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OZET

Politiretanlar, darbe dayanimlari, miikkemmel kan uyumlulugu, ¢o6ziciilere karsi
gostermis olduklar1 direngler ve esnek olmalarn nedeniyle biyomedikal, kaplama,
otomotiv, tekstil gibi genis uygulama alanlarma sahiptirler. Uretimlerinde farkli fiziksel
ve kimyasal 6zelliklere sahip poliollerin ve diizosiyanatlarin kullanilmasi poliiiretanlarin
farklh ozelliklere sahip olmasini saglar. Poliliretan reaksiyonlarinda kullanilan reaktanlar
genellikle petrol kaynaklidir. Biyomedikal amacli kullanim alanlarinda petrol kaynaklar

yerine dogal kaynaklar tercih edilmektedir.

Bu calismada dogal kaynakli poliol kullanarak poliiiretan hidrojel sentezlemek ve
karakterize etmek amaglanmistir. Hidrojeller, biiyiik bir boliimii su ihtiva eden (% 70-90)
polimerik yapilardir. Aynm1 zamanda hidrojellerin yara ortli uygulamalarinda ideal
ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Su absorplama yeteneklerinin yiiksek olmasi,
suyu ortamdan uzaklagtirmalarini saglarken ayn1 zamanda iyilesme i¢in gerekli olan
nemli ortamin olusturulmasmi saglarlar. Hidrojellerin yara ylizeyini serin tutabilme

ozelligine sahip oldugu ve bununla birlikte ac1 hissini azalttig1 da bilinmektedir.

Politiretan hidrojeller tek adimli kiitle polimerizasyonu yontemi ile sentezlenmistir.
Diizosiyanat kaynagi olarak hegzametilen diizosiyanat (HDI), poliol kaynag: olarak hint
yag1 (HY) ve polietilen glikol (PEG) kullanilmistir. Polimer reaksiyonu, farkli HY / PEG
oranlarinda katalizorli ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilmistir. Katalizorlii
reaksiyonda  katalizor olarak dibutil-tin-dilaurat (DBTDL) kullanilmistir. Capraz
baglayict olarak trietilamin (TEA), zincir uzatici olarak 1,4-biitandiol (BDO)
kullanilmistir. Sentezlenen hidrojellerin karakterizasyonu Fourier Transform Infrared
Spektroskopisi (FTIR) ile yapilmistir. Polimerlerin ¢apraz baglar arasindaki ortalama
molekiil agirliklar1 ve capraz baglanma yogunluklari iki farklt metod kullanarak
hesaplanmistir. Polimerlerin termal 6zellikleri Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre (DSC)
ve Termo-Gravimetrik Analiz (TGA), mekanik 6zellikleri ise Dinamik Mekanik Analiz
(DMA) kullanilarak belirlenmistir. Hidrofil/hidrofob 6zelliklerini belirlemek i¢cin KSV
CAM200 kontakt ag¢1 cihazi kullanmilmistir. Ayrica Soxhlet ekstraksiyonu ile polimerlerin

jel icerikleri belirlenmis, su ile sigsme oranlar1 hesaplanmistir.
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SUMMARY

Polyurethanes have been used for various applications due to their flexibility,
physical, mechanical properties and good biocompatibility. The main components
of a polyurethane are a polyol and a polyisocyanates especially diisocyanates.
Since polyols and diisocyanates have different physical and chemical properties,
polymers have also very different properties depending on the type of monomer
used in their synthesis. Mostly petroleum resources are used for polyurethane
synthesis. But in biomedical applications natural resources are prefered instead of

petroleum ones.

In this study, polyurethane hydrogel was prepared from natural polyols as an
alternative of petroleum based polyols. As is known, hydrogel dressings contain a
large proportion of water-often more than 70 to 90 per cent. Also they have many
of the characteristics of an ideal dressing. They can removed excess water with
their high water absorption properties at the same time it provides the moisture
medium for healing. They can cool the surface of the wound and this is said to be

the cause of reduction in pain.

Polyurethane hydrogels were obtained by one-shot bulk polymerization method.
Hexamethylene diisocyanate (HDI) was used as diisocyanate resorce and polyol
resources were castor oil and polyethylene glycol. Catalyzed and uncatalyzed
polymer reactions were carried out. Dibutyl-tin-dilaurate was used as catalyst.
Polyurethane reactions were controlled by FTIR spectroscopy. Molecular weight
between two crosslinks’ and crosslink density’ s of polyurethanes were calculated
by two different methods. Thermal properties were determined by DSC and TGA.
Mechanical properties were determined by DMA. Furthermore, gel contents’ of
polymers were designated with Soxhlet extraction, also their swelling ratios with

water were calculated.
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1. GIRIS

Politiretanlar uygun fiziksel, mekanik 6zellikleri ve iyi biyouyumluluklar1 sebebiyle
cok cesitli kullanim alanlarmma sahiptirler [1]. Suda sisebilen ve ¢oziinmeyen
polimerik malzemeler (hidrojeller) biyomedikal uygulamalarda genis oranda artan
ilgiyle kars1 karsiyadirlar. Dogal yumusak dokulara benzerlikleri hidrojelleri, doku
miihendisliginde yap1 iskeletleri/matrisler agisindan cazip kilmaktadir.

Politiretanlar, reaktanlarin uygun secimi ile hidrofilik yapilar haline getirilebilirler.
Bu genellikle hidrofilik yumusak yapilarin ilave edilmesi ile olur, polietilen oksitler
(PEO) gibi [2]. Bunlar suda ¢oziinen molekiillerden elde edilen, genellikle kovalent
bagli, 3 boyutlu, ¢o6ziinmeyen, ag yapilardir. Zincirler arasindaki bosluklar
cozeltilerin difiizyonuna elverislidir ve bu bosluklar ¢apraz baglanmig molekiillerin
derecesi ile kontrol edilebilmektedirler. Genellikle kan, viicut sivisi ve dokularla
temasinda c¢ok 1iyi biyouyumluluk gostermektedirler. Bu nedenle polimerik
hidrojeller, tibbi malzeme olarak kulanilmaktadirlar. Ayrica, aciyr ferahlatma,
sizintilar1 absorplama, mikroorganizmalara karsi koruma, iyi gegirgenlik gibi
ozelliklerinden dolayr bandajlarda, yanik yara kaplamalarinda kullanilmak igin
onerilmektedirler [3].

Bu yapilarin sismis durumlar1 zayif mukavemet gosterirler. Ote yandan, mekanik
ozellikler, hidrojellere  kuvvetli polimerik ag yapilarnn ilave edilerek
gelistirilebilmektedir, 6rnegin poliliretan blok kopolimerleri. Poliiiretan hidrojeller
hidrofiliktirler fakat suda ¢oziinmezler, genellikle kimyasal olarak ¢apraz baglanmis
ag yapiy1 temsil etmektedirler [2].

Son yillarda yenilenilebilir kaynaklardan elde edilen polimerler ( seliiloz, lignin,
polisakkarit, protein, vs.), bitkisel yag temelli malzemelerden elde edilenler gibi,
cevresel ve ekonomik sebeplerden dolayi ilgi odagi olmustur. Bitkisel yaglar, yag
asitlerinin  trigliseridleridir. Poliiiretan sentezinde bu bilesiklerin, baslangi¢
malzemeleri olarak kullanilmasi i¢in polioller seklinde fonksiyonalize edilmeleri
gereklidir. Bitkisel yaglar arasinda hint yagi, diisiik maliyetli olmasi, zehirli

olmamasi gibi sebeplerinden dolay1r umut verici hammaddeler arasinda sayilmaktadir.



Hintyagi, ana komponentinin bir hidroksiasit olmasindan dolay1 diger bitkisel
yaglardan farklilik gostermektedir. Hintyagini ayricalikli kilan, % 87-90 oraninda, 18
karbonlu, yapisinda bir hidroksil grubu ve bir ¢ift bag bulunan risinoleik asit (cis-12-
hidroksi-9-oktadesenoik asit) icermesidir (Sekil 1.1) [4]. Bu yap1 yagin yiiksek
viskozite ve spesifik graviteye, alkollerde ¢oziinebilirlige ve optikge aktiflige sahip
olmasina neden olmakta, poliliretan sentezlenmesinde herhangi bir modifikasyona

ihtiya¢c duymadan direkt hammadde olarak kullanilmasini saglamaktadir [1-5].
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Sekill.1: Risinoleik Asit
Bu ¢alismada, yenilenebilir bir kaynak olan hint yagi ile polietilen glikol kullanilarak
biyomalzeme olarak kullanilabilecek politiretan hidrojel sentezi yapilmistir. FT-IR ile
yapt, DSC ve TGA kullanilarak polimerin termal davranisi, DMA ile mekanik
ozellikleri belirlenmistir. Polimerlerin ytizey hidrofil / hidrofob 6zellikleri temas agis1
Olcer kullanilarak Olgiilmistiir. Polimerlerin, iki ¢apraz bag arasindaki ortalama
molekiil agirlig1 (M,) ve capraz baglanma yogunlugu (v.) degerleri iki farkli yontem
kullanarak hasaplanmigtir. Ayrica sisme degerleri, yogunluklari ve jel igerikleri

belirlenmistir.



