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OZET

Doktora Tezi

Progesteron Yiiklii Bor Bilesikleri Iceren Poliiiretan, Poliakrilonitril, Kitosan
Esash Nanokompozitlerin Hazirlanmasi ve In-Vitro Testleri

Ece CINARLIDAG

Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danmisman: Prof. Dr. Birten CAKMAKLI

Subat, 2025

Bu tez kapsaminda; Oncelikle veterinerlikte hayvanlarda Ostrus kontroliinde
kullanilabilecek progesteron (Prg) yiiklii ve yiiksiiz disodyum oktaborat (DOT) iceren
poliiiretanlar (DOTPU, Prg-DOTPU-1, Prg-DOTPU-2) elde edildi. Yapilar ile FT-IR,
Termal Testleri DSC ve TGA, morfolojileri elektron tarama mikroskobu (SEM) ile
belirlendi. Elde edilen poliiiretanlarin % sisme oranlart belirlendi. DOT igeren
progesteron yiiklii poliiiretanlarin 25 °C ve 37°C tampon ¢ozelti igerisinde (In-vitro) ilag
salim calismalar1 yapildi. Salim degerleri UV de 248 nm dalga boyunda Olgiimler
Progesteron yiiklii ticari implantlarla Progesteron karsilastirildiginda elde edilen
progesteron yiiklii poliiiretan implantlarin ticari implantlardan daha uzun siirede salim
yaptig1 belirlendi. Sentezlenen poliiiretanlarin % sisme deneyleri yapilmistir. Diger bir
caligma ise; Prg yiiklii nanolifler (Prg-PAN1o, Prg-PANs, Prg-PAN/DOT, Prg-PAN/BN)
elde edilerek yapilar1 FT-IR ile aydinlatildi. Ayrica; farkli oranlarda DOT igeren
kompozitler (PE/DOT, PE/PAN/Chi/DOT, PE/DOT/PAN/Chi/BN, PP/DOT,
PP/PAN/Chi/DOT, PP/DOT/PAN/Chi/BN) ve farkli oranlarda h-BN i¢eren kompozitleri
(PE/BN, PE/PAN/Chi/BN, PE/DOT/PAN/Chi/BN, PP/PAN/Chi/BN,
PP/DOT/PAN/Chi/BN) mikro ekstriider de iiretildi. Karsilastirmak amaciyla h-BN/DOT
bilesikleri icermeyen kompozitlerde (PE/Chi, PE/PAN/Chi, PP/Chi ve PP/PAN/Chi)
sentezlendi. Yapilar1 FT-IR ile, termal bozunmalari ise TGA ile arastirildi. Sonug olarak
ilk defa elde edilen prg yiiklii polimerik materyaller elde edildi ve ila¢ salimlari
degerlendirildi. Ayrica progesteron bulunmayan bu yeni poliiliretanlar ve kompozit
malzemelerin mekaniksel testleri yapildiginda veterinerligin disinda endiistride bir¢cok
farkli alanlarda da kullanilabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Kompozit, Bor bilesikleri, Kitosan, Poliakrilonitril, Poliiiretan,
Elektro-egirme

Hazirlanan bu Doktora tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel Arastirma
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Within the scope of this thesis; firstly, progesterone (Prg) loaded and unloaded
polyurethanes containing disodium octaborate (DOT) (DOTPU, Prg-DOTPU-1, Prg-
DOTPU-2) were obtained that can be used in estrus control in animals in veterinary
medicine. It was determined their structures with FT-IR, thermal tests with DSC and
TGA, their morphology with scanning electron microscope (SEM). The percentage
swelling ratios of the obtained polyurethanes were determined. Drug release studies of
progesterone loaded polyurethanes containing DOT were performed in buffer solution at
25 °C and 37 °C (In-vitro). Progesterone release values were measured in UV at 248 nm
wavelength. When compared with progesterone loaded commercial implants, it was
determined that the obtained progesterone loaded polyurethane implants released for a
longer time than the commercial implants Another study; Prg loaded nanofibers (Prg-
PANI10, Prg-PANS, Prg-PAN/DOT, Prg-PAN/BN) were obtained and their structures
were illuminated with FT-IR. In addition other work; Composites containing different
amounts of DOT (PE/DOT, PE/PAN/Chi/DOT, PE/DOT/PAN/Chi/BN, PP/DOT,
PP/PAN/Chi/DOT, PP/DOT/PAN/Chi/BN) and composites containing different amounts
of h-BN (PE/BN, PE/PAN/Chi/BN, PE/DOT/PAN/Chi/BN, PP/PAN/Chi/BN,
PP/DOT/PAN/Chi/BN) were produced in micro-extruder. For comparison, composites
without h-BN/DOT compounds (PE/Chi, PE/PAN/Chi, PP/Chi and PP/PAN/Chi) were
also synthesized in micro-extruder. All the obtained composites were investigated
structures with FT-IR and their thermal degradation with TGA. As a result, firstly new
prg-loaded polymeric materials were obtained and their drug releases were evaluated. In
addition, when the mechanical tests of these new polyurethanes and composite materials
without progesterone are performed, they can be used for various industrial applications
other than veterinary medicine.
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1. GIRIS

