda,
segmentlerin faz ayristirma derecesidir. Faz ayrisma derecesi polimerin ¢oziiniirliik,
yogunluk, esneme gibi fiziksel ozelliklerini etkiler. Ornegin, Yoo ve ark. [78]
poliliretanlarin deformasyonu ve termal 6zellikleri, molekiiler agirligindan kuvvetle
etkilendigini ifade etmislerdir. Artan molekiil kiitlesine bagli olarak segmentler
arasinda hidrojen bagi orami artmakta ve herbir segment igerisinde kiimelenme
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olmaktadir. Belirgin bir fazayrimi ile birlikte polimer termoplastik elastomer 6zelligi

gostermektedir.

Van Bogart ve arkadaslarinin yaptigi arastirmalar [79] ve Hartmann ve ark.
[80], sabit bir sert segment uzunlugundaki poliiiretan yapisi i¢in, yumusak segment
molar kiitlesini degistirerek fiziksel 6zelliklerdeki degisimi gozlemlemistir. Yumusak
segment molekiil kiitlesindeki ve oranindaki artis polimerin Tg degerinin diismesine
evinimlerinin ve esnekliginin artmasina dogal olarak ¢oziiniirliigiin yiikselmesine yol
agmistir. Benzer bir sonug; ¢esitli enstiirmental teknikler kullanilarak, MDI ve
polikaprolakton bazli poliliretan yapisinda gozlenmistir [81]. Bu yapida sert ve
yumusak segmentler arasindaki faz ayrimi daha diisiik bir Tg degeri gostermistir.
Buna ek olarak, artan soft segment orami bir prepolimer olarak kullanilan
polikaprolakton ile saglanmistir. Diol fonksiyonel olan farkli mol kiitlelerindeki
polikaprolaktonlar poliiiretan sentezinde kullanmilmustir [74-77]. Artan soft segment
mol kiitlesi ve orani ile polimer yapisinin kristalinite oran1 ve fiziksel 6zellikleri

Oonemli dl¢iide degismistir.

Termoplastik poliiiretanlar i¢in, sert segment yapisi, uzunlugu ve dagilimi ¢ok
onemli parametreler olup; morfolojiyi, termal davranigi ve segmentlenmis politiretan
kaplamalarin performansini biiyiik 6l¢iide etkiler. Poliester poliiiretanlarin mekanik
ozelliklerinin oncelikle sert segment igerigine bagli oldugunu gozlemlenmisdir. Sert
alanlardaki ti¢ boyutlu hidrojen baglanmasiin varligi genellikle polimer zincirlerinin
kuvvetli olarak baglanmasina yol agmaktadir. Sert segmentlerin igerigi artarken,
izole edilmis yumusak segmentlerin yapisinda morfolojik bir degisiklik meydana
gelir. Bu nedenle poliiiretan yapisindaki sert segment igeriginin artmasi ya da
kuvvetlenmesi polimerin evinim hareketlerini kisitlar ve Tg degerinin artmasina

neden olur.

Bengston ve ark. [82] poliiiretan yapisindaki sert segmentlere bagli olarak
polimerin mekanik o6zelliklerindeki degisimi incelemislerdir. Sert segment olarak
MDI yapisindan kaynaklanan aromatik gruplarin oranina bagli olarak polimerin
temel Ozelliklerini incelemistlerdir. Sert segment orani arttik¢a polimerin Tg degeri

artmistir ve polimer yumusak bir yapidan sert bir elastomer yapisina doniismiistiir.

Izosiyanat tiirii, konumu ve yapisi, elde edilen poliiiretan kaplamalarin
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niikleofil ve molekiiler 6zellikleri ile reaktiviteyi etkiler. Termoplastik politliretan
yapisim etkileyen diger bir faktdr izosiyanat yapisidir. Ornegin izoforondiizosiyanat
yapisindaki birincil ve ikincil izosiyanat gruplarinin reaktivitesi, stereo-elektronik
konfigilirasyon ve polimerizasyon parametreleri (reaksiyon ortami, katalizor tiiri,
¢oziicii tiir vb.) polimerin termoplastik karakterini degistirir. Bu izosiyanat yapisinda
2,4 ve 2,6 olmak lzere ikis farkli izomer mevcuutur. 2,6 izomer, 2,4 izomerle
karsilastirildiginda simetriktir ve bu nedenle daha iyi ambalajlama 6zelliklerine sahip
sert segmetler olusturmasi beklenmektedir. Ancak, 2,4 izomer igindeki orto
konumunun reaktivitesi ve metil grubunun neden oldugu kararsizlik nedeniyle,
olusan olumsuzluklar, reaksiyon sicakligi 100°C’ye yaklastiginda, sterik engel
etkileri asilir ve her iki pozisyon neredeyse ayni seviyede tepki verir [76,77]. Sung ve
Schneider [83] 2,6 konumlu izosiyanatlardan hazirlanan poliiretanlardaki hidrojen
baglarmin kuvvetinin, 2,4 konumlu izosiyanatlardan hazirlanan poliiiretanlardan

daha fazla oldugunu bildirmislerdir.

Politiretanlardaki hidrojen baglari makroskopik 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemli rol oynamaktadir. Uretandaki nitrojen atomunun yiiksek elektronegatifligi
veya lire kismi N-H bagli elektronlart geri ¢eker ve boylece komsu oksijen atomuyla
hidrojen bagini olusturan hidrojen iizerinde kismi pozitif yiik gelistirir. Her durumda,
iretan ya da iire baglantilarindaki N-H grubunun hidrojen atomu oldukga aktiftir ve
karbonil gruplan iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti ile etkilesir. Bu etkilesim
sert segmentler lizerinde yogunlagarak yapmnin termoplastik elastomer 06zelligi
kazanmasini saglar [84-86]. Ciinkii sert segmentler bu hidrojen baglar1 sayesinde
kiimelenerek elastomer yapisinin baglayict lnitelerini olustururlar. Bu olusumda
simetrik izosiyanat monomerleri hidrojen bagi olusumunu kolaylastirir. Ornegin, 2,6
TDI izomerleri, hidrojen bag etkilesimi nedeni ile fiziksel ¢apraz baglar olusturur ve
bdylece politiretan matrisini giiclendirir, mukavemeti ve sertligi arttirir. Hidrojen
baglamas1 ne kadar kisa olursa, bag da o kadar gii¢lii olur. Cogu durumda, FTIR
caligmasindan ya da detayli TEM analizlerinde gozlemlendigi gibi poliiiretan
mikrofaz ayristirma derecesi tamamlanmamis olarak bulunur. Diger bir deyisle,
segmentler arasi karistirma nedeniyle mikro faz yapilanmalari saf degildir (Sekil
2,17). Eger fazlar aras1 etkin bir ayrim yoksa poliliretan yapisinin termoplastik

elastomer 6zelligi diisiik olur [87].
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2.3.3.2.Termoset poliiiretanlar

Termoplastik politiretan yapilarin en biiyiik sakincalari, mekanik gerilmelere
kars1 zayif ve yiiksek sicaklik deformasyonudur. Genellikle, kabul edilebilir mekanik
ozellikleri 80°C'nin iizerinde kaybolur ve termal bozunum 200°C iizerinde
gerceklesir. Capraz baglarin varligi, termoplastik poliiiretan yapilarda bulunmayan
asit, alkali ve ¢oziicii direncinin yani sira artan gerilme mukavemeti, asinma ve
mekanik direnci yiiksek olan termosetyapilarin olugsmasini saglar. Bunlar ¢ogu
endiistriyel kaplamalarda yiiksek performans Kriterlerine sahiptirler. Bu nedenle,
poliiiretan yapilara yiiksek performan, termal ve mekanik dayanim saglamak icin
zincirler arasia capraz baglanmalar gereklidir. Caprazbagli termoset yapilar 1s1 ve
basing altinda yumusama gostermezler, yliksek sicakliklara kadar dayanir ve burada
termal bozunum gosterirler. Uretan elastomerde ise normal capraz baglanmanin,
terminal izosiyanat gruplarinin iiretan gruplariyla reaksiyona girmesiyle allofanat
baginin olusturulmasiyla olustugu rapor edilmistir. Kimyasal ¢apraz baglanma, {i¢ ya
da daha ¢ok islevli hidroksil bilesiginin ilavesi ile gergeklesir. Butiir
multifonksiyonel hidroksil bilesiklerinin oranini, ¢apraz baglanma oraninin kontrol
edilmesi anlamima gelmektedir. Poliol olarak polieter veya polyester yapilarinin
kullanildig1 sentezlerde ise sert segment islevselliginin ya da oraninin arttirtlmasi
capraz baglanma konsantrasyonunu da arttirir. Bu sayede termoset yapili

poliiiretanlar olusmaktadir.

Termoset yapili poliiiretanlar yapilarindaki ¢apraz baglanma oranina gore
degisik ozelliklerde olarbilirler. Ornegin yumusak ya da sert kopiik 6zelliginde
termoset poliiiretan yapilar tiretilebilir. Yumusak kopiik yapili termoset politiretanlar
yatak, yastik, ya da yapay siinger iiretiminde kullanilirken, sert kopiik yapili termoset
poliliretanlar 1s1 veya ses izolasyonunda kullanilmaktadir. Termoset poliiiretanlarin
capraz bag oram1 bu nedenle ¢ok Onemlidir. Bu oran sentez esnasinda kullanilan
trioller veya daha yiiksek islevli Polioller (ya da hidroksi fonksiyonel monomerler)
ile diisosiyanat oranina (OH / NCO) baglidir [55]. Ancak bu oranin direkt arttiritlmasi
poliiiretan yapisinda bazi istenmeyen problemlerede yol agabilir. Ornegin ¢apraz

baglayicilarin direkt arttirilmasi poliiiretan yapisindaki sert segment hareketliligini
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azaltarak hidrojen bagini olusturan sert segmentlerin yetenegini azaltan sterik bir
engel olusturacaktir. Sert segment olusumunun azalmasida poliiiretanin kararliligin
olumsuz yonde etkilemektedir. Buda istenmeyen bir durumdur ve bu oranin her bir
monomer grubu i¢in olduk¢a hassas olarak ayarlanmasi gerekmektedir. Genelde,
yiiksek capraz baglama yumusak ve sert segmentler arasindaki fazlarin karismasini
desteklemektedir. Poliiiretan alaninda pek c¢ok calismada, ¢ok islevli bilesenlerle
birlikte poliol olarak kullanilan polieterin oranini ayarlayarlanarak ¢apraz baglama
seviyesini degistirilmistir [87-90]. Poliol islevselligi faz karistirmay1 arttirmis sonug
olarak, ytliksek performansli bir kaplama uygulamasi i¢in tiretilen poliiiretan yapilarin
Ozelliklerini degistirmek i¢in hesaplanan ¢apraz baglayict miktarinin  gerekli
oldugunu vurgulamiglardir. Capraz bagli polimerler, genellikle, yiiksek Tg
degerlerine, yiiksek kalitede filmler {iretebilme yetenegine, iyi solvent direncine ve
ygksek bir kararliliga sahiptirler. Ancak tim bu olumlu 6zelliklerin yaninda diisiik
islenebilirlik ve ¢oziniirligede sahiptirler. Hatta g¢ogunlukla hicbir ¢dziiciide
¢ozlinmezler. 1980'lerden beri, yiiksek performansli poliiiretan kaplamalar igin en
biiytik zorluk bu ¢oziiniirliik probleminin iyilestirilmesidir. Bu amaca ulagmak igin,
yani yiliksek performansli poliiiretan kaplamalar saglayabilmenin en 6nemli yolu
¢Oziinlir prepolimer yapilar1 TUreterek bu yapilarin ylizey {lzerinde capraz

baglanmasidir.

2.3.4 Poliiiretanlarin sentezi

Poliiiretanlar karbonik asit tiirevleridir. Poliiieranlar i¢in kullanilan en eski
terim karbamik asitten kaynakli olarak, polikarbamattir. Politiretanlar bikloroformat
ile diaminin kondensazyon polimerizasyonu ile ve diizosiyanatlarla iki ya da daha
fazla hidroksi bilesiklerinin katilma polimerizasyonu ile olusur (Sekl 2.18). Son
metot ise hicbir ara iiriin olusmadig1 icin sanayide ¢ok Onemlidir. Izosiyanat
reaksiyonlar1 elyafdan kavuguga kadar birgok 6nemli iiriin i¢in kullanilir. Genellikle
izosiyanat reaksiyonlar1 iki alt grupta incelenebilinir. Bunlar aktif hidrojen igeren
bilesikler ile katilma reaksiyonlar1 ve kendi kendine katilma reaksiyonlaridir. Bu
reaksiyonlardan bazilarin da ortaya yan iiriin olarak ¢ikan CO: poliiiretan kopiik

olusumundayol acgar.

36



I
@ OCN—R—NCO * R — ‘R AR
HO™ OH N (o}
H n
Diizosiyanat Diol Poliiiretan
(b) -R—N=C=0 + HO0 — —R-N-C-0-H — =R-NH; — » —R—pN—C-N—R~—
g o CO;, cEet i
L =R = =) Q
Urea
O H
o
H H R-N—C-N-R-—
(c) —R—N=C=0 + —R-N-C-N—R—  +> C=0
- ‘,|.—-<
-R
Biliret
O
)
(d) —R—N=C=0 + —R-N-C-0-F ++ ~RAN-C-O-R
| Cc=0
e N-H
-R
Allofanat
{e) 2 =R —MN=C=( =R-N N=R.—
Dimer
=R - R—
() 3 =R-N=C=0 — e of
R
1
Trimer (izosiyanurat)
=R —MN—-C=N-R—
g 2 =R N=C=0Q — —R—N=C=N-R— + =R-N=C=0 +—= LC-N
=) v —-R
Karb‘ndiimid Uretnnimin

Sekil 2.18. Poliiiretan sentezi genel semasi (a) ve bu reaksiyon sirasinda olusan yan
reaksiyonlar, iirea (b), biiiret (¢), allofanat (d), dimer (e), trimer (f), karbodimid ve

tiretonimin olusumlari [91].