2. TEORI

2.1. Poliiiretan

Poliiiretanlar, yapilarinda tiretan gruplar igceren kopolimerlerdir. Genel olarak bir
diol grubu ile bir diizosiyanat grubunun katilma polimerizasyonu ile ardarda
birlesmesinden olusurlar. Monomer olarak dioller ve diizosiyanatlarin kullanildigi
reaksiyonlarda elde edilen iiriin lineer yapidadir. Trioller ve triizosiyanatlarin
kullannminda ise dallanmis ve capraz bagli yapilar olusmaktadir. Bu reaksiyonlar

genellikle cabuk ve oda sicakliginda gerceklesmektedir [6].

Poliiiretanlar, sentezlerinde kullanilan bilesenlerin yapilar1 veya kullanilan zincir
uzaticilarin zincir uzunluguna baglh olarak ¢ok farkli 6zelliklerde hazirlanabilirler.
Uretimde kullanilan diizosiyanatm, dioliin ve ¢dziiciiniin tipi reaksiyonun hizini
etkiler, bu da iiriiniin 6zelliklerini degistirebilir. Ornegin, kullanilan diollerin molekiil
agirliklart ve dolayisi ile zincir uzunluklarindaki degisime bagl olarak poliiiretanin

ozellikleri de degisir.

Poliiiretanlar, esnek ve sert kisimlardan meydana gelen blok kopolimerler olarak da
diistintilebilir. Poliollerden olusan yumusak kisimlar poliiiretana elastomerik 6zellik
kazandirmaktadir. Diizosiyanatlarin olusturdugu sert kisimlar ise ¢apraz baglanma
olusumunda etkilidir [7]. Sert {iretan segmenti ile yumusak poliol segmenti arasinda
faz ayrimi mevcuttur. Bu da yapida sert segment alanlarinin yumusak segment
matrisi i¢inde dagilmasi sonucunda meydana gelir. Poliiiretanin fiziksel ve mekanik
ozellikleri, biiyiik 6l¢iide yumusak ve sert segmentlerin malzeme i¢indeki dagilimina
baglidir. Yumusak ve sert segmentler arasindaki faz dagilimi degistirilerek
malzemenin mekanik, fiziksel Ozellikleri ve biyouyumlulugu degistirilebilir [7,8].
Sekil 2.1.°de poliliretanin yumusak ve sert segmentleri gsematik olarak

gosterilemktedir.