Teknolojik ve endiistriyel gelismeler dogrultusunda, yeni ve ileri diizey
malzemelere olan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Malzemeler, giinliik yagsamin hemen her
alaninda kritik bir rol oynamakta olup, bu baglamda kompozit malzemeler, 6zgiin
Ozellikleri ve genis uygulama potansiyelleri sayesinde kiiresel Olgekte dikkat
cekmektedir. Ozellikle polimer kompozit malzemeler; yiiksek mekanik dayanim, termal
kararlilik, sertlik ve aginma direnci gibi iistiin performans 6zellikleriyle 6ne ¢ikmakta ve
bu yonleriyle geleneksel metalik malzemelere alternatif olarak miihendislik
uygulamalarinda 6nemli avantajlar sunmaktadir.

Dayanikl1 ve dogal bir polisakkarit olan kitin diinyada seliillozdan sonra en yaygin
bulunan biyobozunur polimerlerden biridir. Kitinin birgok tiirevi bulunmakla beraber
bunlar arasinda en Onemlisi kitosandir. Kitosan, gilinlimiizde biyouyumluluklar1 ve
biyobozunurluklarindan dolayr medikal ve farmasotik uygulamalarda biiyiik ilgi
gormektedir. Kitosan ayrica iyi bir antibakteriyel 6zellige sahiptir. ABD FDA (Amerika
Birlesik Devletleri Gida ve Ilag Dairesi) tarafindan “Genel Olarak Giivenli Olarak
Taninan” (GRAS) bir malzeme olarak bildirilmistir. Ek olarak kitosan toksik ve
kanserojen olmayan, bagisiklik sistemine zarar vermeyen yapilardir (Wen, 2004).

Homopolimer olan poliakrilonitril fiziksel ve kimyasal olarak kuvvetli lif olabilme
ozelliginden dolay1 tekstil endiistrisinde kullanilan en 6nemli malzemelerden biridir
(Perialatto vd., 2012). Poliakrilonitrilin mekanik, termal dayanim ve biyobozunur
ozelliklerinin dogal firtinler ile birlestirilmesiyle yeni malzemeler iiretilebilmektedir.
Literatiirde de kitosan ve PAN kullanilan c¢aligmalara rastlanmaktadir. Fakat bor ve
polimerlerle yapilan ¢alismalar kisithdir.

Tirkiye diinyanin en zengin bor rezervlerine sahiptir. Bor bilesikleri endiistrinin
bir¢ok dali i¢in 6nemli bilesiklerdir ve kullanim alanlar1 devamli olarak genislemeye ve
artmaya devam etmektedir. Ustelik immiinomodiilatdr, antiinflamatuar ve antibakteriyel
ozellikleri ile ¢ok ¢esitli endiistriyel ve tibbi uygulamalarda kullanilan bazi bor /bor
bilesikleri bitkiler, insanlar ve hayvanlar i¢in temel bir elementtir. Son zamanlarda gesitli
bor/bor bilesikleri nanoteknoloji iceren birgok uygulamalarda kullaniimaktadir. Ornegin;
uzay ve hava araglari, niikleer uygulamalar, askeri araglar, yakitlar, elektronik ve iletisim
sektorli, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektorli, seramik ve polimerik
malzemelerde, otomotiv ve enerji sektorii, alev geciktiriciler, metalurji ve ingaat gibi pek

cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Eti Maden, 2019). Notron absorplayici
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ozelligi sayesinde betona ve seramiklere eklenerek radyasyon gecirmeyen yapilar
olusturulmaya c¢aligilmistir (Ediz ve Yurdakul, 2009).