Wurts 1848 yilinda temel izosiyanat reaksiyonunu kesfetti. Wurts
izosiyanatlarin R-N=C=0 yapisinda oldugunu buldu ve buradaki R’nin alkil veya aril
grubu oldugunu kesfetti. Ayn1 zamanda izosiyanatlarin oda sicakliginda aktif
hidrojen atomu igeren bilesikler ile reaksiyona girdigini gostererek yapisal olarak

farkli karakterizasyon yontemleri ile bu yapilar1 ispatlamistir.
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Diizosiyanatlar ile dioller reaksiyona girdigi zaman lineer ve dallanmis
poliiiretanlar olustugunu gézlemlendi. Dallanmis ve ¢apraz baglanmis poliiiretanlar,
ayni zamanda ii¢ veya daha fazla izosiyanat grubu iceren bilesikler ile dioller
reaksiyona girdiginde olusmaktadir. Fakat bu poliiiretanlarin ticari 6nemi diisiik

¢Oziiniirlikleri ve isleme zorluklar1 nedeni ile sinirlidir.

Izosiyanat ve aktif hidrojene sahip bilesiklerin reaksiyonlar1 katalizor
olmadanda gergeklesebilir. izosiyanatlarin kendi kendine gerceklesen reaksiyonlari
genellikle aktif hidrojene sahip bilesiklerin reaksiyonu kadar hizli gerceklesmez.
Katalizorsiiz ortamdaki reaksiyonda niikleofilik aktif hidrojen atomu izosiyanattaki
elektrofilik karban atomuna saldirir ve hidrojen —-NCO grubuna eklenir. -NCO grubu
elektron ¢ekici bir grup oldugundan dolay1 reaksiyon hizlanir. Aromatik izosiyanatlar
alifatik izosiyanatlardan daha aktif iken, -NCO’nun sterik etkisi yapinin aktivitesini
diisiirtir. Katalizorsliz ortamda izosiyanat ile aktif hidrojen atomu iceren bilesiklerin

reaksiyon siralart;

Alifatik amin - Aromatik amin - Primer alkol - Su - Sekonder alkol - Fenol -
Karboksilik asit - Ure - Amid — Uretan’dir

Katalizorlii ortamdaki reaksiyonunda ise polimerizasyon katalizore ¢ok
duyarhdir. Birgok izosiyanat tiiri farkli katalizorlerle katalizlenebilir. Birgok ticari
uygulama reaksiyonu katalizorlii ortamda gercgeklestirilmektedir. Tersiyer aminler ve
metal bilesikler genellikle reaksiyon katalizorii olarak kullanilmaktadir. Mekanizma
katalizorsiiz ortamdaki reaksiyona kismen benzemektedir. Tersiyer amin ve metal
tuzlarin katalizorlii ortamda reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilan metal tuzlar
genellikle daha az etkilendigi i¢in bu reaksiyon daha ¢ok kendi kendine gergeklen bir

reaksiyondur.

Izosiyanatlar ¢ok reaktif kimyasallardir ve -OH ve -NH islevsel maddelerle
kombine edildiginde kimyasal olarak farkli iiriinler olustururlar. Istenen iiriinler ve
yan firiinler farkli miktarlarda olusur. Izosiyanat gruplarinin niikleofilik reaktiflere
kars1 yiiksek reaktivitesi, 6zellikle aromatik sistemlerde azot, karbon ve oksijenden
olusan kiimiilatif ¢ift bag sirasindaki C atomunun belirgin pozitif karakterinden
kaynaklanmaktadir. Oksijen ve azotun elektronegatifligi, izosiyanat grubundaki
karbona biiyiik bir elektrofilik karakter verir.
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Izosiyanatlarin ortak reaksiyonlari iki ana smifa ayrilabilir: (1) izosiyanatlarin
ek trlinler vermek tizere reaktif hidrojen iceren bilesikler ve (2) izosiyanatlarin
polimerizasyonu, yani kendi kendine katilma reaksiyonu. Izosiyanatlar hidroksil
bilesikleriyle iiretan vermek {izere reaksiyona girer ve aminleri lire vermek iizere
reaksiyona girer [91]. Birincil ve ikincil alkoller i¢in, katalize edilmemis reaksiyon
50-100 °C'de kolaylikla ilerlemekte, iiciinciil alkoller ve fenoller daha yavas tepki
vermektedir. Tipik primer ve sekonder alifatik aminler ve primer aromatik aminler
iire fonksiyonel maddeler olusturmak i¢in 0-25 © C'de izosiyanat ile hizli reaksiyona
girerler. Benzer sekilde su, bir diizosiyanat ile tepkimeye girer ve baslangigta
kararsiz bir karbamik asit olusturur; bu bozunur ve bir amin dretir [91]. Amin
niikleofilik bir reaktif olup, iire baglantis1 liretmek i¢in bir izosiyanat fonksiyonuyla
daha da reaksiyona girer. Ure grubunun azot atomu iizerinde yalmz bir ¢ift elektron
bulunmasi onlar1 niikleofilik merkezler yapar; bu reaksiyonlar ve bir molekiil
izosiyanat ile verimli bir c¢arpismada bilire yapist olusur. Benzer sekilde,

izoslyanatlar, liretanlar ile reaksiyona girer ve allofanat adi1 verilen yapilari tiretirler.

Sekil 2.18'de gosterilen farkli ikincil reaksiyonlar birincil reaksiyonlardan
daha az ortaya cikar [91]. Allofanatlarin ve bilirecilerin olusumuna yol acan
reaksiyonlar, sicaklik, nem seviyesi ve reaksiyon sicakligi gibi reaksiyon
kosullarindan etkilenir. Kullamlan izosiyanat tiirii, Izosiyanatin kendiliginden
yogunlagmasi, iiretidiyon halkalar1 (dimer), izosiyaniirat (trimer) veya karbodiimid
ile sonuglanir. Karbodiimidlerin olusumu genellikle bir polimerizasyon reaksiyonu
olarak diisiiniilmez, ancak CO2'nin eliminasyonu ile izosiyanat molekiilleri arasinda
yogunlasma polimerizasyonu olarak smiflandirilabilir. Bu, yiiksek sicakliklarda
gerceklesen izosiyanatlarin bozunmasmdan kaynaklanmaktadir [91]. Izosiyanat
karboksilik asitlerle reaksiyona girdiginde, karisik anhidritler parcalanir ve amid
gruplart olustururlar. Trimer izosiyaniirat halkalari, uretidione halkalarindan farkl
olarak olaganiistii kararlidir. Izosiyanatlarin yiiksek reaktivitesi zararli ikincil
reaksiyonlara ve kontrol edilemeyen yogunlagsmalara neden olabilir, bu da islenmesi
zor olan capraz baglantili materyallerin olusmasina neden olur. Bu nedenle,
izosiyanat kapli malzeme veya monomerin bloke edilmesi bazen kararliligin
gelistirilmesine yardimci olur [90]. Bloke edilmis izosiyanat, gerektiginde aktif

izosiyanat formuna dOniistiiriilebilir. Daha yakin zamanlarda, bloklanmis
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izosiyanatlari ticari olarak temin edilebilirligi biiyiik dlgiide artmigtir. Ozellikle bu
reaktifler, izosiyanati ve bloke edici maddeyi yenilemek icin yiiksek sicakliklarin
kullanildig1, 1s1ga kararli, iki bilesenli ve tekli paketleme engelli adiikt iiretan
kaplamalar i¢in uygundur. Yenilenmis izosiyanatlar, sirasiyla termal olarak Kararli
liretan veya iire baglart olusturmak icin hidroksil veya amin ile islevsel hale
getirilmis birlikte reaksiyona giren maddeler ile tepkimeye girerler [55]. Literatiirde
kullanilan bloklanmis izosiyanatlar fenol, oksim, kaprolaktam, imidazolin,
tetrahidropirimidin, imidazol, pirazol vb.’dir [80-89]. Ugucu izosiyanat bloke
edicilerin serbest birakilmasini 6nlemek icin, Kendinden bloke edilmis yapilarda

uygulanmigtir.

2.3.5. Poliiiretanlarin kullanim alanlari

Politiretanlar ~ sahip  olduklar1  dstiin  Ozellikler  sayesinde  ylizey
kaplamalarindan, izolasyon malzemelerine, farkli yapilarda kopiiklerden sert
plastiklere kadar pek c¢ok alanda kullanilmaktadirlar. modern hayatta gelisen
teknoloji ile birlikte ¢cok 6zellikli malzemeler dogru ilgi giderek biiyiimektedir. Bu
nedenle sekil hahiza ozellikleri ve termoplastik elastomer yapili poliiliretanlarin
uygulama alanlarida giderek genislemektedir. Ayrica poliiiretan yapilarinin yiiksek
kan uyumlulugu ve diisiik toksisitesi nedeni ile biyomedikal alandaki kullanimlarida
giderek biiytimektedir. Tiim bu ozellikler sayesinde, politiretanlar mobilya, otomotiv
endiistrisi, yiizey kaplama malzemesi, yapistirici, yapt malzemesi, elyaf, elastomer,

suni deri, yapay organ ve ¢esitli medikal aletlerin {iretiminde kullanilmaktadir.

Giliniimiizde, polimer alaninda biiyiik bir degisim yasanmaktadir. Gelisen
teknoloji toplumsal bilin¢ ile birlikte dogayr daha az kirleten ancak mekanik
ozellikleri yiiksek polimerler tercih gormektedir. Sahip oldugu pek ¢ok 6zellikten
dolay1 poliiiretanlar bu degisim siirecinde birgok polimerin yerini almaktadir.
Ozellikle otomotiv endiistrisinde, pek ¢ok yapi poliiiretanlardan iiretilmektedir.
Ayrica sert plastik ve koruyucu film olarakta poliiiretanlar tercih gdérmektedir.
Otomotiv endiistrisinde diisiik yogunlugu ve yiiksek esneklik 6zelligi nedeniyle araba
koltuklari, direksiyon simidi kaplamalarinda, i¢ dolgu malzemelerinde ve tavan
diisemelerinde hatta taban paspaslarinda bile kaucugun yerine poliiiretan yapilar
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kullanilmaktadir.

Politiretanlarin giderek daha ¢ok tercih gérmesinin ve farkli uygulama
alanlarinda kullanilmasinin ana nedenleri yapisal 6zellikleri ve sentez kolayligidir.
Ozellikle sentez sirasinda kullanilan monomerik iinitelerin kimyasal yapisinda
yapilan degisiklikler ile istenilen termal, mekanik ve fiziksel oOzelliklere sahip
poliiiretanlar iiretilebilmektedir. Ayrica sentez reaksiyonu sirasinda kullanilan
yardimci kimyasallar, ylizey aktif maddeler, kopiik olusturucular ya da katalizorler
ile elde edilen malzemenin 6zellikleride ayarlanabilir. Bu sayede, film, fiber, hidrojel
ve kopiik gibi degisik morfolojilerde poliiiretanlar elde edilebilir. Ayni monomerik
baslangi¢ girdileri ile farkli su gegirgenligi, mekanik dayanim, sisme orani, termal
kararlilik, ¢Ozlinlrlik ve yapisal oOzellikte yapilar kolaylikla elde edilebilir.

Poliiiretanlar mikemmel esneklik, mekanik, termal ve fiziksel ozelliklerinin
yani sira diisiik toksisiteleri, kan ve doku uyumluluklari nedeni ile medikal ve
biyomedikal alanda olduk¢a onemli bir yere sahiptir. Kan uygumluklari yiiksek
oldugu icin ve kan travmasina neden olmadiklari i¢in 6zellikle kardivaskular alanda
yiiksek 6neme sahiptirler. Yapay kalp kapakeiklari, doku destek maddesi, ilag salim
sistemleri i¢in film ya da tasiyict yapilar olarak ve yara Ortii malzemesi
uygulamalarinda kullanilirlar. Bunlarin yaninda pek ¢ok medikal aletin iiretilmesinde
de kullanilmaktadir. Ancak her gecen giin yapilarinin cesitlendirilerek farklh
uygulamalarda kullanilmas1 giindeme gelmektedir. Ozellikle biyouyumlulugu ve
dayanikliligi nedeniyle yiiksek direng gerektiren elastik ozellikli termoplastikler
olarak yaygin kullanima sahiptirler. Yine kan koagiilasyon kaskatinin baglamasinda
onemli rol oynayan protein absorbsiyonun tipta uygulama alani bulun bir¢ok
materyale gore diisiik olmasi kan uyumlulugu agisindan ¢ok 6nemli bir avantajdir.
Yapilan arastirmalarda Amerika’daki poliliretan temelli medikal marketin yaklasik
10 milyon dolar1 buldugu rapor edilmistir. Biyomedikal alanda yogun kullanimlar
poliliretan yapilarin  biyouyumlulugundan kaynaklanmaktadir ve bu alanda
polimerlerin biyouyumlulugunu degerlendirmek i¢in c¢esitli parametreler One
stiriilmiistiir. Bu parametreler insan sagligi agindan ¢ok dnemlidir. Bu parametreler
deri tahrisi, kan uyumlulugu, hiicre toksititesi, histolojik doku degerlendirmesi ve
polimerik malzemenin kanserojen olup olmadiginin belirlenmesidir. Ayrica

biyobozunurluk be bozunma f{iriinlerininde toksisitesinin belirlenmesi oldukca
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onemlidir. Bu testlerin herhangi birinin olumsuz olmasi viicudun biyomalzemeyi
reddetmesine ya da viicutta olusabilecek toksik yanitlara yol agar. Poliiiretan
sentezindeki morfolojik ¢esitlilik yapidaki poliollerin degistirilmesi ya da
modifikasyonu ile saglanmakta ve bu sayede poliiiretan yapilarin biyouyumluluklari
arttirilabilmektedir. Ozellikle dogal poliollerin monomer olarak kullanimi bu amag

icin 6nemli bir yontemdir.