Wm:::: o g,

Zert Segment Yumuzak Segment

~~~~UGU~~~~UGUGU~~~~UGUGUGU~~~~UGUGU~~~~
U:diizosiyanat G=zincir uzatici ~~~ =poliol
Sekil 2.1: Poliiiretanin Yumusak ve Sert Segmentleri [7]

Eger kullanilan dioliin molekiil agirligi disiik ise sert plastik, yliksek ise esnek
elastomer {irtinler elde edilir. Sert ve yumusak segmentlerin birbirine dagilma
derecesi Onemlidir ve bu nedenle ortaya iki fazli morfoloji ¢ikar. Bu o6zellik

poliiiretanlar1 diger elastomerlerden farkl: kilar [9].

2.1.1. Hammaddeler

2.1.1.1. izosiyanatlar

Poliliretan yapiminda, toluen 2.4-diizosiyanat (TDI) ve difenilmetan diizosiyanat
(MDI) yaygin olarak kullanilirlar. Ayrica aromatik bir izosiyanat olan naftalin
diizosiyanat ve alifatik bir izosiyanat olan hekzametilen diizosiyanat (HDI)’ da en
¢ok kullanilan monomerlerdir. izosiyanatlar, -N=C=0 reaktif gruplarin1 igerir. Bu
reaktif gruplar kendisi gibi bircok grupla reaksiyona girebilir. Izosiyanatlarin
reaktiviteleri kimyasal yapilarina baglidir. Genellikle aromatik izosiyanatlar, alifatik

izosiyanatlardan daha reaktiftirler [9].

2.1.1.2. Polioller

Poliliretanlarin iiretiminde poliol olarak; polieterler, poliesterler ve ana zinciri
hidrokarbon olan bilesikler kullanilir [9].

Poliester poliol kullanarak sentezlenen politiretanlar, iyi fiziksel 6zellikler gosterirler.
Bunun yaninda polieter temelli poliiiretanlar, poliester temellilerle karsilastirildiginda
daha yiiksek hidroliz direnci gosterdikleri goriilmiistiir. Bunun yaninda iyi sisme
ozelliklerine sahip bir poliiiretan sentezlemek i¢in, polietilen oksit kullanilabildigi

belirlenmistir [7].



2.1.1.3. Zincir Uzaticilar ve Capraz Baglayicilar

Diisiik molekiil agirlikli reaktif polifonksiyonel yapilar, izosiyanatlar ile birlikte
kullanildiklarinda capraz baglayicilar veya zincir uzaticilar olarak adlandirilirlar.
Difonksiyonel yapilar 6zellikle zincir uzatici olarak, yiiksek fonksiyonel yapilar da

capraz baglayicilar olarak adlandirilmaktadir.

Politiretanin yapisal ve mekanik 6zelliklerini etkileyen onemli parametrelerden biri
capraz baglanma miktaridir. Yapidaki ¢capraz baglanma miktar1 arttik¢a uygulanan
kuvvete kars1 gosterilen direngte artma, malzemenin uzama miktarinda ise azalma
meydana gelmektedir. [10-14]. Degisik uygulamalar icin ¢esitli capraz baglayicilarin,
farkli reaktif ve fonksiyonel yapilarina basvurulabilir, 6rnegin; gliserol, trimetanol

propan, glikol ve diaminler [15]. Sekil 2.2.’de bu c¢apraz baglayicilarin yapilari

gorlilmektedir.
CH,OH CH,
I
C,H; - C — CH,OH HO - cH, - oH RI ‘@ NH,
| n ,
CH. OH NH; R*
(a) (b) (©

Sekil 2.2: (a) Trimetanol Propan, (b) Glikol, (¢) Diamin

Politliretanin yapisim1 etkileyen diger bir parametre de zincir uzaticinin yapisidir.
Poliiiretan sentezinde zincir uzatici olarak diisiik molekiil agirlikli diol ve diaminler

kullanilir. Poliiiretan zincir uzaticilar iki sinifa ayrilmaktadir:
a) Aromatik diol veya diamin
b) Alifatik diol veya diamin

Zincir uzatict kullanilmadan yapilan poliiiretan, genellikle ¢ok diisiik fiziksel
ozelliklere sahip olmaktadir. Genel olarak alifatik zincir uzaticilarin kullanima,
aromatik zincir uzaticilarin kullanimina goére daha yumusak malzeme elde
edilmesini saglamaktadir. Ayrica, zincir uzaticilar hidrojen bagi yogunlugunu ve

molekiil agirligimi arttirmak i¢in de kullanilmaktadirlar [15-17].



Ticari olarak kullanilan zincir uzaticilarin bazilari; 1,4 biitandiol, etilen diamin ve

etilen glikoldiir [7,18,19].

2.1.1. 4. Katalizor

Yiiksek molekiil agirlikli alkoliin yapisindaki substiitilye grubun boyutu arttiginda
poliiiretan sentezinde reaksiyon hizi azalir. Bu da reaksiyonda katalizor ihtiyacini
ortaya c¢ikarir. Organometalik bilesikler (Co-naftanat) izosiyanat grubunun
reaaksiyonunu ilerletmek i¢in kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte {iretan zinciri
olusumu reaksiyonu da en iyi organotin bilesikler (dibutiltin-dilaurat) tarafindan

ilerletilmektedir [7].

2.2. Poliiiretanlarin Uygulama Alanlar

Poliiiretanlar, otomotiv sektoriinden tibba kadar oldukg¢a genis bir kullanim alanina
sahiptir. Mobilya, kaplama, yapistirici, yapt malzemesi, fiber, boya, elastomer, yapay
organ ve ¢esitli tibbi cihaz tliretiminde kullanilmaktadirlar [20,21]. Miikemmel kan
uyumu ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle poliiiretanlar, yara ortii malzemesi olarak da
kullanilmaktadirlar. Yara oOrtiisii, yara yiizeyinde su kaybini engelleyerek
epidermal hiicre gociinii kolaylastirmaktadir [22]. Yarada epitel doku olusum
hizin1 arttirmanin yani sira yarayr mikroorganizmalardan da korumaktadir. Yara
ortiisii kullan1 sonucunda, yarada agri azalmakta ve estetik agidan daha iyi bir

gorliniim elde edilmektedir.

Film, hidrojel, kopiik gibi degisik sekillerde ve farkli su gecirgenligine, sisme

oranina, yapisal 6zelliklere sahip poliiiretan tiretimi miimkiin olmaktadir [20-22].

2.3. Hidrojel

Jeller en basit sekliyle kat1 ve s1vi olmak iizere iki bilesenden meydana gelen, kati-
siv1 arasi Ozellik gosteren maddelerdir. Jel yapisinin biiyiik boliimiinii olusturan sivi
kisim jelin yumusak olmasini saglarken, kati kisim sivinin akip gitmesini onler ve
yapinin belli bir sekile sahip olmasini saglar. Kati bilesen siv1 i¢in adeta tasiyici bir
kap vazifesi gormektedir [23].

Jellerin en iyi ve en eski tanimlamalarindan birini Hermans [24] yapmustir.
Hermans’a gore bir sisteme jel adini1 verebilmek igin sistemin su ii¢ Ozelligi

gostermesi gereklidir:



- Kati bir madde sivi bir faz igerisinde tamamen disperse olmali veya
¢Oziinmelidir.
- Mekanik kuvvet altinda kat1 benzeri bir davranis gostermelidir.
- Disperse olmus bilesen ve dispers ortaminin her ikisi birden sistemin biitiiniinde
stirekli bir sekilde kendi kendilerine uzama hareketi yapmalidir.
Daha sonralar1 ise Flory [25] yapisal oOzelliklerine dayanarak jelleri 2 gruba
ayirmistir:

1) Fiziksel Jeller: Molekiillerin hidrojen baglari, Van der Waals etkilesimleri gibi
fiziksel etkilesimlerle biraraya gelerek olusturdugu tersinir polimer ag
yapilardir. Jelatin jelleri bu gruba 6rnek gosterilebilir.

2) Kimyasal Jeller: Birbirine ¢oziinmez kovalent baglarla bagli polimer
zincirlerinin - meydana  getirdigi ag yapilardir. Ornek olarak vinil
monomerlerinden elde edilen polimerik jeller verilebilir.

Kimyasal jeller higbir ¢oziiciide ¢oziinmez ve kimyasal ag yapilarin1 bozmazlar.
Ancak uygun bir ¢6ziicii i¢ine konulduklarinda ag yap1 siser ve denge hacmine ulasir.
Suda sisen jellere “hidrojeller” denilmektedir.

Hidrojeller, ti¢ boyutlu yapilardir ve temelde hidrofilik homopolimer veya
kopolimerlerin suyla sisirilmesiyle olugmaktadirlar. Kimyasal ve fiziksel jellerin
capraz bagl olanlar1 hi¢bir ¢oziiclide ¢oziinmemektedirler. Capraz baglar ag yapi ile
fiziksel biitiinliik saglar. Bu, bilim diinyasinda sisme davranisina bagimli hidrojeller
tasarlamaya olanak tanimaktadir. Sisen hidrojellerin yap1 ve 6zelliklerini belirlemede
en onemli parametreler sisme durumundaki polimer hacim fraksiyonu (v,), iki ¢apraz
bag arasindaki polimer zincirinin ortalama molekiil agirhigi (M,)’ dir. Sismis jeldeki
polimerin hacim fraksiyonu akiskanin miktarinin bir Olgiisiidiir, ve bu akiskan