Polietilen, polipropilen gibi polimerler, diger termoplastik polimerlere kiyasla daha
az tehlikeli kimyasal bilesimlere sahip olmalari, geri doniisiim kolaylig1 ve seri iiretim
kapasitesi gibi 6zelliklerinden dolay1 polimer matrisleri olarak diger termoset recinelere
gore daha dikkat ¢ekicidirler. Yiiksek darbe dayanimi, diisiik siirtiinme katsayisi ve iyi
biyouyumluluk 6zelligi gosteren PE; savunma, boru hatlari, biyomedikal vb. alanlarda
siklikla kullanilmaktadir (Dayyoub vd., 2019). Elektro egirme, ¢esitli nanofiberler
(sentetik veya dogal polimerlerden tiiretilmis) tiretmek i¢in uygun maliyetli, hassas, hizli
ve giivenli bir tekniktir. Bu nanofiberler mikrometreden nanometre dlgegine kadar uzanan
caplar sergiler (Shepa vd., 2021).

Bu tez calismasinin amaci; veterinerlik alaninda kullanilabilecek Bor/bor bilesikleri
iceren polimerik malzemelerin sentezlenmesidir. Clinkii bu alanda yapilan ¢aligmalar
literatlirde oldukga kisithdir. Kitosanin tercih edilme nedeni; antimikrobiyal aktivite,
biyouyumluluk, toksik olmama ve biyolojik olarak parcalanabilirlik gibi 6zelliklere sahip
ve dogal bir polimer olmasindan dolayidir. Poliakrilonitril secilme nedeni ise;
Poliakrilonitrilin iyi termal, mekaniksel kararlilig1 ve biyouyumlulugu gibi miikemmel
Ozeliklere sahip olmasi ile biyomedikal alanda kullanilan en 6nemli malzemelerden
biridir.

Son yillarda, hayvanlara yerlestirilecek kontrollii ve ¢ok uzun siiriilerde
kullanilabilecek, c¢ikarilmasini gerektirmeyen biyomalzemelerin se¢iminde polimerik
sistemler tercih edilmekte ve arastirma konusu olarak da biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Ciinkii
polimerik sistemler par¢alanma sonucu viicuttan atilabilmeleri ile tedavi sonunda geri
alinmalarma gereksinim duyulmamasi1 sonucu hayvan stresinin azaltilmasi ayrica
sistemin ¢ikarilmasinin getirdigi maliyet ve zaman kaybinin ortadan kaldirilmasi ile
hayvan yetistiricilerine de biiyiik yararlar saglamaktadir.

Ustte belirtilen nedenlerden dolayr bu ¢alismada; veterinerlikte biiyiikbas ve
kiigiikbas hayvanlarda 6strus kontroliinde kullanilabilmesi amaci ile disodyum oktaborat
tetrahidrat (ETIDOT 67) iceren progesteron yiiklii yeni poliiiretanlar elde edilerek
karakterize edilmis, in-vitro testleri yapilarak bu alanda kullanilan progesteron yiikli
ticari polimerlerle kiyaslamas1 yapilmstir. Ilave olarak bu amagla kullanilabilmesi i¢in
elektro egirme yontemiyle progesteron yiiklii disodyum oktaborat ve h-BN igeren yeni
poliakrilonitril nanolifler elde edilmis ve yapisal analizleri belirlenmistir. Ustelik

mikroekstriider kullanilarak bor/bor bilesikleri ile polietilen, polipropilen, kitosan ve
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poliakrilonitril iceren yeni kompozitler elde edilip karakterize edildi. Sonug¢ olarak bu
calisma kapsaminda progesteron yiiksiiz polimerik malzemeler farkli alanlarda da

kullanilabilir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerler

Monomer; birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller
olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Ayni1 veya farkli monomerlerin
kovalent baglarla birbirlerine baglanmasi ile olusturdugu biiyiik, makro molekiilere de
polimer denir (Sacak, 2002).

Monomerlerin polimerlesebilmesi i¢in amino (-NH:), hidroksil (-OH) ve karboksil
(-COOR) gibi fonksiyonel gruplara sahip olmalar1 ya da ¢ift veya tiglii bag gibi doymamis
baglar icermeleri gerekir. Bu yapisal 6zellikler, monomerlerin birbirleriyle kimyasal
olarak baglanabilmesine ve polimer zincirleri olusturabilmesine olanak saglar (Chanda,
2006). Polimerler; hafif, ucuz, mekanik oOzellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert
ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1; makine, kimya,
tekstil, endistri ve fizik miihendisligi gibi bir¢ok farkli alanlarda ¢alisanlarin ilgisini

¢eken malzemelerdir (Besergil, 2008).