Politiretanlar yiiksek kan ve doku uyumlulugu gosteren polimerler olarak
bilinmekte ve medikal alanda kullanilan sentetik polimerler arasinda 6n siralarda yer
almaktadir. Medikal saflikta elde edilebilmeleri, ayarlanabilir fiziksel ve mekanik
Ozelliklere sahip olmalar1 ve biyolojik ortama uyumlarmin kolayca saglanmasi
poliiiretanlarin ~ biyomedikal = amag¢li  kullanimlarim1  arttirmigtir.  Sonug
olarakbiyomedikal alanda poliliretanlar, yapay kalp kapakg¢igi, Kateter, kan
hortumlari, kisa 6miirli implantlar, ilag salim sistemleri, hastane yatagi ve yara ortii

malzemesi olarak kullanilabilirler.

2.4. Poliiiretanlarin Analiz Yontemleri

Poliiiretanlar yapisal olarak olduk¢ca fazla cesit ve Ozellige sahip
polimerlerdir. Bu nedenle tek bir analiz teknigi ile analiz edilmeleri oldukg¢a giictiir.
Pek cok analiz tekniginin bir arada kullanilmasi ile yapisal olarak karakterize
edilebilirler. Yapisal kararkterizasyonlar1 esnasinda en onemli parametre polimerik
yapinin ¢oziiniirligudiir. Eger poliliretan yapisi organik coziiclilerde ¢oziiniiyor ise
yapisal karakterizasyon NMR, FTIR ve GPC tekniklerinin bir arada kullanilmasi ile
gerceklestirilir. Eger poliiiretan yapist ¢0ziinmez ve ¢agraz bagl bir ag yapisi
arzediyorsa FTIR, elementel analiz ve Gozenek boyut analiz yontemleri ile
karakterize edilebilirler.

Politiretanlarin yapisal esneklik, termal kararlilik, yogunluk, yanmazlik gibi
fiziksel Ozelliklerinin tespitinde ise pek cok instriimental analiz teknigi bir arada
kullanilmaktadir. Ozellikle yeni ve giiclii analiz yontemlerinin ¢ikmas ile poliiiretan
yapilarinin dogru olarak ¢dzlimlenmesi miimkiin olmaktadir. Poliliretan yapilariin
analizinde kullanilalan cihazlar ve bu cihazlarin kullanildig analitik amaglar Tablo

2.3’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.3. Poliiiretanlarin yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerinin belirlenmesi igin

kullanilan cihazlar ve kullanim amaglari.

Analitik Amag Cihaz ve Teknik

Yapisal analiz NMR, FT-IR, elementel analiz, ATR-
FTIR, Raman

Termal 6zelliklerin belirlenmesi DTA, TGA, TMA, DSC, TGA-MS,
CONE kalorimetre

Yiizey ve tekstiir analizi SEM, AFM, STM, BET, XPS, DLS,
SLS

Fiziksel 6zelliginin belirlenmesi GPC, UV, DSC, viskozimetre, DMA

Mekanik 6zelliklerin belirlenmesi TMA, DMA, Reometre

Poliiiretan yapilarinin analizinde kullanilan enstriimantel analiz yontemlerine
bakacak olusak Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FTIR) oldukga
onemli bir yer tutar. Klasik yapisal analizde en ¢ok basvurulan tekniklerden bir
taneside FTIR analizidir. Bu teknikte madde ile 1s1ik etkilesim siireci temel olarak
kullanilmaktadir. Analizi yapilan molekiiller iizerine elektromanyetik 1s1manin
infrared bdlgesine ait belirli bir dalga boyunda bir 1sima disiirildigii zaman
molekiilde melirli yapisal degisimler meydana gelir. Molekiiliin titresim, donme ve
elektronik diizeylerinde baz1 gegisler s6z konusu olmaktadir. Bu gecislerden 6zellikle
titresim ve donme diizeyindeki gecisleri infrared spektroskopisi teknigi inceler.
Titresim ve donme diizeyinde gerceklesen gecislerinin enerjisi elektronik gecislerden
¢ok daha disiiktiir. Elektromanyetik spektrumun infrared bolgesi bu gegisler igin
gerekli enerjiyi tasimaktadir. FTIR spektroskopisi tekniginde dalga sayisina karsi
absopsiyonu veya gecirgenlik kaydedilerek bir spektrum alinir. Genellikle spektrum
araligl 2.5-25 um araligindadir. Bu aralik dalda sayis1 olarak diistiniildiigiinde 400-
4000 nm arahiginda bir spektrum elde edilir. Bu sepektrumda iki temel bolge
bulunmaktadir. Bunlar molekiiliin kendine has sogurumlarinin bulundugu 400-1200
nm araligr ve molekiil i¢cindeki grup ve baglardan kaynaklanan sogurumlarin oldugu
1200-4000 cm™ araligidir. 400-1200 nm arali§ina parmak izi bolgesi denilir.

Analizi yapilan molakiiller IR 1smini ile etkilestiklerinde molekiil iizerinde iki

tiir molekiiler titresim hareketi gozleni. Bu titresim hareketleri gerilme ve egilme
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titresimleridir. Gerilme titresmesinde molekiilde eksenleri boyunca uzama ve
kisalmalar gozlenir. Molekiiliin bagi boyunca goriilen bu uzalma ve simetrik ve
asimetrik olabilir. Asimetrik gerilmeler genellikle dayha yiiksek enerji gerektirir.
Egilme titresimlerinde ise molekiilde bulunan baglar arasindaki a¢inin degismesi ve
molekiiliin geometrik diizleminin bozulmasi gozlenir. Egilme titresimleri diizlem i¢i
ve diizlem dis1 olmak iizere iki tiirlidiir. Bunlardan diizlem i¢i egilme titresimleri
makaslama ve sallanmadir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise dalgalanma ve

burulmadir. [92]

Infrared Spektroskopisi, sentezlenen ya da analizlenen molekiillerin yapisal
analizinde yaygin olarak kullanilan hizli, ekonomik ve pratik bir yontemdir. Diisiik
ornek miktarlar1 gerektiren katii sivi ve gaz numunalare uygulanabilen bir tekniktir.
Teknikte molekiilde bulunan bag ve fonksiyonel gruplarin karakteristik sogunum
pikleri ve bu piklerin siddetleri islenir. Genel olarak, yapi tayini, kalitatif analiz,
hidrojen bagmin bulunmasi, atomlar arasindaki bag a¢i ve uzunluklarinin
belirlenmesi, saflik kontrolii, Reaksiyon kinetigi takibi ve bazi1 fonksiyonel gruplarin

reaksiyonlar esnesindaki konumun belirlenmesi i¢in kullanilir.

Tablo 2.4. Poliiiretan yapilarina ait temel pikler ve bu piklerin dalga sayisi degerleri

Titretim pikleri Dalga sayis1 (cm™)
N-H, O-H gerilme 3520 — 3350
Alifatik C-H gerilme 2936 — 2919

C=0 gerilme 1724 — 1715

C-N ve N-H gerilme 1616

NH (amit 11 piki) 1525 — 1550
C-0-C 1255

C-N, C-C ve C-O gerilme pikleri 1187 - 1015

Poliiiretan yapilarimnin incelenmesinde FTIR ve NMR bir arada kullanilan 6n
onemli tekniklerdir. Eger polimer yapisi ¢oziinmiiyorsa FTIR basvurulacak en
onemli tekniktir. Poliliretan yapilarina ait temel pikler ve bu piklerin dalga sayisi

degerleri Tablo 2. 4’te verilmistir.
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Sekil 2.19°da Poliiiretan yapisi icin Orenek bir FTIR spektrumu
goriilmektedir. Bu spektrumda dncelikle 2220 cm™’de yapida herhangi bir izosiyonat
pikinin bulunmadig1 goriilmemektedir. Bu pik poliiiretan sentezinde kullanilan temel
monomer olan diizosiyantlardan kaynaklanir. Bu pikin sonug iiriin spektrumunda
bulunmasi reaksiyonun tamamlanmadigi anlamina gelmektedir. Eger sonug iiriin
spektrumunda bu pik bulunmaz ise reaksiyon tamamlandigini yapida monomer
kalintis1 bulunmadigini ispatlamaktadir. Ayrica yapida hi¢ serbest izosiyonat {initesi
goriilmedigi i¢in bir biyomateryal olarak kullanilabilecegini gosterir. Diger goriinen
pikleri dikkate aldigimizda éncelikle 3100-3450 cm™’de genis bir hidroksil gerilme
titresimlerinin oldugunu gérmekteyiz. Genis bant karakterindeki bir pikin bulunmasi
polimer yiizeyindeki hidroksil grup varligini bize ispatlamaktadir. Diger karakteristik
pik ise 2850-2955 cm™’de goriilen alifatik C-H gerilme titresimleridir. Bu pikler
genel olarak alifatik monomer morfolojisi {izerinde hem de alifatik karakterli
izosiyonat yapisindan geldigi i¢in oldukca belirgin sekilde goriilmektedir. Poliiiretan
yapisinin olustugunu ispatlayan diger bir bulgu ise iiretan bagindaki karbonil
karbonil gerilme titresimlerinin 1760 cm™’de goriilmesidir. Uretan bagindaki N-H
gerilme titresimi ise 1560 cm™’de ve C-N gerilme titresimi 1442 cm™’de oldukca
belirgindir. Bu gruplar yapida iiretan baginin varligini bize gosterir. Ayrica C-O-C

eterik gruplar1 1276 cm™’de belirgin olarak goriilmektedir.

1004
951
904
851

—
801 1630
751 2941 v(C=0)
v(CH,) urethane groups
& 704 2 group
R
65 4
604 1566
SHN-H)+v(C-N)
551 |
504 1237
S(N-H) +v(C-N)
45 4
1725 1162
404 o v(C-0-C)
V(C=0) |
35 - - T v = . —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber (cm™!)

Sekil 2.19. Politiretan yapisi i¢in drenek bir FTIR spektrumu goriillmektedir [93].
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Politiretan yapilarin temel 6zellikleri arasinda termal 6zellikleri gelmektedir.
Bu o6zelliklerin belirlenmesinde diferansiyel termal analiz (DTA), termomekanik
analiz (TMA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termogravimetrik analiz
(TGA) ve termal iletkenlik ol¢iimii (TC) gelmektedir.

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii teknik yontemleri ifade eder. Termal analiz cihazlarinin
Ol¢iim prensibi, analiz edilmek istenen madde {izerine sicakligin belli bir program
altinda verilmesi, verilen sicakliga bagl olarak madde {izerindeki degismelerin belli

tayin sistemleri ile Olgiilmesi ve sicakliga karsi bu degisimin grafige

gecirilmesidir[94].
= = = o =
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TGA rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrorrrrrrrrrrrrorri )
Egrisi Bozulma Baslangic I

l Kiitle Kavbi mg

Ekzotermik °C.md/s Oksidasyon ile Bozulma

DTA TG Kristalizasyon
DSC '
Egrileri
TG
Endotermik °C,mlJ/s v 100
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Sekil 2.20. Farkli termal analiz teknikleri ile elde edilmis Termal analiz

termogramlari.

Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda yapilarinda ¢esitli fiziksel ve
kimyasal degisimler meydana gelir [94]. Bu degisimler;

e Maddenin fiziksel hal degisimleri
e Maddenin kimyasal formunun degismesi

¢ Yapidaki ugucu bilesenlerin yapidan uzaklagmasindan dolayr agirlik kayiplar
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e Gazlar ile etkilesip tepkime vermeleri ve bu nedenle olan agirlik artiglari
e Absorpsiyon ve desorpsiyon
o Sicaklikla maddenin boyutlarindaki degisim (genisleme, biiziilme, vb.)
o Sicakliga bagli olarak maddenin elektriksel direncindeki degismelerdir.
Bu degisimler madde isitilirken diferansiyel termal analizér,
termogravimetrik analizor, diferansiyel taramali kalorimetre ve termal mekanik

analizor gibi farkli cihazlar tarafindan 6l¢iiliir[94].

Poliliretanlarin biyomedikal uygulamalarinda polimerin yumusama sicakligi,
termal kararlilig1 ve termal bozunma siireci ¢ok daha 6nemlidir. Bu nedenle termal
analiz bu tiir uygulamalarda rutin olarak gerceklestirilen bir tekniktir. Termal analiz
ile polimerlerin termal bozulma sicakligi (Tq), bozulma baslangi¢ sicakligi (IDT),
cams!1 gegis sicakligl (Tq) ve bir polimerin termal kararliligi ile yakindan ilgili olan %

10’ luk kiitle kayip sicakligi ile % kalintt miktar1 belirlenir [94].

Diferansiyel termal analizde (DTA), 6rnek ile termal olarak inert olan bir
referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayn1 sicaklik programi
uygulanarak ol¢tliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakligin
fonksiyonu olarak cizilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi arasinda

sicaklik farki agagidaki durumlarda s6z konusudur[94].

a) Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa

b) Bir faz degisimi s6z konusu ise

c) Madde bozuluyorsa

d) Maddeden ¢6zgen veya kiigiik bir molekiil 1s1 ile uzaklasiyorsa

Bu gibi olaylarda AH pozitif ise endotermik tepkime, eger AH negatif ise
ekzotermik tepkime s6z konusudur. Polimer analizlerinde 6zellikle termal bozulma
sicaklig1 genis bir ekzoterm olarak kaydedilir. Ayrica DTA ile polimerlerin bozulma

piki ve bozulmasi i¢in polimere verilmesi gereken enerji miktar1 da belirlenebilir.

Termogravimetri (TG) yonteminde, sicaklik artigina karsilik 6rmegin
kiitlesindeki degisim 6l¢iiliir. Sonucta bir sicaklik-kiitle egrisi veya sicaklik-% kiitle
kaybr egrisi elde edilir (Sekil 2.20). Polimerlerin termal bozulma sicakliklarinin

belirlenmesinde termogravimetrik analiz, DTA kadar ¢ok tercih edilir. Bu teknik ile
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polimerlerin belirli sicakliklardaki bozulma miktarlari, bozulma baslangi¢ miktari, %

10’ kiitle kayip sicakligi ve % kalint1 miktar1 gibi 6nemli bilgiler elde edilir.