hidrojel yapisinin birlesmesi ile olusur: Formiil 2.1° de bu ifade gdsterilmektedir.
v, = polimerin hacmi / sisen jelin hacmi =V, / Vi =1/Q 2.1)

ile hesaplanir ya da deneysel tekniklerin varyasyonu ile bulunur.
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Sekil 2.3: Bir Hidrojelin Capraz Bag Yapisinin Sematik Gosterimi
M. gapraz baglar (*) arasinda polimer zincirin molekiil agirligi ve & birbirine giren ag
boyutudur. Bu parametre denge sisme deneyleriyle belirlenebilir. Capraz baglar
arasindaki molekiil agirhigi, kimyasal ve fiziksel birlesme noktalari arasindaki
polimer zincirlerinin ortalama molekiil agirh@idir. Bu deger jel icindeki ¢apraz

baglanmanin derecesine isaret eder ve X olarak hesaplanir (Formiil 2.2).
X=My/2M, 2.2)

Burada M, polimer zinciri olusturan tekrar {nitelerin molekil agirhigidir [26].
Hidrojeller, yiiksek su igermeleri sebebiyle yiiksek biyouyumluluk géstermektedirler.
Ozellikle biyomedikal ve eczacilifa ait cihazlar olmak iizere genis bir uygulama
alanma sahiptirler [27]. Hidrojellerin diger uygulama alanlar1 da kontakt lensler,
biyosensorler, dis¢ilik malzemeleri ve kontrolli ilag salimimidir. Hidrojellerin
gecirgenligi ve davranisi, kuvvetli ag yapisi, morfolojisi ve jeli olusturan polimerin

kimyasal yapisina baglidir [26].

2.4. Poliiiretan Hidrojeller

Hidrofilik polieter segmentlerinin ¢apraz bagl yapilar ile birlestirilmesinden olusan
ve suda sisebilen poliliretan ag yapilarina ‘poliliretan hidrojeller’ denir [15]. Bu
yapilart suda ¢dzlinmez yapan, kimyasal (iyonik veya kovalent) ve fiziksel ¢apraz
baglanmalar (zincirlerin birbirine dolanmasi veya birbiri i¢ine ge¢mesi, kristal veya
hidrojen bagi)’ dir. Bu yapilarin dogal dokulara benzemelerinin ve biyouyumlu
olmalarinin sebepleri, yliksek su igcermeleri ve kauguk yapida olmalaridir. Bu
ozelliklerinden dolay1 biyomedikal ve farmostatik alanda genis bir kullanim sahasina

sahiptirler [28].



2.4.1. Hidrojellerin Kullanim Alanlari

Hidrojeller, dis ¢evre degisikliklerinde farkli davranig 6zelliklerine sahiptirler. pH,
sicaklik, iyonik kuvvet, sisirme ajaninin yapisi ve elektromanyetik radyasyonun
degisikligi gibi sebepler hidrojellerin sisme oranlarina etki etmektedirler.
Hidrojellerin en temel kullanim alan1 kontakt lenslerdir. Yiiksek mekanik mukavemete
sahip olmalari, yiiksek oksijen gegirgenligi ve uygun kirilma indisleri gibi 6zellikleri,
hidrojelleri kontakt lens uygulamalarinda cazip malzemeler haline getirmektedir. Son
yillarda, hidrojellerin yeni bir 6zelligi daha ortaya ¢ikmistir. Bu yapilar; ilaclari,
peptitleri ve ozellikle proteinleri dis ¢evreden koruyabilme yetenegine sahiptirler.
Bu yiizden, umut verici bir uygulama olan bu yontem, protein ve peptit tastyicisi
olarak oral salimimlarda kullanilabilmektedir. Farkli bir uygulama alami olarak,
hidrojellerin  sentetik kaslarin  yapisinda kullanilmasidir. Bazi  hidrojeller
elektromekanik sinyalleri mekanik ise doniistiirebilmektedirler ve boylece kas
dokusu olarak gorev yapabilmektedirler [28]. Ayni1 zamanda hidrojeller yara Ortiisii
olarak da kullanilmaktadirlar. Bu malzemeler yara ortaminin olduk¢a nemli olmasini
saglamakla birlikte bazilarinin absorpsiyon katkist sagladigi belirtilmektedir.
Minimal veya eksiida igermeyen yaralarda uygundurlar [18]. Poliiiretan hidrojellerin
diger cesitli uygulama alanlar1 da, kontakt lens uygulamalari, cerrahi implantlar ve

ayirma membranlaridir [29-32].



3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Poliiiretan (PU) sentezinde poliol olarak Fluka marka 3000 g/mol molekiil agirlikli
polietilen glikol (PEG) ve Sorel Chemicals marka 161.01 mg KOH/g hidroksil
degerine sahip, asit degeri 0.99 olan hint yagi (HY) kullanildi. PEG ve HY’ nin
kimyasal yapilar1 Sekil 3.1° de baz1 6zellikleri de Tablo 3.1 ve 3.2’ de verilmektedir.

OH
\
/(CHa)r-CH=CH-CHaCH-{CH;)s-CH,
H,C—0CO OH
HC—OCO—(CHa)r-CH=CH-CHCH-{CH.)s-CH;

H,C——0CO_
{CHz)r-CH=CH-CH,CH-(CHZ)s-CH3

/
H-(O-CH,-CH,),- OH BH
(a) (b)
Sekil 3.1: (a) Polietilen Glikol, (b) Hint Yag1’ nin Kimyasal Yapilari

Tablo 3.1: Polietilen Glikoliin Ozellikleri

Ozellikler Deger
Molekul agirhgi, g/mol 3000
Yogunluk, g/lcm® 1.23
pH, %5 suda 55-7

Tablo 3.2: Hint Yagmin Ozellikleri

Ozellikler Deger
Hidroksil degeri 161.02
Asitlik degeri 0.99
Yogunluk, g/lcm® 0.98

10



Politliretan sentezinde diizosiyanat olarak Merck marka hegzametilen diizosiyanat
(HDI) kullanildi. Sekil 3.2° de HDI” 1n kimyasal yapisi, Tablo 3.3 de bazi 6zellikleri

goriilmektedir.
O=C=N-(CHy)—N=C=0
Sekil 3.2: HDI’ in Kimyasal Yapis1

Tablo 3.3: Hegzametilen Diizosiyanatin Baz1 Ozellikleri

Ozellikler Deger
Molekdl agirhdi, g/mol 168.2
Yogunlugu g/cm® (25 °C) 1.05
Dinamik viskozite, mPa*s 2.5
Kaynama noktasi, °C 255
Erime noktasi, °C - 67

Zincir uzatic1 olarak 1,4 biitandiol (BDO), ¢apraz baglama ajani olarak da trietil
amin (TEA) kullanilmistir. Sekil 3.3 de BDO ve TEA’ nin kimyasal yapisi

gosterilmektedir.
HO-(CH;- CH;- CH,- CH;)-OH N-(C:Hs)3

(@) (b)

Sekil 3.3: (a) 1,4 Biitandiol, (b) Trietilamin’ in Kimyasal Yapilari

Katalizor olarak da dibiitiltin-dilaurat (DBTDL) kullanildi. Sekil 3.4> de DBTDL’

nin kimyasal formiilii verilmektedir.
C32H64O4Sn

Sekil 3.4: Dibiitiltin-dilauratin Kimyasal Yapisi

3.2. Polimer Sentezi

Poliliretan sentezi, tek adimli kiitle polimerizasyonu yontemi ile gergeklestirildi.
Oncelikle alkol, zincir uzatici, capraz baglama ajani ve katalizdr iceren reaksiyon
karigimi1 hazirlandi. Daha sonra reaksiyon karigimi, diizosiyanat ile tepkimeye

sokuldu.
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3.2.1. Reaksiyon Karisiminin Hazirlanmasi

Reaksiyon karigimi hazirlanmadan 6nce PEG, 6 saat boyunca vakum altinda 90-95
°C arasinda doner buharlastiricida eritildi. Eriyik haldeki PEG kullanilana kadar 80
°C’de firinda bekletildi. HY da kullanilmadan 6nce 80 °C’de vakum altinda 1 gece
bekletildi. Zincir uzatici olarak kullanilan BDO, 1 gece boyunca 50 °C’de bekletildi.

Bu islemlerin yapilmasinin sebebi, reaksiyonda kullanilacak malzemelerdeki,

reaksiyonu durdurabilecek olan nemin giderilmesini saglamaktir [7].

Reaksiyon karisimini hazirlamak icin oncelikle alkol kaynagi olan PEG ve HY, 90-
95 °C’de rotary buharlastiricida homojen bir karisim elde edilene kadar karistirildi.
Daha sonra sirastyla katalizor olarak DBTDL, zincir uzatici olarak BDO ve ¢apraz

baglama ajan1 olarak TEA eklenerek karistirmaya devam edildi.

3.2.2. Poliiiretan Sentezi

Hazirlanan PEG, HY karigimi reaksiyon balonuna kondu ve azot atmosferinde 50 °C’
ye 1sitildi. Karigimdaki hidroksil grubuna esdeger miktarda izosiyanat olacak sekilde
HDI reaksiyon ortamina yavas yavas eklendi. Poliiiretan sentezi ii¢ boyunlu bir
balonda gerceklestirildi. Orta boyuna karistirici, yan boyunlardan birine de azot ¢ikisi
baglandi. Sekil 3.5 de reaksiyonun gerc¢eklestigi deney diizenegi goriilmektedir. Elde
edilen karigim 400 r.p.m hizda, 150 sn. karistirildiktan sonra kaliba alindi, 80 °C’de
20 saat polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in beklendi. Reaksiyon
katalizorli (WC) ve katalizorsiiz (NC) olarak gerceklestirildi. Hidroksil kaynagi
olarak PEG ve HY degisik oranlarda kullanildi. Reaksiyon, Fourier Transform
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile izlendi. Serbest izosiyanat grubuna ait 2270 cm’'