Polimerlerin Siniflandirimasi
1. Molekiil agirligina gore (oligomer, makromolekiil),
2. Dogada bulunup bulunmamasina ve sentez bigimine gore (dogal-yapay), biyobozunur
polimerler,
3. Organik ve inorganik olmalarina gore (organik-inorganik polimerler),
4.Zincir kimyasal ve fiziksel yapisina gore (lineer, dallanmis, ¢apraz bagli, kristal-
amorf polimerler),
5. Istya kars1 gosterdigi davranisa gore (termoplastik-termoset),
6. Zincir yapisina gore (homopolimer-kopolimer),
7. Sentezleme tepkimesine gore (basamakli-zincir) polimerler olmak iizere siniflandirilir
(Sacgak, 2002).
Polimerizasyon Yontemleri
Iki yolla monomerler polimerlere doniistiiriilebilir:
1. Basamakli (Kondenzasyon) Polimerizasyonu ve
2. Katilma Polimerizasyonudur. Katilma polimerizasyonu kendi iginde
siniflandirilir bunlar;

a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
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b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
c¢) Halka agilma Polimerizasyonu
d) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)

- Nitroksit Aracilikli Polimerizasyon (NMP)

- Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

- Tersinir katilma-ayrigsma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) (Sagak, 2002)

Polimerlerden Kompozit/Nanokompozit ve lif/nanolif liretimi bir¢ok yontemle

gergeklestirilmektedir. Bunlar arasinda nanolif {iretiminde yaygin olarak elektro-egirme
yontemi, kompozit liretiminde ise ekstriider ve 3D printer ile flament seklinde malzeme

olusturma yontemi kullanilmaktadir.

2.2. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemeler; istenilen 6zelliklerin elde edilmesi amaciyla, birbirinden
farkli 6zelliklere sahip iki ya da daha fazla maddelerin kullanilmasiyla olusan uygun,
farkli ve giiclii malzemelerdir. Bu kompozitler olustugu bilesenlerden farkli 6zellikler
gosterir. Kompozitlerde; yapiy1 olusturan bilesenler birbirleri icerisinde ¢oziinmezler ve
kimyasal reaksiyona girmezler. Kompozit malzemeler tasiyicit gorev yapan bir takviye
malzemesine (reinforcement) ve bunlarin etrafini sarip bir arada tutmaya ve desteklemeye
yarayan matris faza sahiptirler. Matris ve takviye kisimlarinin arasinda da bir ara faz
(interphase) daha bulunur. Takviye kismu siireksiz, sert ve daha kuvvetli iken matris kismi
daha az sert, daha zayif ve siireklidir. Takviye malzemesi kompozit malzemenin
mukavemet ve yiik tasima Ozelliginde rol oynarken matris malzeme kompozit
malzemenin kopmasini geciktirmekte ve plastik deformasyona geciste olusabilecek
catlak ilerlemelerini 6nleyici rol oynamaktadir (Callister, 2001). Kompozitlerin eldesinde
kullanilan malzemeler makro boyutta birleserek olustuklarindan mikroskobik boyutta
heterojen, makroskobik boyutta homojen bir malzeme gibi davranmaktadir. (Morgan,
2005). Polimerler, seramikler ve metaller kompozitlerde matris olarak kullanilan en
yaygin malzemelerdir. Sekil 2.1°de kompozit malzemelerin siniflandirilmasi

verilmektedir (Sagak, 2020).
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Sekil 2.1. Kompozit malzemelerin siiflandirilmasi

Kompozit malzemelerin temel 6zellikleri

e Saglam ve hafif olmalar1

¢ Kolay sekil verilebilmesi

e Aldig1 sekli korumasi

¢ Yiiksek ¢ekme, basma, darbe ve yorulma dayanimlari,

¢ (esitli kimyasal maddeler, asitler ve ¢evre etkilerine dayaniklidirlar.
e Yiiksek 1s1 dayanimina sahiptirler.

e Yalitkan veya iletken 6zellikte tiretilebilirler

e Ahsap gibi kolay kesilebilir ve delinebilirler (Mitchell, 2004).