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yonteminde, ornek ile referans
maddesinde ayni sicaklik programi uygulanirken Ornekte veya referansta bir
degisiklik olmasi durumunda 6rnege veya referansa disaridan sicaklik eklenerek her
iki maddenin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen 1sinin
sicakliga karsi cizilmesi ile elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan alan,
tepkimede absorplanan veya a¢iga cikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik yliksekligi
tepkime hizi ile dogru orantilidir. DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara
kars1 degil ayn1 zamanda 6rnek ile referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsida
¢ok duyarhidir. Bu nedenle polimerler i¢in ¢ok 6nemli olan polimerlerin cams1 gegis
sicakliginin (Tg) belirlenmesinde kullanilir. Ayrica polimer hibrit malzemelerinin

direkt olarak 1s1 kapasitelerinin 6l¢iilmesinde kullanilirlar[94].

Bir poliiiretan yapisinin analizinde ylizey analiz teknikleride oldukca
onemlidir. Bu teknikler arasinda Taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik
kuvvet mikroskobu ve diger mikroskobik teknikler gelmektedir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), malzemelerin yiizeydeki olusumlarini
yiiksek biiyiitmede fotograflamay1 saglayan cihazdir. Uzerine monteli olan EDX
sistemiyle malzemelerin {izerindeki element dagilimin1 gormeyi saglar. Tek seferde
pek ¢ok numune ¢alisabilmek miimkiindiir. Yaklasik olarak 30-40 nm’ye kadar
¢ozme kapasitesi vardir. Cihazin biiyiitme kapasitesine bagli olarak yiizey
goriintiistinii 150000 — 200000 civarinda biiyiitebilir.

Cihazin temel ¢alisma prensibi, yogunlastirilmis ve odaklanmis bir elektron
demetinin numune ylizeyine diisiiriilerek, ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve
numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli etkilesimler neticesinde meydana gelen
etkilerin detektdr tarafindan algilanmisidir. Cihazda elektron kaynagi olarak tungsten
flament kullanilir. Bu flamente yaklasik olarak 2,5 amperlik akim verilerek elektron
tretimi saglanir. Cihazin kolon bdlgesindeki elektromanyetik lensler sayesinde
olusan elektron demeti yonlendirilir. Ayn zamanda bu elektronik lensler numunenin
bir uctan diger uga elektronlar tarfindan taranmasii saglar. Elektronun malzemeyle
etkilestigi bolimden geriye bir takim sinyaller yayilir. Bunlarda {i¢ tanesi bilgi
amaciyla kullanilir. Bunlar ikincil elektronlar, geri sacgilim elektronlar1 ve
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karakteristik X 1gmnlaridir. Ikincil elektronlar topografik gériintiiler verirken, geri
sacilim elektronlar1 faz farkina dayali goriintiiler verir. Karakeristik X 1simlar
yiizeydeki element dagilimina dair bilgileri icerir. Cihaz yiiksek vakum altinda
caligir. Bunun nedeni; kolon bolgesindeki elektronlarin hava atomlariyla etkilesimini
engellemektir.

Sekil 2.21.°de kimyasal yapist Sekil 2.17°de verilmis olan poliliretan
yapilarina ait AFM, SEM ve TEM goriintiileri goriilmektedir [69]. Bu goriintiilerde
ozellikle AFM analizinde Yumusak ve sert segmentlerin yiizey konumu ve dagilimi
goriilmektedir. TEM goriintiisiinde sert segmentler daha koyu olarak belirgindir.

SEM analizi ise polimerin yiizey morfolojisini ve piiriizliiliiglinti ortaya koymaktadir.

PEG-HMDI-DTH PEG-HDI-DT

TEM

PEG-HMDI-DTH

SEM

Sekil 2.21. Politiretan yapilarina ait AFM, SEM ve TEM goriintiileri [69].
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2.5. Amag

Giinlimiizde modern insanin ¢evre konusunda bilin¢lenmesi ile ¢evre dostu
polimer ve plastikler olduk¢a &nem kazanmistir. Ozellikle bu kapsamda
biyomalzemeler ve dogal plastikler ¢evre dostu olmalari, dogada birikim ve toksik
kalintilar birakmamasi1 nedeni ile olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu alanda
giderek artan c¢alismalar farkli Ozelliklerde biyoplastiklerin ortaya ¢ikmasin
saglamaktadir. Bu siire¢ genel olarak iki nedenden dolayr ortaya ¢ikmistir. Bu
nedenlerin birincisi yaygin kullanilan polimerlerin petrol menseyli olmasi ve petrol
kaynaklarinin azalmis olmasi alternatif arayislarni arttirmistir. ikinci neden ise
petrol menseyli polimer ve plastiklerin dogada bozunurluklarinin az olmasi ve
dogada bozunmadan c¢evre kirliligine neden olmasidir. Bu nedenler dahilinde
biyoplastikler ve biyoplastik menseyli modifiye friinler gelistirilmektedir.
Biyoplastiklere olan ilginin artmasinda diger bir neden ise yaygin kullanilan
polimerlere gore biyouyumluluklarinin fazla olmasidir. Bu sayede pek ¢ok
biyomedikal uygulamada giivenle kullanilabilirler. Ozellikle doku destek materyali,
doku iskelesi, sensor, yara Ortii materyali, pach ve ilag salim sistemleri i¢in tasiyici
biyobuzunur matriks olarak yaygin kaullanilmaktadirlar.

Petrolden elde edilen sentetik polimerler, plastik atik olarak dogaya terk
edildiklerinde, toprakta uzun siire parcalanamadigindan g¢evre kirliligine ve toksik
madde birikimine neden olmaktadirlar. Bu nedenle, biyolojik olarak pargalanabilen
polimerlerin iiretimi 6nem kazanmis ve petrol kokenli polimerlerin yerini almalarina
yonelik caligmalar artmistir. Bu caligmanin amaci ise dogaya birakildiginda toksik
etkisi olmayan ve ila¢ samini gibi pek cok medikal uygulamalarda kullanilan
polimerlerin yerini alabilecek dekstrin temelli biyouyumlu polimerlerin sentezi ve
karakterizasyonudur. Calisma kapsaminda giiniimiiz teknolojisinde kullanilan pek
¢ok polimerin yerini alabilecek yapida dekstrin temelli biyoplastikler
sentezlenecektir. Bu plastikler petrol menseyli plastiklerin mekanik ve kimyasal
kararliliklarindan taviz vermeden sensor, doku destek materyali ve yara Orti

materyali gibi uygulamalarda rahatlikla kullanilabilecektir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Poliiiretan sentezinde kullanilan poliol ve alifatik diizosiyanat bilesigi Tablo

3.1. ’de verilmistir.

Tablo 3.1. Sentez ¢alismasinda kullanilan bilesikler

Malzeme Yapi
(0]
HO N -
Kafeik asit
HO
0, __o,
A
“°¥<Jv§ “““ N HO HO'
; OH
1 1 OH H
B-siklodekstrin \f} =
»40~} 3/ "o HOM‘,,‘)\\“\‘\R&\
\{ hmo/‘\o/\é
HO
HO. on OH
Dekstrin /&Lﬁ,é
Ho' Y o Y OHO Y “.oH
GH ~ OH

Polietilen glikol(200)

4,4’-diizosiyanodisiklohekzilmetan, (1,1-

metilenbis(4-izosiyanatosikloheksan))

Analiz asamasinda kullanilan kimyasallar; THF, DMF, Merck’ den, DMF,

trietilen amin, dopamin, askorbik asit, iirik asit, siproflaksasin, Sigma-Aldrich’ ten

temin edilmistir.
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen poliiiretan polimerlerin  karakterizasyonunda Infrared
Spektroskopisi (FTIR), Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), Elementel Analiz
(CHNS Analizi), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Termogravimetrik Analizor
(TGA)/Diferansiyel Termal Analizoér (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) ve cihazlar1 kullanilmistir.

3.3. Poliiiretan Yapilarin Sentezi

Tablo 3.2. Calisma kapsaminda sentezlenen poliliretanlar ve monomer oranlari.

Poliiiretan yap1 izosiyanat  B-siklodekstrin  Dekstrin PEG(200) CA
PU-200-pCD1 100 1 - 99 -
PU-200-CD3 100 3 - 97 -
PU-200-BCD5 100 5 - 95 -
PU-200-pCD10 100 10 - 90 -
PU-200-CA-BCD1 100 1 - 94 5
PU-200-CA-BCD3 100 3 - 92 5
PU-200-CA-BCD5 100 5 - 90 5
PU-200-CA-BCD10 100 10 - 85 5
PU-200-D1 100 - 1 99 -
PU-200-D3 100 - 3 97 -
PU-200-D5 100 - 5 95 -
PU-200-D10 100 - 10 90 -
PU-200-CA-D1 100 - 1 94 5
PU-200-CA-D3 100 - 3 92 5
PU-200-CA-D5 100 - 5 90 5
PU-200-CA-D10 100 - 10 85 5
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Poliiiretan yapilarin sentezi ¢dzelti polimerizasyon teknigi ile poliol kaynagi olarak
kafeik asit(CA), dekstrin, betasiklodekstrin ve poli(etilen glikol)’iin (PEG200), 4,4’-
diizosiyanodisiklohekzilmetan ile olusturdugu reaksiyon sonucunda
gerceklestirilmistir  (Tablo 3.2). Polilirctan yapilar  betasiklodekstrin:PEG,
betasiklodekstrin:CA:PEG, dekstrin:PEG, dekstrin:CA:PEG polifenol:PEG olacak
sekilde hazirlanan karisim ile es molar olacak sekilde diizosiyanatin c¢ozelti
ortaminda (THF THF ve/veya DMF) 24 saat 90°C’ de refluks edilmesiyle
sentezlenmistir. Reaksiyon izosiyanatlara karakteristik bir pik olan 2270 cm™

frekansindaki serbest izosiyanat pikini yol olmasi ile tamamlanmis ve polimerler

vakum altinda ¢6zgenlerinden uzaklastirilmistir.

3.4. Poliiiretan Yapilarin Yapisal ve Yiizeysel Ozelliklerinin Karakterizasyonu
Poliol kaynagi olarak seker yapilarinin kullanilmasiyla elde edilen
polimerlerin yapisal 6zellikleri FTIR, elementel analiz kullanilarak tanimlanmaistir.
Ayrica elde edilen polimerlere ait ylizey yapilart SEM analiz teknikleri ile
belirlenmistir. Sentezlenen poliiliretanlarin  FTIR = spektrumlari, Perkin Elmer
Spektrum 283 FTIR spektrometre cihazi ile 400-4000 cm™ dalga sayisi araliginda
kaydedilmistir. Polimerizasyon takibi sirasinda izosiyanatlara ait karakteristik bir pik
olan 2270 cm™ frekansindaki serbest izosiyanat pikinin degisimi dikkate alinmistir.
Ayrica poliiiretan yapilarin elementel analizleri Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Aragtirma Merkezi’'nde LECO 96-CNOS cihazinin kullanilmasiyla

gerceklestirilerek element yiizdeleri tayin edilmistir.

3.5. Poliiiretan Yapilarin Termal Karakterizasyonu

Poliiiretan yapilarin termal karakterizasyonu termogravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel termal analiz (DTA) diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), teknikleri
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Shimadzu 50 Termogravimetrik Analizor cihazi kullanilarak sicaklik-%kiitle
kayb1 egrisinden %10’luk kiitle kaybi degerleri ve 800°C’de kalint1 degerleri
(numune miktari: 10 mg, 1sitma hizi: hava atmosferinde 10°C/dak.), Shimadzu 50
Diferansiyel Termal Analizor cihazi ile polimerlerin bozulma sicaklik baslangic
degerleri ve termal bozulma sicakligi (numune miktari: 10 mg, 1sitma hizi: hava
atmosferinde 10°C/dak. referans madde:a-Al,O3) ve Shimadzu 60 Diferansiyel
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Taramali Kalorimetre cihazi kullanilarak polimerlere ait camsi gecis sicakliklar
(numune miktart: 5 mg, 1sitma hizi: azot atmosferinde 5°C/dak. referans madde:a-

Al,03) saptanmustir.

3.6. Poliiiretan Yapilarin Biyomedikal Uygulamalar

Farkli komposizyonlarda hazirlanan poliiiretan yapilarin yapisal ve termal
karakterizasyon c¢aligmalarinin ardindan polimerlerin 6zellikleri degerlendirilerek
caligmanin ikinci asamasinda istenilen esneklige, uygulanabilirlige, transparan
ylizeye bagli olarak sentezlenen poliliretanlarin farkli uygulamalarda kullanimi

arastirilmistir.