pikin kaybolmasi reaksiyon ortamindaki izosiyanat gruplarinin tiimiiniin reaksiyona

girdigini gosterir [19].

Sekil 3.5: Deney Diizenegi
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3.3. Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

Polimerizasyon reaksiyonlarinin izlenmesi ve polimerlerin yapisal
karakterizasyonlari, Perkin Elmer marka, Spectrum One model Fourier Transform

Infrared Spektroskopisi (FT-IR) kullanilarak yapildi.

3.3.2. . Diferansiyel Taramah Kalorimetre

Polimerlerin cams1 ge¢is sicakliklart (T,), Perkin Elmer Diamond DSC cihazinda
azot atmosferinde incelendi. Analiz iki kademede gergeklestirildi. Ilk kademede -60
°C’den 150 °C’e 10 °C/dakika tarama hizinda ¢alisildiktan sonra sicaklik -60 °C’ ye
diisiiriildii ve tekrar 150 °C’ ye 10 °C/dakika tarama hizinda ¢ikild1. Tkinci taramadan

sonra Ty, termogramdan faydalanarak hesaplandi.

3.3.3. Dinamik Mekanik Analiz

Dinamik mekanik analiz (DMA), malzemeye salinimli bir kuvvet uygulanmasindan
sonra malzemenin bu kuvvete karsi verdigi cevabi analiz eder. Poliiiretan
numunelerinin dinamik mekanik analizleri ve viskoelastik 6zellikleri, Perkin Elmer
Diamond DMA cihazinda, azot ortaminda -80 °C’den 150 °C’e, 3 °C/dakika 1sitma

hizinda 1 Hz frekansta tarama yapilarak incelendi.
Kaucuk Elastikligi (Rubber Elasticity) Metodu:

DMA cihazindan elde edilen depolama modiilii (E’) verileri, malzemenin ¢apraz
baglanma yogunlugu hakkinda bilgi vermektedir. T,” den sonraki kaucuk platonun
degerindeki artig, capraz baglanma yogunlugunun artmasi nedeniyle olur. Capraz

baglanma yogunlugu Denklem 3.1° deki formiil kullanilarak hesaplanir [33].

E,
R — 3.1)

3RT

v. = Capraz baglanma yogunlugu
E’ = Depolama modiilii
R = Gaz sabiti (8,314*10” dyne/ K.mol)

T = E’ degerine karsilik gelen sicaklik (K)

13



3.3.4. Termogravimetrik Analiz

Polimerlerin termal davranislari, Perkin Elmer marka Diamond model termal analiz
cihazinda incelendi. Azot atmosferinde ortam sicakligindan 600 °C’ye kadar 20

°C/dak 1s1tma hizi ile ¢aligildi.

3.3.5. Temas Acisi Olciimii

Politiretan numunelerinin hidrofilik 6zellikleri KSV CAM200 temas agist 6l¢iim
cihazi ile incelendi. 5 pl su damlacigi kullanilarak, oda sicakliginda ve saniyede 10

fotograf alinarak Ol¢timler gerceklestirildi.

3.3.6. Polimerlerin Yogunluklarimin Olciilmesi

Polimerlerin yogunluklari, 3 kolonlu, RAY-RAN marka Yogunluk Gradient Kolonu
ile olciildii. Saf ve kat1 olan ZnCl, distile suda ¢oziindiriildi. Alttaki fotografta
goriildiigii gibi sol erlene, hazirlanan yogun ZnCl, ¢ozeltisi, sag erlene de saf etanol
konulmustur ve bir pompa yardimi ile ZnCl, ¢ozeltisi etanoliin i¢inden gecerek
Ol¢iimiin yapildigi orta kolona dolduruldu. Bu yol ile kolonda gradient meydana
getirildi. Belirli zaman araliklarinda kalibrasyon toplari ile gradient kontrol edilir
clinkii etanol ucucudur, ¢ozelti bekledikge gradientte degisimler goriiliir. Polimerler
kolona atildi ve ¢ozelti i¢indeki polimer diirbiin merceginde tam ortada goriilene
kadar goz ile hizalandi. Bu noktada dijital gostergeden okunan deger, polimerin

yogunluk degeri olarak kaydedildi (Sekil 3.6).

Sekil 3.6: Yogunluk Ol¢iim Kolonu
3.3.9. Polimerlerin Sisme Davramslarinin incelenmesi

Sentezlenen poliiiretanlar, 37 °C’daki su banyosunda ekivalent sisme dengesine
ulagana kadar 4 giin boyunca distile su ortaminda bekletildi ve Denklem 3.2’de

verilen formiil kullanilarak sisme miktarlar1 hesaplandi.
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Sisme miktar1 (%) = 100*(W,-W;)/W, 3.2)

W, = Kuru polimerin agirligi

W,= Sismis polimerin agirlig

3.3.10. Jel Iceriginin Olgiilmesi

Jel icerigini belirlemede, Soxhlet ekstraktorii kullanildi. Polimer, aseton ¢oziiciisii
varliginda 24 saat Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutuldu. Asetonda ¢6zlinen polimer,
¢oziicii ile alt balona geger, ¢coziinmeyen kisim yiiksiik i¢inde kalir. Sekil 3.7°de jel
icerigi Ol¢lim diizenegi goriilmektedir. Ekstrakte edilen numuneler kurutulup tartildi

ve Denklem 3.3’ e gore jel igerigi hesaplandi.
Jel igerigi (%) = [1-((mo-m;)/my)] 3.3)

mo= Polimerin baslangi¢ agirlig

m¢= Ekstraksiyondan sonraki polimerin agirligi

Sekil 3.7: Jel igerigi Olgiim Diizenegi
3.3.11. iki Capraz Bag Arasindaki Ortalama Molekiil Agirhgi (M,) ve Capraz
Baglanma Yogunlugunun (v.) Hesaplanmasi

Capraz baglanma yogunlugu (v. ) ve iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil
agirhigr (M,.) Flory-Rehner [34-36] esitligi kullanarak asagida siralanan 3 adimda
hesaplandi.
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1. Denge sisme derecesi (Q) ve sismis polimerin hacim fraksiyonu (Vp) Denklem 3.4
ve 3.5 hesaplandi.

I_.r _ Ii”E)fl({fE)
d H, E:-'I'J(fp =+ H',_k;'l'avf.ifg.; (3.4)
l
Q=
! (3.5)
Wp= Polimerin kuru agirlig
Ws= Dengedeki emilen ¢oziiciiniin agirlig
d,= Polimerin yogunlugu
ds= Coziiclinlin yogunlugu
2. Polimer — c¢oziicii etkilesim parametresi (X;2) Denklem 3.6 kullanilarak
hesaplandi.
s (8p — Bs)
2 =034 +—Lh{: ER‘T %)
3.6)

vs = Coziiciinlin molar hacmi

Op= Polimerin ¢6ziliniirliik parametresi

ds= Coziiclinlin ¢oziiniirlik parametresi

R= Gaz sabiti

T= Sicaklik (K)

Politliretan numunelerinin ¢dziliniirlik parametrelerini belirlemek i¢in polimerlerin,
farkli ¢oziiciilerde denge sisme dereceleri ile ¢oziiciilerin ¢oziiniirlik parametreleri
arasinda grafik ¢izildi. Maksimum piki (en yliksek sisme derecesi ) veren ¢oziicliniin

¢oziiniirliik parametresi, polimerin ¢6ziiniirliik parametresi olarak kabul edildi [37].
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3. M.ve v, Denklem 3.7 ve 3.8 kullanilarak hesaplandi.

L'_k;(i'r[:-{j"il:lr?' -_— j"pfn"E}

.'wf_' == = - r}
]Tl{l - F [:-}"" j'[:-""xlllfi_" (3 7)
{'.i'rp
l",-. [ —
M
¢ 3.8)

vs = Coziiciinlin molar hacmi
Xi,= Polimer-¢6ziicii arasi etkilesim parametresi

Vp= Polimerin sismis durumdaki hacim fraksiyonu
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Poliiiretan Sentezi

Politiretan (PU) hidrojeller, polietilen glikol (PEG) ve hint yagi (HY) temelli, tek
adiml kiitle polimerizasyonuyla alifatik diizosiyanat olan hegzametilen diizosiyanat
(HDI), difonksiyonel zincir uzatici olarak 1,4 biitandiol (BDO) ve 3 fonksiyonlu
capraz baglayici olarak trietilamin (TEA) kullanilarak iiretildi. Uretilen polimerler, su
ve organik ¢oziiciilerde ¢ozliinmez durumdadirlar. Sekil 4.1’ de poliiiretan sentezi

reaksiyonlart PEG ve HY i¢in ayr ayr gosterilmektedir.

H-[0-CH,-CH,-]s—OH + OCN-( CH,)--NCO

-[0O0C-NH-( CH,)-NH-CO-[O-( CH,)-]s-OOC-NH-( CH,)s-NH-COO] -

(@)

QaH

Y
_/(GHa)r-GH=CH-GH;GH-(GHy)s-Cry
H,C=—0CO OH

HC—0CO—({CHz}-CH=CH-CHZCH-{CH 3 )5-CH; +  QUN-{CHz}gNCO

HyC——0C0,_
—.
{CHz)}7-CH=C H-CHZFH-(CHZ}s-CH3

!
OH
__~(CHz)gNHC OO

OCONH

1
_/(CHy)r-CH =CH-CH,CH-{CH;)5-CHs
H,C—0C0 QEONH_ -y NHEDO -
HC— 0G0 =(CHy)-CH=CH-CH,CH-(CH,)s-CHy
H,C—0CO,
T
[CHal-GH=CH-CH,GH-(CHy)s-CH;
7
OCONH._

~(CHy)sNHCOOA
| —_n

(b)

Sekil 4.1: (a) PEG ile PU Sentez Reaksiyonu, (b) CO ile PU Sentez Reaksiyonu

18



PEG ve HY’ nin her ikisi de kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarin sematik
gosterimi benzer sekilde yapilabilir. Bu durumda PEG ve HY birimlerinin polimer