3.6.1. B-Siklodekstrin temelli polimerlerin dopamin sensér uygulamasi.

Tez kapsaminda gerceklestirilen tiim voltametrik Ol¢timler, BAS 100W
(Bionalytical Systems, Inc.) elektrokimyasal analizor ile gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal Analizor, ii¢ elektrotlu Ol¢iim hiicresine sahip olup, analizi
gerceklestirilen ¢dzeltinin karistirlmasina ve analiz hiicreden Inert gaz gegirilmesine
imkan tanimaktadir. Ug elektrotlu elektrokimyasal sistem dahilinde referans elektrot
olarak 3 M KCI i¢indeki Ag/AgCl elektrodu (BAS, MF-2063), calisma elektrodu
olarak ¢alisma kapsaminda sentezi gercgeklestirilen B-siklodekstrin  temelli
politiratanlar ile modifiye edilmis Pt (BAS, MF-2013, 2,00 mm?) elektrodu ve
yardimct elektrot olarak da platin tel elektrot kullanilmigtir. Tiim elektrokimyasal
Olglimlerden Once Ol¢limlerden sonra elektrotlar temizlenmistir. Elektrotlarin
Temizliginde referans elektrotlar distile su ile yikandiktan sonra stirekli olarak 3 M
KCl ¢ozeltisi i¢cinde saklanmistir. Calisma elektrodunun temizlenmesinde, iizerine
birka¢ damla distile su damlatilmis aliimina pastasi olan kadife bir disk iizerinde
elektrot “8” c¢izdirilecek sekilde hareket ettirilmis ve aym islem elektrotlarin
temizliginden emin olanana kadar tekrarlanmistir. Yardimci elektrot olarak
kullanilan platin tel elektrotlar ise ¢iplak ateste isitilarak yakilmis ve distile su ile

yikanmistir.
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3.6.2. Lineer dekstrin temelli poliiiretan yapilarinin transparan yiizey
ozelliginin incelenmesi

Transparan yiizey etkinliginin incelenmesi kapsaminda hazirlanan politiretan
yapilarindan PU-200-D ve PU-200-CA-D grublarmmin 6zelligi incelenmistir. Bu
kapsamda 25 mg, 50 mg,75 mg olacak sekilde tartilan polimerler DMF ¢6zgen
sisteminde  ¢Oziinerek lam {izerine 2x2 cm olacak sekilde dokiimii
gergeklestirilmistir. Daha sonra ¢6zgeni uzaklastirilan poliiiretan filmlerin UV —VIS
spektrofotometre cihazinda 200-800 nm dalga boyu araliginda gegirgenligi

Olciilmiistiir.

3.6.3. B-Siklodekstrin temeli poliiiretan yapilarimin antibakteriyel etkisi
Sentezlenen poliiiretan yapilar icerisinden esneklige, uygulanabilirlie baglh
olarak yapisinda poliol kaynagi olarak B-siklodekstrinin kullanilarak sentezlenen
poliliretan yapilari, sahip oldugu B-siklodekstrin hidrofobik boslugu nedeniyle
siproflaksasin ilacinin emme / desorpsiyon islemlerini destekleyebilmektedir. Bu
baglamda tez kapsaminda sentezlenen PU-200-BCD grubuna farkli oranlarda
katkilanan siproflaksasin ilacinin antibakteriyel etkisi incelenmistir. Bu baglamda
sentezlenen PU-200-BCD3 polimerinden 0.1 g tartilarak iizerine 1mg, 2,5 mg ve 5
mg olacak sekilde siproflaksasin igceren ¢ozeltiden eklenmistir. Daha sonra politiretan
diskler olusturmak tizere karisimin ¢ozetisi uzaklastirilmigtir. Olusturulan diskler saf
su ile yitkama isleminin ardindan UV 1s1ik altinda bir saat siiresince steril edilerek
antibakteriyel etkinligi incelenmek {lizere muhafaza edilmistir. Antibakteriyel test
icin, Nutrient Broth (50 mL) ortaminda 37 °C’ de 150 rpm’ de ¢alkalamali
inkiibatorde 24 saat boyunca Escherichia coli (ATCC 25922) ve Bacillus subtilis
(ATCC 19659) bakteri tiirleri tiretilerek sivi bakteri kiiltiirleri hazirlanmustir.
Inkiibasyon isleminin ardindan steril Nutrient Agar besiyeri ortamlarma aseptik
kosullarda ayr1 ayr iicer tekrarli olacak sekilde 100’ er mikrolitre her iki bakteri
tiiriiniin s1v1 kiiltiirlerden transfer edilerek L bagetle yayilmistir. Siproflaksasin igeren
ve igermeyen poliliretan diskler bakteri ekimi gerceklestirilen Nutrient Agar
plaklarinin ortasia yerlestirilmistir. Disk Diflizyon Metodu’na gore antibakteriyel
etki gbzlemlenmesi i¢in plaklar 37 °C’ de statik inkiibatérde 24 saat boyunca liretime
alinmugtir. Inkiibasyon siiresinin sonunda yerlestirilen disklerin bakteriler iizerindeki

55



etkisi incelenerek milimetrik bir cetvel araciligiyla inhibisyon zon ¢aplari zon ¢aplari

kaydedilmistir.

3.6.4. B-Siklodekstrin temeli poliiiretan yapilarinin yiizey modfikasyonu.

Poliliretan yapilarinin yiizey modifikasyonlarinin gergeklestirilebilmesi igin
oncelikle monomer oranlar1 es olmayan sentezler gerceklestirildi. Bu sentezlerde
monomer oranlart NCO / OH oran1 1,1 / 1 olacak sekilde c¢alisildi. Sonug¢ olarak
yapisinda izosiyanat bulunduran seffaf poliiiretan filmler hazirlandi. Daha sonra bu
filmler {izerine PEG-200, PEG-400 ve PEG-800 40°C’de asctonitril igerisinde
asilandi. Sonug olarak PEG modifiye film yiizeyleri elde edildi. Yiizeydeki degisim
AFM ve FTIR teknikleri ile belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Calisma kapsaminda dekstrin temelli biyouyumlu, esnek, transparan ve kolay
islenebilir 6zelliklerde poliliretan yapilar1 sentezlenmistir. Bu tip yapilarda temel
uygulama alan1 yapisal esneklik ve biyouyumlulugundan dolay1r biyomedikal
uygulamalardir. Ana uygulama alan1 disiiniilerek sentezlenen polimerik yapilarin
yapisal karakterizasyonu FTIR, sivi temas agis1 ve farkli termal analiz teknikleri
kullanilarak gerceklestirildi. Yiizey Ozellikleri ve ylizey morfolojileri SEM
analizleriyle belirlendi. Sentezlenen polimerlerin yapisal ¢esitliligine bagli olarak
dort temel grup olarak farkli biyomedikal uygulamalarda uygulanabilirlikleri tespit
edildi. Bu gruplar dopamin sensorii, biyouyumlu transparan biyofilm, enzim ve bazi

onemli antibakteriyel ajanlarin salinimini yapacak polimerik membranlardir.

Tez kapsaminda temel yumusak segment olarak PEG200 monomerik {initesi
kullanilmistir. Dekstrin kaynagi olarak ise beta ve lineer dekstrin tercih edilmistir. Bu
sayede dekstrin yapisinin polimer Ozellikleri ilizerine etkileri yorumlanabilmistir.
Ayrica her iki dekstrin kaynagi kullanilan polimerik yapida kafeik asit icerecek

sekilde polimer dizayn edildi ve yapiya bu kafeik asitin etkisi de ayrica yorumlandi.

4.1.Dekstrin Temelli Poliiiretanlarin Yapisal Karakterizasyonlari
4.1.1. B-siklodekstrin temelli poliiiretanlarin yapisal karakterizasyonu

Farkli oranlarda beta siklo dekstrin ve PEG200 iceren polimerlerin yapisal
karakterizasyonu elementel analiz, FTIR ve s1vi temas acisiyla gerceklestirildi. FTIR
analiz spektrumlart Sekil 4,1°de verilmistir. Sekil 4,1’deki FTIR spektrumlar
incelendiginde oncelikle 2220 cm™’de yapida herhangi bir izosiyonat pikinin
bulunmadig1 goriilmemektedir. Bu sonu¢ polimerizasyonun tamamlandigini yapida
polimer kalintis1 bulunmadigini ispatlamaktadir. Ayrica yapida hi¢ serbest izosiyonat
initesi goriilmedigi i¢in bir biyomateryal olarak kullanilabilecegini gosterir. Diger
goriinen pikleri dikkate aldigimizda 6ncelikle 3100-3450 cm™’de genis bir hidroksil
gerilme titresimlerinin oldugunu gérmekteyiz. Genis bant karakterindeki bir pikin
bulunmasi polimer ylizeyindeki hidroksil grup varligini bize ispatlamaktadir. Diger

karakteristik pik ise 2850-2955 cm™’de goriilen alifatik C-H gerilme titresimleridir.
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Bu pikler genel olarak hem dekstrin yapisinda hem PEG ana morfolojisi {izerinde
hem de alifatik karakterli izosiyonat yapisindan geldigi i¢in oldukga belirgin sekilde
gorilmektedir. Poliliretan yapisinin olustugunu ispatlayan diger bir bulgu ise liretan
bagindaki karbonil karbonil gerilme titresimlerinin 1760 cm™’de goriilmesidir.
Uretan bagindaki N-H gerilme titresimi ise 1560 cm™’de ve C-N gerilme titresimi
1442 cm™de oldukga belirgindir. Bu gruplar yapida iiretan baginin varligmi bize
gosterir. Ayrica PEG yapisindan kaynakli C-O-C eterik gruplari 1276 cm™’de
belirgin olarak goriilmektedir. Dekstrin yapisindan kaynakli olan temel gerilme
titresimleri 1026-1092 cm™’de belirgin ve net olarak goriilmekte ve yaprya dekstrinin
dahil oldugunu bize ispatlamaktadir. Saf dekstrin yapilarinda goriilen genis hidrojen
bagi ilgili polimerinde olduk¢a azalmistir. Bu sonug ise dekstrinin hidroksil iizerinde
baglandigini ispatlamaktadir. Literatiire gore dekstrin yapilarinda 764-576 cm™’de
karakteristik C-H gerilme titresimleri gorilmektedir. Bu piklerin polimerlerimize ait

spektrumlarda goriilmesi de dekstrinlerin polimer yapisina dahil oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.1. B-siklodekstrin temelli poliiiretanlarin FTIR spektrumlari.
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Poliol kaynagi olarak farkli oranlarda siklodekstrin kullanilarak elde edilen
polimerlerde siklodekstrin oraninin direkt olarak polimerin ¢apraz baglanma oranina
etkisi ve artan ¢apraz baglanmayla beraber polimer kararliligina olan etkisi termal
analiz yontemleriyle belirlendi. Termal analiz yontemi olarak TGA, DTA ve DSC
analizleri gerceklestirildi. Bu analizlerde polimerlerin termal kararhiliklar1 ve
bozunma sicakliklar1 hava atmosfer kosullarinda 10°C/dak 1sitma hiziyla diferansiyel
termal analiz ve termogravimetrik analizle belirlenirken polimerin yumusama
sicakliklart 50°C/dak 1sitma hiziyla DSC ile belirlendi. Sekil 4.2°de beta siklo
dekstrine ait TGA termogramlart gériilmektedir. Bu termogramlarda belirgin olarak
tic temel kiitle kayb1 bulunmaktadir. Birinci kiitle kayb1 110°C de ile 300 °C
arasinda, ikinci kiitle kayb1 300-380°C arasinda ve son kiitle kayb1 ise 380-490°C
arasinda goriilmekte olup artan siklodekstrin oraniyla polimer termal kararliliginin
arttigin1  bize ispatlamaktadir. Birinci kiitle kaybi polimer yapisindaki capraz
baglanma noktalarmin  kirilldigint  ikinci  kiitle kaybi  yumusak segment
degredasyonunu son kiitle kayb1 ise polimerik yapinin termooksidadif bozunmasini
gostermektedir. Bu termogramlar sekil 4.3 de gosterilen DTA termogramlariyla
uyumlu olarak goriilmiistiir. DTA termogramlarinda siklodekstrin miktar1 arttikca
polimerin termal kararliligi artar. Bozunma baslangi¢ sicakliklari daha yiiksek bir

degere tasinmaktadir.

TGA
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20.00- PU-200-BCD3
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Sekil 4.2. B-siklodekstrin temelli poliiiretanlarin TGA termogramlari.
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Sekil 4.3. B-siklodekstrin temelli poliliretanlarin DTA termogramlari.
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Sekil 4.4. B-siklodekstrin temelli poliiiretanlarin DSC termogramlar1 ve Tg degerleri.
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Sekil 4.5. B-siklodekstrin temelli politiretanlarin SEM goriintiileri.

2 | 57,84° b L) 66,32°

68,84° d 71,09°

Sekil 4.6. PU-200-BCD1 (a), PU-200-BCD3 (b), PU-200-BCD5 (c) ve PU-200-
BCD10 (d) i¢in s1v1 temas agist 6l¢tim sonuglari.
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Sekil 4.4’te  betasiklodekstrin ~ yapilarina ait DSC  termogramlari
goriilmektedir. Buna gore sentezlenen polimerlerin Tg degerleri sirasiyla -1,52°C,
9,52°C, 11,87°C ve 12,38°C dir. Betasiklodekstrin miktar1 arttik¢a filmlerin daha
yiiksek bir Tg degerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu da artan ¢apraz bag oraniyla
artan rijitideden kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen B-siklodekstrin temelli poliliretanlarin yiizey yapilart SEM ve
stvi temas agist yontemleri ile belirlendi. Bu 6l¢iimlerin sonuglart Sekil 4.5 ve Sekil
4.6’da verilmistir. Sem analizlerinde polimerik yiizeylerin diizgiin homojen ve
piirlizsiiz oldugu goriildi. Sivi temas agist dlglimlerinde PU-200-BCD1, PU-200-
BCD3, PU-200-CD5 ve PU-200-BCDI10 igin sirast ile 57,84°, 66,32°, 68,84° ve
77,09° olarak belirlenmistir.

4.1.2. B-siklodekstrin ile kafeik asit temelli poliiiretanlarin yapisal
karakterizasyonu

Kafeik asit onemli bir polifenol tipi olup pek cok bitkinin yapisinda olan
organik bir bilesiktir. Yapisinda bulunan iki -OH grubu sayesinde polimerik yapiya
dahil olur ve diol kaynagi olarak gorev yapar. Farkli oranlarda (%1, %3 ve %)5)
siklodekstrin iceren ve ayni zamanda kafeik asit gruplari bulunduran poliliretan
gruplar1 calisma kapsaminda hazirlanmistir. Temel kimyasal yapilari elemental
analiz FTIR spektrumlariyla dogrulanmistir. Sonug¢ iriin siklodekstrin yapisindan
kaynakli olarak ag yapili bir bilesik olmasina ragmen elementel analiz sonuglari
teorik olarak hesaplanan degerlere yakin oldugu tespit edilmistir. Polimerlerin ftir
spektrumlari sekil 4.7°de gosterilmistir. Bu sekilde 6zellikle PEG lineer diizosiyanat
ve dekstrin yapilarindan kaynakli olan alifatik -C-H gerilme titresimleri dikkat
cekmektedir.2810-2970 cm™ araliginda -CH, gruplarindan kaynakli alifatik -C-H
piklerini belirgin olarak gérmekteyiz. PEG yapisindan kaynakli olan -C-O-C gerilme
titresimini 1275 cm™de gérmekteyiz. Ayrica tim polimer yapilarinda serbest
hidroksil gruplarindan kaynakli -OH gerilme titresimlerini 3300-3600 cm™’de
gérmekteyiz. Uretan bagindan kaynakli olarak ise 1786 cm™’de -C=O gerilme
titresimi1 580 cm™’de azot bag hidrojen gerilme titresimi 1444 -C-N gerilme
titresimini belirgin olarak gormekteyiz. Dekstrin yapilarina karakteristik C-H gerilme
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titresimlerini ise 1000 cm™’-1092 cm™¥’de gdrmekteyiz. Dekstrin yapisindan
kaynakli761 cm™’de net bir- C-H gerilme titresimi gorilmektedir. Kafeik asit
yapisindan kaynakli aromatik -C-H gerilme titresimi 825 cm™’de yapiy1

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.7. B-siklodekstrin ve kafeik asit temelli poliliretanlarin FTIR spektrumlari.

Kafeik asit ve beta siklo dekstrin igeren yapilarin termal 06zellikleri
yumusama sicakligi bozunma baslangi¢ sicakligi, termal stabilite ve % kalint1 miktar1
belirlenecek sekilde DTA, TGA, DSC termogramlartyla incelenmstir. Sekil 4.8,
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da sirastyla TGA, DTA ve DSC termogramlari1 verilmistir.
TGA ve DTA termogramlar1 paralellik gosterecek sekilde li¢ temel kiitle kaybi
vermektedir. Bunlar birinci kiitle kayb1 %10 ag yapili polimerik sisteminin ¢apraz
baglanma noktalariin kirilmasmi gostermektedir. Ikinci kiitle kaybr yaklasik %40
civarinda olup alifatik gruplar ile eterik baglarin pargalanmasini gostermektedir.
Yaklasik %45 son kiitle kaybinda ise aromatik iiniteler, sert segmentler ve genel

polimerik yapinin degredasyonu goriilmektedir.

63



TGA
%

100.00-
80.00-
60.00-
40.00-
20.00-
PU-200-CA-BCDI1
PU-200-CA-BCD3
-0.00- PU-200-CA-BCDS
PU-200-CA-BCD10
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. B-siklodekstrin ve kafeik asit temelli politiretanlarin TGA termogramlart.
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Sekil 4.9. B-siklodekstrin ve kafeik asit temelli poliliretanlarin DTA termogramlari.

Kafeik asit ve beta siklo dekstrin igeren polimerlerin DSC termogramlari
incelendiginde ise Tg degerlerinde belirgin bir artis olur. Elde edilen polimerlere ait

Tg degerleri %1, 3, 5 velO beta siklodekstrin oranina gore sirasiyla -1.86, 14.77,
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16.51 ve 11.87 °C olarak tespit edilmistir. Bu degerdeki artig polimerik yapinin

rijitliginin arttigin1 gostermektedir.
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Mid Point 16.51C
Transition -0.04mW/mg
Mid Point 11.87C
s PU-200-CA-BCD10
&
| | | |
-0.00 50.00 100.00 150.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.10. B-siklodekstrin ve kafeik asit temelli poliiiretanlarin DSC termogramlari.

10um 2um
i Mag= 5.00KX EHT=2000kV SignalA=SEt WD= 10mm |BTAM i Mag= 10.00KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM

Mag= 100KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM 20pm

Mag= 250KX EHT=2000kV SignalA=SEt WD= 11mm |BTAM

Sekil 4.11. B-siklodekstrin ve kafeik asit temelli poliiliretanlarin SEM goriintiileri.
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69,76°

66,35° b

Sekil 4.12. PU-200-CA-BCD1 (a), PU-200-CA-BCD3 (b), PU-200-CA-BCDS5 (c) ve
PU-200-CA-BCD10 (d) i¢in s1v1 temas agis1 6l¢iim sonuglart.

B-siklodekstrin ve kafeik asit temelli poliiiretanlarin SEM goriintiileri Sekil
4.11°da verilmistir ve bu goriintiilerde polimer yiizeyinin homojen ve plastigimsi
oldugu tespit edilmektedir. Elde edilen filmler diizgiin ve piiriizsiisdiir. Siv1 temas
agist Olgtimlerinde PU-200-CA-BCD1 (a), PU-200-CA-BCD3 (b), PU-200-CA-BCD5
(c) ve PU-200-CA-BCD10 (d) igin sirast ile 66,35°, 69,76°, 75,99° ve 79,09°
dereceleri elde edilmistir (Sekil 4.12). Siklodekstrin orani arttik¢a sivi temas agisi

biliylimektedir.

4.1.3. Dekstrin temelli poliiiretanlarin yapisal karakterizasyonu

Lineer dekstrin, PEG 200 ve lineer izosiyonat kullanilarak sentezlenen
politiretan yapilariin FTIR ve elementel analiz ile yapisal olarak incelenmistir. Sekil

4.13’de 1lgili politiretanlara ait FTIR spektrumlart verilmistir. Dekstrin gruplarinin
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baglanmasi ile olusan poliiiretan yapilarinda yapisal olarak iki temel iinite 6n plana
cikmaktadir. Birincisi iiretan baginin olustugunun baglanmasi ikincisi lineer dekstrin
grubunun varligiin tespit edilmesidir. Oncelikle iiretan bag1,1780 cm™’de karbonil
piki 1582 cm™’de -N-H gerilme piki 1444 cm™’de C-N gerilme titresimi olacak
sekilde tiim spektrumlarda goriilmektedir. Bu yapilardan dekstrin linitesine ait 1024
cmt ve 1097 cm™’de genis bir bant gériilmektedir. Ayrica lineer dekstrin iinitesinden
kaynakl1 alifatik C-H gerilme titresimlerinin 568 cm™’de oldukca belirgin olarak
gormekteyiz.sekil4.8 deki spektrumlarda ayrica 1275 cm™¥’de eterik gerilme
titresimlerini ve 1750-1950 cm™’de arasinda genis bir bant olarak alifatik C-H

gerilme titresimlerini net bir sekilde gérmekteyiz.

PU-200-D1

PU-200-D3

PU-200-D5

Gegirgenlik (%T)

PU-200-D10

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.13. Lineer dekstrin temelli poliiiretanlarin FTIR spektrumlart.

Lineer dekstrin kiiciik nisasta pargaciklari hidrolize ugramis oldugundan
dolay1 yapisinda ¢ok miktarda OH grubu vardir. Multifonksiyonel bir ol bilesigi
olarak sentezlerde kullanilmistir. Dekstrin yapisi polimer yapisina dahil oldugu
sirada OH gruplar1 azalmakta lineer PEG ve diizosiyonatlarla ¢apraz baglanmaktadir.

Bu ¢apraz baglanmalar neticesinde poliiiretan zincirlerinin birbirine yaklagsmasi
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zorlagmakta bu nedenle polimer evinimlerinde azalma meydana gelmektedir. Bu
etkiye bagli olarak ta polimerlerin Tg ve yumusama sicakliklart artmaktadir.
Polimerlerin bu tip termal o6zelliklerdeki degisimi DTA, TGA, DSC analizleriyle

incelendi.

TGA
%

100.00-

80.00

60.00

40.00

20.00-

PU-200-D1

PU-200-D3

PU-200-D3
-0.00-

PU-200-D10

0 700 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.14. Lineer dekstrin temelli politiretanlarin TGA termogramlari.

Sekil 4.4 da verilen TGA termograminda polimerik yapidaki baglayici
tinitelerin bozunmasina istinaden bir ekzoterm goriilmektedir. 400-500°C arasinda
polimer yapisindaki yumusak segmentler degrede olmaktadir. 500°C den sonra ise
sert segmentler ve polimerin termal dekompozisyonu goriillmektedir. Sekil 4.15 da
verilen DTA termogramlart bu bulguyu dogrulayacak sekilde iki net ekzoterm
goriilecek sekilde tespit edilmistir. Sekil 4.16’da dekstrin yapilarina ait DSC
termogramlar1  goriilmektedir. Bu termogramlarda polimerlerin  yumusama
sicakliklar sirasiyla 7.81, 11.41, 12.13 ve 29.99 °C olarak belirlenmistir. Bu degerler
oldukca diisiik oldugundan polimer yapisinin biyomedikal uygulamalar igin

kullanilabilecek yapida oldugu goriilmektedir.
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DTA

uv
PU-200-D1
PU-200-D3
PU-200-D$
PU-200-D10
0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.15. Lineer dekstrin temelli poliiiretanlarin DTA termogramlari.

DSC
mwW

Transition -0.02mW/mg
Mid Point 7.81C

__M

PU-200-D1
Transition -0.01mW/mg
Mid Point 11.41C
-
Transition -0.05mW/mg

Mid Point 12.13C

owee

PU-200-D5
Transition -0.06mW/mg
Mid Point  29.99C
h\\_/—\—’\
i PU-200-D10
0.00 50.00 10000 150.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.16. Lineer dekstrin temelli politiretanlarin DSC termogramlari.
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10y 2um
_ Mag= S00KX  EHT=2000KV SgnelA=SE1 WD= 13mm  IBTAM feai Mag= 1000KX EHT=2000KV SgnalA=SEl WD= 13mm  IBTAM

10pm 2um
i Mag= 5.00KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm |IBTAM }u_| Mag= 10.00KX EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 9mm IBTAM

Sekil 4.17. Lineer dekstrin temelli poliiiretanlarin SEM goriintiileri.

3 n 62,09° b 70,90°

c 73,04° d 75,94°

Sekil 4.18. PU-200-D1 (a), PU-200-D3 (b), PU-200-D5 (c) ve PU-200-D10 (d) igin
s1v1 temas agis1 0l¢iim sonuglari
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Sentezlenen linner dekstrin temelli poliiiretanlarin yiizey 6zellikleri SEM ve
stv1 temas acist yontemleri ile belirlendi. Bu 6lgiimlerin sonuglar Sekil 4.17 ve Sekil
4.18’de verilmistir. Sem analizlerinde polimerik yiizeylerin diizgiin, homojen ve
monolitik yapida oldugu gorildii. Sivi temas agis1 dlgiimlerinde PU-200-D1, PU-
200-D3, PU-200-D5 ve PU-200-D10 ig¢in sirast ile 62,09°, 70,90°, 73,04° ve 75,94°

olarak belirlenmistir.

4.1.4. Lineer dekstrin ve kafeik Asit temelli polimerlerin yapisal

karakterizasyonu

Lineer dekstrin yapisiyla elde edilen poliiiretanlarda yumusama sicakligi ve
Tg degerleri olduk¢a diisiik belirlenmistir. Bu degerleri belirgin derecede
artirabilmek icin yapiya kafeik asit iiniteleri dahil edilmistir. Kafeik asit ve lineer
dekstrin iceren FTIR spektrumu sekil 4.19°da verilmistir. Ozellikle aromatik yapili
kafeik asitin yapiya dahil olmasiyla 825 cm™’de civarinda genis bir pik
goriilmektedir. Kafeik asitin yapiya baglanmasiyla kafeik asit yapisindaki karbonil
grubundan kaynakli olarak 1720 cm™’de karbonil gerilme piki genislemistir. Sekil
4.12 deki diger pikler ise standart poliliretan yapilarina ait pikler olarak tespit
edilmistir. OH gruplarindan kaynakli olan gerilme titresimi 3100-3400 cm™’de genis
bir bant olarak alifatik C-H gerilme titresimleri 2750-2950 cm™’de araliginda ikili bir
pik olarak iiretan bagi karbonil gerilme titresimi 1720 cm™’de iiretan bagi N-H
gerilme titresimi 1580 cm™’de iiretan bagi C-N gerilme titresimi 1442 cm™’de
belirgin olarak goriilmektedir. Ayrica alifatik C-H diizlemici egilmesi 1456 cm™’de
ve alifatik C-H diizlem dis1 egilme piki ise 982 cm™’de gériilmektedir. Tiim bu pikler
teorik degerlerle uyumlu olan elementel analizlerde diisliniilerek yapinin istenilen

sekilde gergeklestigini bize ispatlar.
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PU-200-CA-D1

PU-200-CA-D3

PU-200-CA-D3

Gegirgenlik (%T)

PU-200-CA-D10

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.19. Lineer dekstrin ve kafeik asit temelli poliiiretanlarin FTIR spektrumlari.

Lineer dekstrin yapilarina kafeik asitin etkisi termal analiz sonuglar
incelenerek tespit edilmistir. Termal kararliliklardaki degisim DTA, TGA, DSC
termogramlariyla incelenmistir. Yapisal olarak incelendiginde kafeik asit igerenler
icermeyenlere gore daha rijit ayrica renkleri sariya yakin olarak tespit edilmistir.
Sekil 4.20°deki TGA termograminda lineer dekstrin ve kafeik asit i¢eren polimerlere
ait Uic temel kiitle kayb1 vardir. Birinci kiitle kayb1 diisiik sicaklikta gerceklesip
polimer ag yapisinin kirilmasindan kaynaklanir. ikinci kiitle kayb1 polimer zinciri
tizerindeki CH2-CH2-O-CH2 gibi gruplarin kirilmasindan kaynaklanmaktadir. Son
kiitle kayb1 ise termooksidadif dekompozisyondur. DTA termogramlar1 sekil 4.21
tizerinde li¢ temel ekzotermik bozunma piki vardir. Birincisi 150-350 °C arasinda,
ikincisi 350-450°C arasinda ti¢iincii bozunma piki 450-650°C arasindadir bu degerler
TGA ile uyumludur. Sekil 4.22°de goriillen DSC termogramlarinda ise sentezlenen
PU-200-CA-D1, PU-200-CA-D3, PU-200-CA-D5 ve PU-200-CA-D10 yapilarinin
Tg degerlerinin -11.16, -10.13, -8.60 ve -8.91 °C oldugunu gostermektedir. Bu
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sonuglar elde edilen polimerlerin viicut i¢i uygulamalarda kullanilabilir esneklikte

oldugunu bize ispatlamaktadir.