yapisina rastgele yerlestigi varsayilmistir. Tablo 4.1° de iiretilen polimerlerin kodlar1

gosterilmektedir.
Tablo 4.1. Uretilen Poliiiretanlarin Kodlari
PEG/CO oram (agirhkca) Kod Katalizor
100/0 PUOWC +
100/0 PUONC -
70/30 PU30OWC +
70/30 PU30ONC -
50/50 PUSOWC +
50/50 PUSONC -
40/60 PU6OWC +
40/60 PU60ONC -
30/70 PU70WC +
30/70 PU70NC -
10/90 PUSOWC +
10/90 PU9ONC -
0/100 PUI00WC +
0/100 PUI100ONC -

4.2. Polimer Yapisimin Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.2.1. FT-IR

Poliliretanlarin sentez reaksiyonlart FT-IR spektrometresi ile izlendi. HY temelli
poliiiretanin (PUIOOWC) FT-IR spektrumu Sekil 4.2° de gosterilmistir. Reaksiyon
baslangicinda, 3430 cm™ dalga boyunda ise —OH pikleri, 2927 ve 2956 cm™ de —CH,
1741 cm” de -COO gerilmeleri goriilmektedir. Reaksiyon baslamadan once
reaksiyon karisiminin IR spektrumunda 2270 cm™ de gériilen serbest izosiyanat piki,
reaksiyon sonunda kaybolmakta ve 3325 cm™ de iiretan grubunun karakteristik
bantlarindan —NH gerilmesi ortaya ¢ikmaktadir, 1694 cm™ de hint yaginmn ester
karbonil gruplari ile birlesmis NHCOO gerilmesinden ve 1531 cm” de C-N
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gerilmesinden (combined with NH out of plane bending) dolayi olusan

gorlilmektedir.

T

S 238826

152502 7973
i 26340
reaksiyon baslangica
146238 005 49 72565
B36.20 135433 105104
124151
174158 116254
202745
226141
32264
reaksiyon sonu

77646

833540 \16287 72517

103279
2026.19

a4 B2 152136

114036

4000.0

3600 3200 2300 2400 2000 1200 1600 1400 1200 1000 &00 6500

-

Sekil 4.2: HY Temelli PU’ nin FT-IR Spektrumu

pikler

PEG temelli politiretanin (PUOWC) FT-IR spectrumu Sekil 4.3 de gosterilmistir.

Reaksiyonun baslangi¢ karisiminda 3439 cm™ de —OH piki goriilmektedir. 2884 cm’™

de —CH, 1720 cm™ de —COO gerilmeleri goriilmektedir. Polimer spektrumunda 1694

cm™ NHCOO gerilmesinden, 3319 cm™ de -NH gerilmesinden, 1537 cm™ de N-H

biikiilmesinden dolay1 olusan pikler goriilmektedir. Diger poliiiretanlarin FT-IR

spektrumlart da Ekler boliimiinde verildi.

T

343919

196411
172084

reaksiyon ban

134101

Q5763 241460

110561

197948
331031

152717

reaksivon sonu
- 1466 27
282167

134205

4000.0

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 200 6300

-

Sekil 4.3: PEG Temelli PU’ nin FT-IR Spektrumu
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4.2.2. iki Capraz Bag Arasindaki Ortalama Molekiil Agirhg (M,) ve Capraz

Baglanma Yogunlugunun (v, Hesaplanmasi

Capraz bagh politiiretanlar, capraz baglayici (TEA) i¢indeki amin grubu ile ekstra
hidrojen bag1 etkilesimi gerceklestirerek iiretilmistir. Bu iiretilen yapilar, kimyasal
capraz baglanmalar, kristal alandaki zincirlerin birbirine dolanmasi veya birbiri i¢ine
gecmeleri, yarim kalmis zincirleri ve sebeke etkilesimlerini i¢eren fiziksel ¢apraz
baglanmalar i¢cermektedir. Fiziksel olarak etkin olan capraz baglanma yogunlugu,
fiziksel ve kimyasal capraz baglar1 igermektedir. Bu yogunluk degeri genellikle
sisme  Olglimlerinden ve yumusama bdlgesindeki modiil degerlerinden
belirlenmektedir. Fiziksel olarak etkin olan ¢apraz baglanma yogunlugu, genellikle
fiziksel capraz baglanma katkisi icermeyen, kimyasal ¢capraz baglanmalardan daha
yiiksektir [38-41]. Capraz baglanma yogunlugunu belirlemek icin iki metod
kullanildi. Birincisinde, v. ve M, Flory-Rehner denklemi kullanilarak belirlendi [34-
36]. Bu degerler hesaplanmadan Once, Xj, polimer-¢oziicii arasi etkilesim
parametresinin hesaplanmasi gerekmektedir. X;,’ nin hesaplanabilmesi i¢in iiretilen
polimerlerin ¢oziiniirliikk parametreleri belirlenmistir. Coziiciilerin gézlemlenen sisme
degerleri, ¢Oziinlirlilk parametre teorisinin esast ile aciklanabilmektedir. ‘Benzer
benzeri ¢ozer’ (‘like dissolves like”) teorisine gore; bir ¢ozeltide, capraz bagh
polimerin maksimum sisme gosterdigi ¢oziiclinlin ¢oziiniirliikk parametresi, polimerin
¢cOziinlirlik parametresi olarak kabul edilir [37]. Sekil 4.4° de polimerlerin farkli
coziicliler icin denge sisme dereceleri ile c¢oziiniirlik parametrelerinin grafigi
gosterilmektedir. Bu ¢oziiciiler, ¢oziiniirlik parametreleri 8.9-14.5 (cal/em®)'?
arasinda degisen ¢oziiciilerdir.
Toluen: 8.9 (cal/cm3)1/2

Aseton: 9.9 (cal/cm®)?

Dioxan: 10 (cal/cm’®)"?
N-metil-2-pirolidon: 11 (cal/cm®)"?
Metanol: 14.5 (cal/cm3)1/2
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—— PU100WC
—=— PUOWC
16 - PU30WC
PU3ONC
14 1 —e— PUSOWC
12 A —— PUBONC
10 1 —— PU70ONC
—— PU5S0ONC
o 8 /4\ PUBOWC
6 - PU70WC
4] PU100NC
PU90OWC
21 PU9ONC
0 ‘ ‘ ‘ ‘ PUONC
8 10 12 14 16
Coziiniirliik parameresi (cal/lcm3)1/2

Sekil 4.4: Polimerlerin Q-0 Grafigi
Grafikten de gortildiigli gibi N-metil-2-pirolidon tiim polimerler i¢in maksimum Q
degerine sahiptir. Bu nedenle polimerlerin ¢dziiniirliikk parametresi, bu ¢oziiciiniinki
ile ayn1 kabul edilir.Bu deger de 11 (cal/cm®)"* dir.
Hesaplanan degerler Tablo 4.2, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ da goriilmektedir.

Tablo 4.2. Poliiliretanlarin M, ve v. Degerleri

M, v+ 10°
Polimer Vp Q (g/mol) (mol/cm?)
PUOWC 0.5793 1.726 621 1.59
PUONC 0.5663 1.765 735 1.63
PU30WC 0.5173 1.933 734 1.59
PU30ONC 0.5050 1.980 725 1.57
PU5S0WC 0.5010 1.996 426.34 2.46
PUS0NC 0.5069 1.972 673.16 1.57
PUGOWC 0.4963 2.041 431.14 2.43
PUGONC 0.4854 2.060 443.97 2.36
PU70WC 0.4596 2.175 466.06 2.21
PU70NC 0.5070 1.969 415.94 2.5
PU90OWC 0.4928 2.029 422.39 24
PU9ONC 0.4741 2.109 44317 2.3
PU100WC | 0.5202 1.921 585 1.60
PU100ONC | 0.4847 2.062 429.78 2.36
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PUWC

0.003 ¢ Ve 800
0.0025 1 T 700
1 600

0.002 | 1 500
0.0015 | 1 400
0.001 1 M T 300
1 200

0.0005 | 1 00

0 } } } } } } 0

0 0.111 0.428 0.666 1 2.333 100
PEG / HY orani (agirlikga)

Sekil 4.5: Katalizor Varliginda Sentezlenen Polimerlerin M, ve v, Grafigi

PUNC

0.003 + Ve T ?gg

0.0025 T
-+ 600
0.002 + 1 500
0.0015 N -~ 400
0.001 -+ Mo T 300
-+ 200
0.0005 1 100

0 f f f f f f 0
0 0.111  0.428 0.666 1 2.333 100
PEG / HY orani (agirlikca)

Sekil 4.6: Katalizor Kullanilmadan Sentezlenen Polimerlerin M, ve v, Grafigi

Tablo 4.2’ den goriildiigii gibi PEG / HY orani arttik¢a v.” nin azalma, M.’ nin
artma egiliminde oldugu belirlendi. Bunun nedeni PEG’ un uzun zincirli lineer
yapisidir. Polimer yapisinda PEG’ un miktarinin artmasi ¢apraz baglar arasindaki

yapinin molekiil agirligini arttirmaktadir.

Diger taraftan HY” daki ester gruplariin varligi, kristal bolgelerin fiziksel ¢apraz bag
olarak rol oynamalar1 da v.’ nin artmasini saglamaktadir [1].

Ikinci metotta M. ve v, nin hesaplanmasinda DMA analizi verileri kullanildi.
Polimerlerin, kauguk platodaki esneklik modiillerinden faydalanarak kauguk
elastikligi teorisi kullanilarak hesaplamalar yapild1 [33].

Bu metod ile hesaplanan M, ve v. degerleri, Tablo 4.3, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de

verildi.
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Tablo 4.3. Kauguk Elastikligi Metodu ile M, ve v, Sonuglar1

Kaucuk Elastikligi Metodu
v * 10°
KOD M, (g/mol) (mol/cm?)
PUOWC 104.1 0.111
PUONC - -
PU30WC 114.12 0.102
PU30ONC 98.91 0.115
PUSOWC 103.56 0.101
PUSONC 117.51 9.02
PU60WC 111.43 9.24
PU60ONC 107.29 9.59
PU70WC 14493 7.10
PU70NC 166.71 6.23
PUSOWC 87.17 1.11
PU9ONC 88.36 1.15
PU100WC 121.60 8.34
PU100ONC 133.27 7.63
PUWC
160 — - 0.014
140 + +0.012
~ 120 + Too1 &
5 100 | 1 0.008 8
5 80 ©
o 60 | 1 0.006 %
40 +0.004 8
20 - 1 0.002
0 | | | | | | 0
0 0.111 0.428 0.666 1 2.333 100
PEG / HY orani (agirlikga)

Sekil 4.7: Katalizor Varliginda Sentezlenen Polimerlerin Kauguk Elastikligi Metodu

ile Belirlenen M, ve v, Degerlerinin Grafigi
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2.333
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Sekil 4.8: Katalizor Kullanilmadan Sentezlenen Polimerlerin Kauguk Elastikligi

Metodu ile Belirlenen M, ve v, Degerlerinin Grafigi

4.2.3. Poliiiretanlarin Jel iceriginin Hesaplanmasi

Uretilen poliiiretanlarim jel icerigi degerleri Sekil 4.9° da goriilmektedir.

100 |
98 +
96 +
94 +
92 +

Jel icerigi (%)

88

PLR#Z

PLMC

0 0.1110.428 0.666 1 2.333 100
PEG / HY orani (agirlik¢a)

+ 100

/ + 96

+ 94
92

88

Sekil 4.9: Katalizorlii ve katalizorsiiz olarak sentezlenen polimerlerin jel igerigi

degerlerinin grafigi

4.2.4. Poliiiretanlarin Yogunluklarinin Hesaplanmasi

Politiretanlarin yogunluk degerleri Sekil 4.10° da goriilmektedir. HY nin yogunlugu
0.96 g/cm’, PEG’ in yogunlugu 1.23 g/cm’ diir. Buna gore polimerde PEG / CO

orani artarken, polimerin yogunlugu da artmaktadir.
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Sekil 4.10: Katalizorlii ve katalizorsiiz olarak sentezlenen polimerlerin yogunluk
degerlerinin grafigi
Sekil 4.10° dan da goriildiigi gibi katalizorlii ve katalizorsiiz iiretilen polimerlerin

yogunluk degerlerinin arasinda herhangi bir fark gériillmemektedir.
4.2.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizi

%100 PEG ve %100 HY temelli poliiiretanlarin diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) termogramlar1 Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de, buradan hesaplanan T, degerleri
Tablo 4.4’ de verilmistir. PEG temelli ve katalizorlii hazirlanmis PU’ 1n cams1 gegis
sicakligi —34.68 °C, HY temelli PU’ m camsi gegis sicakligi -11.34 °C olarak
bulunmustur. HY temelli poliiiretanin T, degeri, PEG temelli poliliretanin T,
degerinden daha yiiksektir. PEG / HY oran arttikga, polimerin T, degerinde diisiis
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeninin PEG’ un zincir yapisindan dolay1
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Diger polimerlerin DSC termogramlart da Ekler

boliimiinde gosterilmektedir.

4515 ) 0 0 -] a0 [ 0 100 1m 180 147
Tempersture

Sekil 4.11: PEG temelli PU’ in DSC termogrami
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Eutrapolated = -11.34 *C

= Delta Cp = 0,323 Jig™C

Temperature (°C)

Sekil 4.12: HY temelli PU’ in DSC termogram

Tablo 4.4. Poliiiretanlarin T, ve Ty, Degerleri

Polimer | T, (°C) | T ("C)
PUOWC | -34.68 47
PUONC | -33.62 45

PU3OWC | -31.35 42

PU30ONC -31 42
PUSOWC -23 40
PUSONC -29 45
PU60OWC -26 40
PU6ONC -24 41
PU70WC | -31.03 -

PU70NC -26 41

PUIOWC -27 -
PU9ONC -24.2 -
PUIOOWC| -11.34 -
PUIOONC | -13.58 -

Bu ¢aligma kapsaminda hazirlanan polimerlerin yara Ortiisii amaciyla kullanilmasi
diistiniilmektedir. Polimerlerin T, degerlerinin viicut sicakliginin altinda olmasi, yara
ortiisi uygulamalarinda malzemenin viicut hareketleri ile uyumlu olmasini

saglayacaktir. Bu nedenle diisiik Ty’ ler polimerler i¢in istenilen 6zelliklerdir.

Sekil 4.13” de katalizorlii ve katalizorsiiz olarak sentezlenen polimerlerin DSC

datalar1 arasinda ¢izilen grafik goriilmektedir.
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Sekil 4.13:Katalizorlii ve Katalizorsliz Olarak Sentezlenen Polimerlerin DSC

Datalar ile Belirlenen T, Degerlerinin Grafigi

4.2.6. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Poliiiretanlarin yapisinda HY miktarinin artisinin termal kararliliklarina etkisi,
termal gravimetrik analiz (TGA) calismalariyla incelendi. Tablo 4.5’ de bu

calismanin sonuglar1 goriilmektedir.

Tablo 4.5. Poliiiretanlarin TGA Sonugclari

Bozunma Sicakligi (°C)
550 °C' de
%10 Kiitle | %50 Kiitle | % Kiitle
KOD Kayb1 Kayb1 Kayb1
PUOWC 351 412 98
PUONC 350 411 97
PU30WC 323 414 98
PU30ONC 335 415 99
PUSOWC 330 412 99
PUSONC 333 414 99
PU60WC 327 411 99
PUG60ONC 334 412 99
PU70WC 330 408 99
PU70NC 331 404 99
PUSOWC 337 413 99.5
PU9ONC 333 408 99.5
PU100WC 321 391 100
PUIOONC 327 400 100
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Tablo 4.5’ de de goriildiigii gibi PEG / CO miktarindaki diistis, ilk bozunma
sicakliklarinin diigmesine sebep olmustur [42]. Katalizér kullanarak sentezlenmis
poliliretanlarin termal kararhiliklarinin daha diisiik oldugu belirlendi. Bu duruma
katalizoriin sebep oldugu diisiiniilmektdir. Calismada dibiitil-tin-dilaurat katalizér
olarak kullanildi. Metal iyonu, polimerin diisiik sicakliklardaki bozunmasina
hizlandirict  yonde etki etmektedir. Yiiksek sicakliklara gidildikge bu etki
azalmaktadir. Sekil 4.14 ve Sekil 4.15° de katalizorlii ve katalizorsiiz olarak

sentezlenen polimerlerin TGA egrileri goriilmektedir.

Temgersturs (")

Sekil 4.15: Katalizorsiiz Olarak Sentezlenen PU’ larin Termal Grafikleri

4.2.7. Dinamik Mekanik Analiz

DMA, malzemelerin viskoelastik oOzelliklerini belirlemede kullanilan en 6nemli
yontemdir. Sabit kuvvet kontroliinde, malzeme salinimli deformasyona maruz

birakilmis ve olusan gerilmeler dl¢iilmiistiir.
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DMA grafiklerini yorumlamada;

— Depolama modiili (E’); Malzemede depolanan deformasyon
enerjisinin Ol¢iitidiir, malzemenin elastik niceliginin hakkinda bilgi

vermektedir.

— Kaylp modiilli (E’’); Malzemenin 1s1 bi¢iminde kaybettigi
deformasyon enerjisidir, malzemenin viskoz niceligi hakkinda bilgi

vermektedir.
— tan(0); Kayip modiiliiniin depolama modiiliine oranidir.

— Tand pikinin maksimum degerinin gostermis oldugu sicaklik degeri de

malzemenin T, degerini vermektedir [43-45].

Hazirlanan poliliretan numunelerinin, depolama modiilleri (E*) Sekil 4.16 ve 4.17°
de, kayip modiilleri (E*”) Sekil 4.18 ve 4.19° de ve tan J egrileri Sekil 4.20 ve 4.21°
de goriilmektedir. Katalizorlii hazirlanan numunelerin E’ degerleri camsi bolgede (-
80 °C), 1*10° — 2,3*10'° Pa araliginda, kaucuksu bolgede, 8,2*¥10° — 1,8%10° Pa
arasindadir. Ayni numunelerin E** degerleri, cams1 bdlgede (-80 °C), 7,2*10° —
1,4”‘109 Pa, kaucuksu bolgede, 5,3”‘104 - 1,3"‘108 Pa arasindadir. Katalizorsiiz
hazirlanan numunelerin E’ degerleri cams1 bolgede (-80 °C), 1,5%10° — 2,9*10° Pa
araliginda, kaucuksu bélgede 1,7¥10° — 1*10” Pa arasindadir. Ayni numunelerin E*’
degerleri, camsi bdlgede (-80 °C) 1,3*10° — 1*10° Pa, kaucuksu bolgede 2,2%10* —
5,9%10° Pa arasindadir. Ekte de goriildiigii gibi tim numunelerde E*>E’’ oldugundan

malzemelerin elastik 6zelligi baskindir.

Tan 6 piklerinin yiiksekligi malzemenin molekiil zincirlerinin hareketliligi hakkinda
bilgi verirken, genisligi ise ¢apraz baglanmanin homojenligi hakkinda bilgi verir. Tan
o pik yiiksekligi arttik¢a malzemenin yapisindaki molekiillerin zincir hareketliligi

artmaktadir [46].

Cams1 gecis bolgesinden onceki ve sonraki depolama modiilleri arasindaki fark
(AE’), malzemenin c¢apraz baglanma yogunlugu hakkinda bilgi verir. AE’ azalirken