TGA
%
100.00
80.00"
60.00-
4000
. .200-CA-
20.00- PU-200-CA-D1
—— PU-200-CA-D3
——— PU-200-CA-D5
——— PU-200-CA-D10
0.00
0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.20. Lineer dekstrin ve kafeik asit temelli poliiiretanlarin TGA termogramlari.

DTA
uV

PU-200-CA-D1

PU-200-CA-D3

PU-200-CA-D5

PU-200-CA-D10

0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 4.21. Lineer dekstrin ve kafeik asit temelli poliiiretanlarin DTA termogramlari.
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DSC

mwW

Transition -0.08mW/mg
Mid Point -11.16C
\\—,\%
-0.08mW/mg PU-200-CA-D1

Transition
Mid Point -10.13C
T
Transitiom
Mid Point -8.60C
i

l Transition -0.03mW/mg PU-200-CA-D5
k= Mid Point -8.91C
\/_K\ T
PU-200-CA-D10
20.00 0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
Sicaklik (°C)

Sekil 4.22. Lineer dekstrin ve kafeik asit temelli poliiiretanlarin DSC termogramlart.

m
EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm |BTAM s Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 1imm |BTAM

Meg= 5.00KX

m
i Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 12mm |BTAM

EHT=2000kv SignslA=SEf WD= 12mm |BTAM

10
i Mag= 5.00KX

Sekil 4.23. Lineer dekstrin ve kafeik asit temelli poliiiretanlarin SEM goriintiileri.
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a 75,67° b 76,59°

Sekil 4.24. PU-200-CA-D1 (a), PU-200-CA-D3 (b), PU-200-CA-D5 (c) ve PU-200-

CA-D10 (d) i¢in s1v1 temas agist Ol¢iim sonuglari.

Yapisinda hem linner dekstrin hemde kafeik asit igeren poliiiretanlarin SEM
gortntiileri Sekil 4.23°de verilmistir ve bu goriintiilerde polimer yiizey morfolojisinin
homojen ve plastigimsi oldugu tespit edilmektedir. Elde edilen filmler diizgiin ve
piiriizstizdiir. Stvi temas agisi 6lgiimlerinde (Sekil 4.24) PU-200-CA-D1 (a), PU-200-
CA-D3 (b), PU-200-CA-D5 (c) ve PU-200-CA-D10 (d) igin siras1 ile 75,67°, 76,59°,
78,12° ve 79,25° dereceleri elde edilmistir. Siklodekstrin orani arttikga sivi temas

acist degeri ¢cok olmamakla birlikte diizgiin olarak artmaktadir.

4.2. Dekstrin Temelli Poliiiretanlarin Biyomedikal Uygulamalari

Sentezi gerceklestirilen poliiiretan yapilar, esneklik, 151k gecirgenligi,
biyouyumlu monomerik iinitelerden kurulu olmasi ve uygun termal 6zelliklere sahip

olmasi dolayis1 ile biyomedikal alanda pek ¢ok uygulamada kullanilabilecek
75



potansiyele sahiptir. Ozellikle kontrollii ilag salim sistemleri, biyouyumlu polimerik
film ve kaplamalar, doku miihendisligi ve biyosensorler alaninda uygulanabilir
Ozelliklere sahiptirler. Calisma kapsaminda bu 6zelliklerden bir kaci secilerek elde
edilen polimerlerin uygulanabilirlikleri belirlenmistir. Ozellikle sensor, biyouyumlu
transpparan polimerik kaplama ve antibiyotik ila¢ salim sistemi olarak
kullanilabilirlikleri test edilmistir. Elde edilen yapilardan [(-siklodekstrin igeren
polimerlerin konuk evsahibi affinitesi tasidigi i¢in sensor olarak kullanilabilirlikleri
belirlenmistir. Lineer dekstrin i¢eren yapilarda ise gecirgenlik 6zelligi yiiksek oldugu
icin biyouyumlu polimerik kaplama o6zellikleri belirlenmistir. Hem B-siklodekstrin
hemde kafeik asit tasiyan polimerik yapilarda ise siproflasin ilacit i¢in salim

yapabilen polimerik 6zellikler incelenmistir.

4.2.1. B-Siklodekstrin temelli poliiiretanlarin dopamin sensor uygulamalari

Elde edilen B-Siklodekstrin Temelli Poliiiretanlar oncelikle ii¢ elektrotlu
amperometrik sensor sisteminde elektrot yiizey modifikasyonu i¢in kullanildi. Bu
calismada platin ¢alisma elektrodu, platin tel karsit elektrot ve Ag/AgCl referans
elektrot kullanildi. Elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,1 M KCI tercih edildi. Elektrot
modifikasyonu olarak ¢alisma elektrodu yiizeyine elektroaktif ve elektroaktif
olmayan interferantlarin eliminasyonu ve analat spesifikasyonu ig¢in poliiiretan
kaplamalar gerceklestirildi. Kaplama olarak PU-200-BCD1, PU-200-3CD3, PU-200-
BCD5 ve PU-200-BCD10 yapilart tercih edildi. Analat tiirii olarak Onemli bir
noriitransmitter olan dopamin tercih edilmistir. Dopamin Parkinson, alzehimer ve
sizofreni gibi pek c¢ok hastalikta onemli olan ve tespit edilmesi oldukg¢a zor vir
hormondur. Tespitinde genellikle beyin omurilik sivisi alinarak HPLC gibi 6n
hazirlig1 zahmetli teknikler kullanilir. Caligma kapsaminda dopaminin direkt olarak
tespiti i¢in secici poliliretan kapli elektrotlar hazirlandi. Polimerik membranin 6nemi
dopamin gecirgenligi saglarken ayni1 zamanda interferantlarida elimine etmesidir.
Deneysel olarak her bir polimer tiiriinden oncelikle ¢iplak elektrot yiizeyine 4 pL
polimer soliisyonu damlatildi. Oda sicakliginda 24 saat kurutuldu. Poliiiretan
modifiye edilmis elektrotlarin dopamin seg¢iciligi diferansiyel pulse voltametrisi

(DPV) teknigi ile 2 mmol/L dopamin igin test edildi. Elde edilen PU-200-CD1, PU-

76



200-BCD3, PU-200-BCD5 ve PU-200-BCD10 modifiye elektrotlar icin elde edilen

voltanogramlar Sekil 4.25’de verilmistir.

DOP3K4 ASA3K2 URA4KZ DOP4K4C ASA4K4 URA4KA4
0.2+ s 02+ L .
1.9 -1.9
< <
3 as -3 aed
- -
c =
p e
5 5.4 = -PR Y
O] 0 1
l
=714 - -7.14]
PU-200-BCD1 ; PU-200-BCD3
-88-+ T T -8.8 ‘
+1.2 +1.0 +0.8 +0.6 +0.4 +0.2 o} +1.2 +1.0 +0.8 +0.6 +0.4 +0.2 (o]
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DOP5K4 ASASK4 URASK2 DOP6K4 ASABK4 URAGBK4
00 L — e e——
0.34 18
g g
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5 107 L5 5.3
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+1.2 +1.0 +0.8 +0.6 +0.4 +0.2 o] +1.2 +1.0 +0.8 +0.6 +0.4 +0.2 ]
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Sekil 4.25. PU-200-BCDI1, PU-200-8CD3, PU-200-BCD5 ve PU-200-CD10
modifiye elektrotlarin 2 mmol/L dopamin, 2 mmol/L {irik asit ve 2 mmol/L iirik asit

icin DVP sonuglari.

Sekil 4.25’e gore PU-200-BCD1, PU-200-CD3, PU-200-BCD5 ve PU-200-
BCD10 ait DPV sonuglarindan elektrotlarin tamami interferantlar1 ge¢irmemektedir.
PU-200-BCD1 PU-200-BCDS5 ve PU-200-BCD10 modifiye elektrotlar dopamin yaniti
vermemekte ancak PU-200-BCD3 modifiye elektrot 0,585 V potansiyelde belirgin
dopamin yanit1 vermektedir. Bu nedenle ¢alismanin diger agsamalarinda bu elektrot

ile devam edilmistir.

PU-200-BCD3 modifiye elektrot icin film kalinliginin optimizasyonu
gergeklestirilmistir. Bunun igin 2, 4 ve 6 pL polimer soliisyonu damlatildi ve 24 saat

oda sicakliginda kurutuldu. Sonug olarak {i¢ farkli film kalinlig1 elde edildi. Farkl
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kalinlikta modifiye edilen elektrotlarin 2 mmol/L dopamin i¢in DPV yanitlar1 alindu.
Sonuglar Sekil 4. 26’da verilmistir.

FK2DOP4 FK4DOP4 FKSDOP4
1 | 1

-1.6 L

-4.8 -

Current,uA

-8.0 | | | | |
+1.2 +1.0 +0.8 +0.6 +0.4 +0.2 0

Potential,VV

Sekil 4.26. Farkli kalinlikta PU-200-BCD3 modifiye edilen elektrotlarin 2 mmol/L
dopamin i¢in DPV yanitlari

Sekil 4.26’daki DVP sonuglarina gore optimum film kalinligi 2 pL olarak
belirlenmistir. Ciinki film kalinlig1 arttikca elektrodun dopamin gegcirgenligi
kaybolmaktadir. Calismanin bundansonraki boliimiine 2 pL PU-200-BCD3 modifiye
edilen elektrot ile devam edildi. 2 uLL PU-200-BCD3 modifiye edilen elektrotun artan
dopamin i¢in yanitlar: alindi. Bu sayede saglanan elektrot i¢in bir kalibrasyon egrisi
olusturuldu. 2 pL PU-200-BCD3 modifiye edilen elektrotun artan dopamin igin
yanitlar1 Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27. 2 uL PU-200-BCD3 modifiye edilen elektrotun artan dopamin i¢in DVP
yanitlar1 (Dopamin derisimleri; 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5 ve 5.0

mmol/L)
14
12 4

10 4 '

Akim (pA)

O T T T T T 1
0 1 2 3 - 5 6

Dopamin Derigsimi (mmol/L)

Sekil 4.28. 2 uL PU-200-BCD3 modifiye edilen elektrotun dopamin i¢in kalibrasyon
egrisi (Dopamin derisimleri; 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5 ve 5.0 mmol/L)
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Sekil 4.28’te 2 pL PU-200-BCD3 modifiye edilen elektrotun dopamin igin
kalibrasyon egrisi 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5 ve 5.0 mmol/L. dopamin
derisimleri i¢in elde edilmistir. Sonu¢ olarak modifiye elektrot genis bir
konsantrasyon araliginda dogrusal ve yiiksek duyarlilikta yamit vermektedir. R?
degeri 0,9805 olarak bulunmus ve bu deger bir biyosensor icin oldukca yiiksektir.
Son olarak elde edilen 2 pL PU-200-BCD3 modifiye edilen elektrotun
tekrarlanabilirligi belirlenmistir. Bu testte 5 mmol/L dopamin derisimi i¢in 10 adet
ardisik okuma gerceklestirilmistir. Elde edilen tekrarlanabilirlikler Sekil 4.29’da

verilmigtir.

-1 I I I I I
-2 —

-3

Current,uA

-10 I I I I I
+1.2 +1.0 +0.8 +0.6 +0.4 +0.2 o)

Potential,VV

Sekil 4.29. 5 mmol/L dopamin derisimi i¢in 2 pL PU-200-BCD3 modifiye edilen

elektrotun tekrarlanabilirlik sonuglari.

2 uL PU-200-BCD3 modifiye edilen elektrot i¢in 5 mmol/L dopamin derisimi
icin tekrarlanabilirlik sonuglar1 10 okuma sonrasinda olduk¢a yakin oldugu

gorilmiistiir. Bu sonuglar dogrultusunda sentezi gergeklestirilen siklodektrin temelli
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polimerlerin segici gegirgen bir membran olarak biyosensér uygulamalarinda

kullanilabilecegi goriilmektedir.

4.2.2. Lineer dekstrin temelli poliiiretanlarin transparan yiizey uygulamalari

Kolonoskopi ve endoskopi gibi cihazlar gliniimiiz tibbi tani siirecinde yogun
olarak kullanilmaktadir. Ancak bu cihazlar ¢ogunlukla metal yapili olup viicut
sivilart ile etkilestiklerinde korozyona ugrayarak asmirlar ve dmiirleri kisalmaktadir.
Bu asmmanin 6niine ge¢gmek i¢in polimerik film ya da boyalar ile kaplamabilirler
ancak bu seferde tani aparatinin optik sistemlerinin rezoliisyonu diismektedir. Diger
bir sorun ise bu yiizeylere yapilacak kaplama ya da boyanin viicut igerisinde
kullanilabilecek biyouyumlulukta olmasi gerekmektedir. Bu ¢alisma kapsamindada
bu amag i¢in kullanilabilecek biyouyumlu monomerlerden sentezlenmis, optik
gecirgenligi yiiksek, film 6zelligi ve kaplanabilirligi iyi olan yapilar elde edilmistir.
Bu yapilardan 6zellikle lineer dektrin temelli olan filmlerin yiizey uygulamalari

gerceklestirilmis ve UV cihazi ile optik gecirgenligi test edilmistir.

4.2.2.1. PU-200-D poliiiretan yapilarinin transparan yiizey uygulamasi

Sentezi gerceklestirilen PU-200-D poliliretan yapilar1  yapisal olarak
karakterize edildikten sonra seffaf ve yiizeyleri iyi kaplayan homojen filmler verdigi
tespit edilmistir. Bu filmlerin optik gecirgenlikleri Lam yiizeyine farkli kalinliklarda
kaplanarak belirlendi. Kaplama kalinlig1 olarak 25, 50 ve 75 mg polimer uygulanan
tic kalinlik calisildi. Elde edilen sonuglar PU-200-D1, PU-200-D3, PU-200-D5 ve
PU-200-D10 i¢in siras1 ile Sekil 4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32 ve Sekil 4.33
daverilmistir. Bu sonuclarda tiim filmlarin yaklasik 350 ile 800 nm dalga boyu
araliginda maksimum % 86 gegirgen oldugu tespit edilmistir. Film kalinlig1 arttikca
bu gecirgenlik degerleri % 78’e kadar diismektedir. Ancak artan film kalinhig ile
birlikte gerceklesen bu diisiis oldukca kiiciik bir deger olarak yorumlanabilir. PU-
200-D10 filmi yapisal olarak daha fazla gegirgenlik icermektedir.
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Sekil 4.30. PU-200-D1 yapilarinin UV spektrumu.
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Sekil 4.31. PU-200-D3 yapilarimin UV spektrumu.
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Sekil 4.32. PU-200-D5 yapilarinin UV spektrumu.
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Sekil 4.33. PU-200-D10 yapilarinin UV spektrumu.
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4.2.2.2 PU-200-CA-D poliiiretan yapilarinin transparan yiizey uygulamasi

Lineer dektrin yapilarma kafeik asit katkist yapildiktan sonra kafeik asit
gruplarinin polimerik filmin temel 6zelliklerine katkis1 UV spektroskopisi ile %
gecirgenlik olarak incelendi. Ol¢iim sonuglar1 ve spektrumlar PU-200-CA-D1, PU-
200-CA-D3, PU-200-CA-D5 ve PU-200-CA-D10 igin siwrast ile Sekil 4.34, Sekil
4.35, Sekil 4.36 ve Sekil 4.37 daverilmistir. Kafeik asit ve lineer dekstrin iceren
poliiiretan filmler esnek, adhesiv, seffaf ve kolay uygulanabilir olmasina ragmen
kafeik asit gruplarindan kaynaklan hahif bir renklenme olmaktadir. Ancak
gecirgenlik degerleri kafeik asit icermeyen yapilara gore oldukga yiiksektir. Bu
degerler %5 ve %10 dekstrin igeren yapilarda oldukga yiiksek ve yaklasik % 98’e
varan degerler elde edilmistir. Bu nedenle optik biyouyumlu film olarak yiiksek bir

potansiyele sahiptirler.
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Sekil 4.34. PU-200-CA-D1 yapilarinin UV spektrumu.
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Sekil 4.35. PU-200-CA-D3 yapilarinin UV spektrumu.
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Sekil 4.36. PU-200-CA-D5 yapilarinin UV spektrumu.
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Sekil 4.37. PU-200-CA-D5 yapilarinin UV spektrumu.

4.2.3. p-Siklodekstrin temelli poliiiretan yapilarin antibakteriyel test sonuglari

Siproflaksasin ilaci katkilanan PU-200-BCDs polimer filmlerinin antibakteriyel
ozellikleri Escherichia coli (ATCC® 25922 ™) ve Bacillus subtilis (ATCC® 6633™)
bakteri tiirlerinde incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da

verilmistir.

Her iki tiiriin sonuglar1 incelendiginde, igerisine farkli oranlarda siproflaksasin
katkilanan PU-200-BCD polimerik yapmin antibakteriyel ozellik gdsterdigi
saptanmistir. Ayrica kontrol grubu olarak kullanilan ve siproflaksasin icermeyen
politiretan filmlerin antibakteriyel etki gostermedigi goriilmiistiir. Artan antibiyotik
miktaria bagli olarak zon ¢aplarinin arttig1 gézlemlenmis (Tablo 4.1). ve en yiiksek zon
capmin 5 mg siproflaksasin igeren PU-200-BCD yapisina ait oldugu belirlenmistir. PU-
200-BCD/5mg polimer filmine ait zon ¢aplar1 E. coli ve B. subtilis bakteri tiirleri i¢in
sirastyla 27.3+4.16 ve 28.4+4.00 mm olarak kaydedilmistir.
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Sekil 4.38. Escherichia coli iizerinde PU-200-BCD’ ¢ ait zon ¢aplar1 A.) PU-200-BCD/0
mg siproflaksasin B.) PU-200-BCD/1 mg siproflaksasin C.) PU-200-BCD/2,5 mg
siproflaksasin D.) PU-200-BCD/5 mg siproflaksasin
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Sekil 4.39. Bacillus subtilis tizerinde PU-200-BCD’ ¢ ait zon gaplar1 A.) PU-200-BCD/0
mg siproflaksasin B.) PU-200-BCD/1 mg siproflaksasin C.) PU-200-BCD/2,5 mg
siproflaksasin D.) PU-200-BCD/5 mg siproflaksasin

Tablo 4.1. Siproflaksasin katkilanan PU-200-BCD’ e ait zon ¢aplari

NUMUNE E.COLI B. SUBTILIS

Zone Dameters/mm Zone Dameters/mm

PU-200-BCD 0.00+0.00 0.00+0.00
PU-200-BCD3 /1 mg siproflaksasin 19.66+1.5 20.0+2.0
PU-200-BCD3 /2,5mg siproflaksasit 2243.46 224+0.0
PU-200-BCD3 /5 mg siproflaksasin 27.3+4.16 28.4+4.00
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Sonug olarak bu durum poliliretan malzemenin mimari yapisinda yer alan 3-
Siklodekstrin igerigine bagli olarak olusan hidrofobik bosluklarin siproflaksasin
ilacinin absorplanmasini destekledigini ve artan ilag miktar1 ile birlikte poliiiretan

filmlerin absorplama kapasitesininde artis gosterdigi seklinde yorumlanabilmektedir.

4.2.4. B-Siklodekstrin temelli poliiiretan yapilarinin yiizey modifikasyonu sonuclari

B-Siklodekstrin temeli poliliretan yapilarinin yiizey modfikasyonu yiizeye
baglanan PEG vyapilarinin FTIR ve AFM analizi ile goriintilendi. FTIR analiz
sonuclart Sekil 4.40’ta verilmistir. Bu FTIR spektrumlarinda 2200 cm-1’de bulunan
izosiyanat pikinin kayboldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ yapiya PEG gruplarinin
baglandigini ispatlamaktadir. Ayrica Sekil 2.41°deki AFM goriintlistinde PEG200,
PEG400 ve PEG600 baglanmasi sonrasinda olusan yiizey goriintiileri goriilmektedir.
Modifikasyon sonrasi yiizeyin piiriizlilligii artmis yiizey yapisinda PEG gruplarindan
kaynakli kaviteler olusmustur. PEG600 yapisinin yilizeye homojen ve diizgiin olarak
baglandig1 acik¢a goriilmektedir.

PU \\/’ VT

PU-PEG 200 W

PU-PEG 400

P e W

T T T T T T T
3900 3400 2800 2400 1900 1400 900 400

Gegirgenlik (%T)

Dalga Sayis1 {cm)

Sekil 4.40. B-Siklodekstrin temeli poliliretan yapilarinin PEG200, PEG400 ve

PEG600 gruplan ile yiizey modifikasyonu sonras1 FTIR Spektrumlari.
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Sekil 4.42. B-Siklodekstrin temeli poliiiretan yapilarimin PEG200, PEG400 ve
PEG600 gruplari ile yiizey modifikasyonu sonras1t AFM goriintiileri.
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5. SONUC VE TARTISMA

Polimerler giinlik yasantimizda kaginilmaz bir malzeme grubunu
olusturmaktadir. Bu nedenle giderek artan bir kullanim ve tiiketim potansiyeline
sahiptirler. Bu artan kullanim oran1 bazi Onemli problemleride beraberinde
getirmektedir. Bu problemlerin basinda dogada birikerek olusturduklar1 ¢evresel
kirlenme ile beraber geridoniisiim ve ekolojik problemler ile beraber azalan kaynak
sikintilar1  gelmektedir. Bu problemlerin ¢oziim siirecinde gergeklestirilen
caligmalarda yenilenebilir biyopolimerlere dogru bir gidisat s6z konusu olmustur.
Ozellikle polisakkarit temelli yapilar gerek biyobozunurluk ézelliklerinden gereksede
kolay tiretilmeleri ve basit uygulamalar ile kolayca modifiye edilebilmeleri nedeni ile
oldukga fazla tercih edilmektedirler. Bu alanda sik¢a karsimiza ¢ikan polisakkarit
yapilar1 Sekil 5.1°de gosterilmistir [16]. Ozellikle nisasta, kitosan, hiyaluronan, agar,
destran, dekstrin, seliiloz, kondritin stilfat, pullulan, gum ve aljinat yapilar1 oldukg¢a

ozellikle biyomedikal uygulamalarda fazla tercih edilmektedir.
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Sekil 5.1. Biyomedikal uygulamalarda kullanilan polisakkarit tiirleri [16].
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Biyomedikal uygulama olarak, biyouyumlu yilizey kaplamalari, ila¢ salim
sistemleri, yara Ortli malzemeleri, doku iskeleleri, hiicre destek malzemeleri,
implanta edilebilir cihazlar, korozyon Onleyiciler, biyosensdrler ve ilaglarin
immiilojik yanitlarinin azaltilmasi gibi alanlarda polisakkarit yapilarinin sikca
uygulandigimi goérmekteyiz. Bu tiir polisakkarit yapilarinda ise mikrobiyal
kontaminasyona kars1 zayif olmalari, kontrolsiiz hidratasyon siiregleri, ¢ozelti
viskozitelerinin yiiksek olusu gibi bazi1 temel problemler ile karsilagilmaktadir. Bu
problemlerin giderilmesi i¢in bazi sentetik polimerler ile asilama ve ¢apraz baglama
ya da yiizeyden polimerlestirme gibi tekniklere bagvurulmaktadir. Gergeklestirilen bu
calisma kapsaminda 6nemli bir polisakkarit olan dekstrin temelli poliiiretan yapilar
sentezlenmistir. Linner ve B-siklodektrin yapisinda iki tiir dektrin yapisindan yola
cikilarak farkli oranlarda polietilen glikol ve alifatik diizosiyanat kullanilarak
polimer yapisi ¢esitlendirilmistir. Yapilan polimerik tasarimlarda biyouyumlulugu
artirmak amaci ile dogal kaynaklar ile toksik etkisi bulunmayan monomerik tiirler
tercih edilmistir. Polimer sentezleri ¢o6zelti polimerizasyon teknigi seklinde
ugulanmis olup yaklasik % 90-92 reaksiyon verimi ile gergeklestrilmistir.
Polimerizasyon stireci FTIR spektroskopik teknigi ile izosiyanat pikinin takibi ile
izlenmigtir. Elde edilen polimerik yapilar FTIR, elementel analiz ve SEM gibi
teknikler ile karakterize edilmistir. Polimerlerin termal Ozellikleri ve yumusama

sicakliklar1 TGA, DTA ve DSC teknikleri ile belirlenmistir.

Elede edilen polimerlerin FTIR analizlerinde 6zellikle 2200 cm-1’de goriilen
izosiyanat pikinin tamamen kayboldugu ve polimerizasyonun tamamlandigi
gorilmiistir. Bu sayede polimer yapisinda monomer kalintisi bulunmadigi
anlagilmistir. Ayrica polimerik yapinin olustugu iiretan baginin varligini ispatlayan
pikler sayesinde anlagilmustir. Uretan bagima karakteristik C=0, C-N ve NH (amit 1)
pikleri sirast ile yaklasik 1720, 1610 ve 1525 cm™’de goriilmiistiir.

Elde edilen polimerlerin termal Ozellikleri incelendiginde artan dekstrin
miktar1 ile termal kararhliklarin artigi tespit eilmistir. Ayrica polimerlerin Tg
sicakliklarmin yaklasik 10°C civarinda oldugu tespit edilmis olup bu deger viicut i¢i
uygulamalarda kullanilabilecek yeterli esnekligin saglandigi anlamima gelmektedir.

SEM analizleri ile politiretanlarin ylizey 6zellikleri incelenmistir.
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Gerekli karakterizasyonlar1 yapilan polimerler biyosensor, biyuuyumlu 151k
gecirgenligi  yiikksek ylizey kaplamalar1 ve antibiyotik salim sistemleri
uygulamalarinda basaril1 bir sekilde uygulanmustir. Ozellikle B-siklodekstrin temelli
poliiiretanlarin genis bir derisim araliginda dopamin sensorii olarak kullanilabilecek
elektrotlarin modifikasyonlar1 i¢in uygun olduklar1 belirlenmistir. Lineer kalibrasyon
egrisi elde edilmis olup sensér yanitlarinin tekrarlanabilirligi oldukca yiiksektir.
Sentezi gerceklestirilen lineer dektrin temelli poliiiretanlar optik gegirgenligi yiiksek
yiizey kaplama malzemesi olarak kullanilmis ve yaklasik %85 civarinda 1s1k

gecirgenligi olan homojen filmler elde edilmistir.

Diger bir biyomedikal uygulamada sentezi gergeklestirilen [-siklodektrin
temelli politliretanlar antibakteriyel polimerik film ve antibiyotif salim sistemi olarak
kullanilmistir. B-Siklodekstrin igerigine bagli olarak olusan hidrofobik bogluklarin
siproflaksasin ilacinin absorplanmasini destekledigini ve kontrollii olarak saldigi

tespit edilmistir.

Tim bu bulgulardan yola ¢ikilarak elde edilen dektrin temelli polimerlerin
pek cok biyomedikal uygulamada kullanilabilecek yap1 ve o6zellikte oldugu

belirlenmistir.
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