capraz baglanma yogunlugu artar [43].
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Sekil 4.16: Katalizorsiiz Hazirlanan PU’ larin Depolama Modiillerinin (E”) Grafigi

1

11E+06 ! I ! ! I
-60.00 -40.00 -20.00 0.00 20.00
Temp Cel

Sekil 4.17: Katalizorlii Hazirlanan PU” larin Depolama Modiillerinin (E’) Grafigi

Sekil 4.16 ve 4.17° den de goriildiigii gibi HY orami arttiginda AE’ artmistir.

Polimerin ¢apraz baglanma yogunlugu da diisiis gostermistir.

Kayip modiilii grafiklerinin genisliginin artmasiyla malzemenin daha iyi mekanik

ozelliklere sahip oldugu sonucu ¢ikarilabilmektedir [45].
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Sekil 4.18: Katalizorsliz Hazirlanan PU’ larin Kayip Modiillerinin (E’”) Grafigi

=+

PUDWC

404
-60.00 -40.00 -20.00 0.00 20.00 40.00
Temp Cel

Sekil 4.19: Katalizorlii Hazirlanan PU’ larin Kayip Modiillerinin (E’”) Grafigi

Sekil 4.18 ve 4.19° den de goriildiigi gibi yapidaki HY oraninin artisi, malzemenin

mekanik 6zelliklerini azaltmustir.
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Sekil 4.21: Katalizorli Hazirlanan PU’ larin Tan d Piklerinin Sicaklikla Degisim
Grafigi

Sekil 4.20 ve 4.21°den de goriildiigii gibi HY orani arttikga, pik yiiksekliginde artis
gorilmiistir. Bu da HY’ nin malzemenin yapisindaki molekiillerin zincir
hareketliligini arttirmasindan kaynaklanmaktadir. PEG iki fonksiyonlu, HY fi¢
fonksiyonlu monomerlerdir. HY miktar1 arttik¢a ¢apraz baglanma miktar1 artmali,
buda zincir hareketliligini azaltir. Fakat ti¢ fonksiyonlu HY’ nin zincir uglar1 agik
oldugundan, hi¢bir baglanma yapmiyor. Bu durum da zincir hareketliligini arttirtyor
[48]. Tan o pikinin genis olmasi heterojen bir ¢apraz baglanma oldugunun
gostergesidir [43]. Hint yagi oraninin artisi yapida daha homojen bir ¢apraz

baglanma saglamistir.

33



Tablo 4.6° da DMA verilerinden hesaplanan T, degerleri, Sekil 4.22° de de T’ lerin

grafigi gosterilmekedir.

Tablo 4.6. DMA Datalarindan Hesaplanan Tg Degerleri

Kod Tan&* | Tg°( C)
PUOWC | 0.12 | -33.02
PUONC - -

PU3OWC | 0.22 -25.4
PU3SONC | 019 | -26.66
PUSOWC | 028 | -23.33

PUSONC 0.22 =271
PUBOWC 0.57 -22.1
PUBONC 0.37 -30.47
PU70WC 0.52 -30.4
PU70NC 0.33 -31.4
PU90OWC 0.55 -19
PU9ONC 0.93 -17.6
PU10OWC| 1.14 -7.1
PU100NC | 1.15 -8.4

* Tan § pikinin yiiksekligidir.

® Tan & pikinin maksimumuna denk gelen sicaklik T, y1 belirtmektedir.

DMA ile bulunan T, degerleri, DSC ile bulunandan ( Tablo 4.4) daha yiiksektir. Bu
farkliligin Olgim yontemlerinin farkli olmasi nedeniyle ortaya ¢iktigi literatiirde

belirtilmektedir [35].
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Sekil 4.22: Katalizorlii ve Katalizorsiiz Olarak Sentezlenen Polimerlerin DMA

Datalari ile Belirlenen T, Degerlerinin Grafigi

34



4.2.8. Temas Acisi Olciilmesi

Temas agist (0) Olglimii materyal yilizeyinin hidrofilisitesini ifade etmek amaciyla
polimerik biyomateryallerde kullanilan yaygin test yontemlerinden biridir. 6’ nin
90° den biiylik olmasi, yiizeyin hidrofobik oldugunu, 90° den kii¢iik olmasi,
hidrofil oldugunu gosterir. Biyomalzeme amacli kullanimlarda hidrofilisitenin
artmasi materyal lizerine protein adsorpsiyonunu azaltir ve materyalin doku
uyumlulugunu artirir [47]. Tablo 4.7° de poliiliretanlarin temas acis1 degerleri

goriilmektedir.

Tablo 4.7. Poliiiretanlarin Temas Acis1 Degerleri

Kod Aci (°) Standart Sapma
PUOWC 44.82 0.12
PUONC 32.07 0.05
PU30WC 47.5 0.2
PU30NC 46.5 0.2
PU50WC 61.35 0.2
PU50NC 66.26 0.2
PU6OWC 65 0.1
PUGONC 62.02 0.07
PU70WC 73.16 0.35
PU70NC 72.85 0.04
PU9OWC 73.5 0.2
PU9ONC 72 0.2

PU100WC 86.88 0.02
PU100NC 84.14 0.03

Tablo 4.7°den de goriildiigii gibi PEG’ un hidrofilik karakterinden dolayi, PEG /
HY orami arttikga temas agist diigmektedir. Bu durum PEG segmenti ile su
molekiilleri arasindaki yeni H baglar1 etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu da

PEG orani yiiksek olan polimerlerin daha hidrofilik oldugunu géstermektedir.

4.2.9. Sisme Oraninin Incelenmesi

Poliiiretan hidrojellerin sisme davranislari, kuru polimer agirliklar ile sisme
dengesine ulastiklarindaki agiliklarindan hesaplanmistir. Sekil 4.23” de poliiiretan

hidrojellerin sisme oranlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 4.23: Katalizorlii ve Katalizorsiiz Olarak Sentezlenen Polimerlerin Sigsme
Oranlariin Grafigi
Sekil 4.23° den de goriildiigii gibi PEG / CO orani yiiksek, capraz baglanma

yogunlugu diisiik olan polimerlerin daha fazla sistigi goriilmektedir.
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5. VARGILAR VE DEGERLENDIRME

Bu caligmada, poliliretan hidrojeller, polietilen glikol (PEG) ve hint yagi (HY)
temelli, tek adimli kiitle polimerizasyonuyla alifatik diizosiyanat olan hekza metilen
diizosiyanat (HDI), difonksiyonel zincir uzatict olarak 1,4 biitandiol (BDO) ve 3
fonksiyonlu gapraz baglayici olarak trietilamin (TEA) kullamlarak iiretildi. Uretilen

polimerler, su ve organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmez durumdadirlar.

Flory metodu ile yapilan hesaplamalarla, PEG / HY orani arttik¢a v,” nun azaldigi,
M. nmin arttig1 belirlenmistir. Bu da PEG’un uzun zincirli lineer yapisindan

kaynaklanmaktadir.

Polimerlerde PEG / HY orami artarken, polimerin yogunlugu da artmaktadir.

Katalizorlii ve katalizorsiiz numuneler arasinda da bir fark goriilmemektedir.

Polimerlerin termal ozellikleri incelendiginde, PEG / HY oram arttikga, T,
degerlerinde diisiis oldugu goriilmektedir. Bu da PEG’ un zincir yapisindan dolay1

kaynaklanmaktadir.

TGA verilerini karsilastirdigimizda PEG / HY miktarindaki diisiis, ilk bozunma
sicakliklarinin diismesine sebep olmustur. Katalizér kullanarak sentezlenmis
poliliretanlarin  termal kararhiliklar1 daha disiiktiir. Bu duruma katalizériin
yapisindaki kalay metalinin sebep oldugu diisliniilmektedir. Metal iyonu, polimerin
diisiik sicakliklardaki bozunmasina hizlandirict yonde etki etmis fakat yiiksek

sicakliklarda bu etki azalmistir.

Polimer yapisindaki HY miktar1 arttikga malzemenin bir kuvvet etkisi ile daha kolay
hareket edebildigi belirlenmistir. Ayrica HY oraninin artis1 yapida daha homojen bir

capraz baglanma saglamistir.

HY oranmi arttiginda AE’ artis dolayisiyla ¢apraz baglanma yogunlugunda diisiis

belirlenmistir.

AE’’ egrilerinden de HY oranmin artisinin, malzemenin mekanik o6zelliklerini

olumsuz etkiledigi yorumu yapilmaktadir.
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PEG’ un hidrofilik karakterinden dolayi, PEG / HY orani arttik¢a temas agisi
diismektedir. Bu durum PEG segmenti ile su molekiilleri arasindaki yeni H baglari
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu da PEG orani yiiksek olan polimerlerin

daha hidrofilik oldugunu gostermektedir.

Sisme ylizdelerini incelersek, PEG / HY orani yiiksek, ¢apraz baglanma yogunlugu
disiik olan polimerlerin daha fazla sistigi gorilmektedir. Katalizorsiiz olan

polimerler katalizorliilerden daha fazla sisme gostermektedir.

Bu calismanin sonuglarina gore iiretilen polimerlerin yara Ortiisii uygulamalarinda
kullanilabilecegi Ongoriilebilir. Fakat biyouyumluluk denemeleri yapildiktan sonra

hangi polimerin daha uygun oldugu onerilecektir.
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