Kompozit malzemelerin avantajlari:

e Karmasik pargalarin tek olarak liretilebilmesi sayesinde {iretim siiresinin kisalmasi

e Uzun yorulma dmriine sahip olmasi

eYiiksek dayaniklilik/yogunluk oranina ve yiiksek modiiliis/agirlik oranina sahip olmasi
¢ Kimyasallara, korozyona ve hava sartlarina dayaniklilik

e Farkli mekanik 6zellikler elde etmek i¢in farkli katmanlarda ve farkli kombinasyonlarla
yeni malzeme insa edebilme

e Diisiik 1s1] genlesme katsayisina sahiplerdir (Wessel, 2004).



Kompozit malzemelerin dezavantajlari:

e Hammaddelerinin pahali olmas1

e Raf Omiirleri sinirli olmasi ve sogutularak saklanmay1 gerektirecek bazi tiirlerin olmasi.
¢ Gevrek (kirillgan) olduklarindan kolaylikla zarar gorebilirler.

e Uretim sirasinda malzemelerin i¢inde kalan hava zerrecikleri, malzemenin yorulma
Ozelliklerini olumsuz yonde etkiler.

e Cekme, basma ve kesme yontemleri liflerde agilmaya neden oldugundan, bu tiir

malzemelerde hassas imalattan s6z edilemez (Lindsay ve Von, 2006).

2.2.1. Nanokompozit Malzemeler

Bir matris igerisinde nanometre (10" m) boyutunda parcaciklarin dagilmasi ile elde
edilen malzemelere nanokompozitler denir (Besergil, 2008). Yapiya nanoparcaciklarin
ilavesi ile gliclii mekaniksel ve 1s1l performans, 1518a ve aleve direng ile gazlara karsi
yiiksek bariyer 6zellikleri saglanmaktadir (Park vd., 2001). Nanomalzemeler bir, iki veya
ic boyutlu olabilmektedirler. Tek boyutlular, (2-3 nm’) gibi ¢ok ince yiizey filmleri veya
kaplamalar1 alaninda kullanilabilmektedirler. Nanolif veya karbon nanotiipleri igeren iki
boyutlu nanomalzemeler; havacilik, uzay, otomobil endiistrisi ve balistik endiistrisinde
malzemenin yiliksek mukavemete sahip olmasini gerektiren nanokompozitlerin
iiretiminde kullanilmaktadirlar (Bagci, 2006). Nanosilika ve nanoaliimina gibi ii¢ boyutlu
yapidaki nanomalzemeler; yumusatma, antimikrobiyal, yag ve kir iticilik bitim iglemleri,
giic tutusurluk gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢cok genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Metal
oksit nanopartikiilleri igeren ¢alismalar antimikrobiyal 06zellik, kendi kendini
temizleyebilme ve UV koruma 06zelliklerinden dolayr askeri alanda ve insan sagligi
alaminda yogunlasmistir. Ornegin naylon liflerinin; etkili bir UV koruma yaninda
antistatik Ozellik kazanirken kir iticilik islemlerinde de kullanilabildigi literatiirde
belirtilmektedir. TiO2/MgO nanopartikiilleri ile iiretilen kompozit lifler kendi kendini

sterilize etme 6zeligine sahiptir (Y1lmaz, 2006).

2.3. Kompozit Uretim Yontemleri

Kompozit malzemeler; Vakum altinda, elle yatirma, piiskiirtme (Spray Up), elyaf
(filament) sarma, pultriizyon tiretim gibi bir¢ok farkli yontemle iiretilebilirler (Cavly,

2018). Bu tez kapsaminda mikroekstruder kullanilarak kompozitler iiretilmistir.



2.3.1. Ekstruder ile Kompozit Hazirlama

Ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama yontemleri, termoplastik malzemeler ile bu
malzemelerin takviye edilmis kompozitlerinden {riin elde edilmesinde en yaygin
kullanilan {iiretim teknikleri arasinda yer almaktadir. Bu yontemler, yiiksek tiiretim
verimliligi, hassasiyet ve genis iriin yelpazesi sunmalari nedeniyle endiistriyel
uygulamalarda tercih edilmektedir. Ekstruder yonteminde kiiclik graniil halindeki ham
madde besleme hunisine ve polimerin erime sicaklifina gore ayarlanan i1sitici hazne
(kovan) icine dogru gonderilir. Isitici hazne igerisinde termoplastik malzeme ergimeye
baslar ve donen vidalar sayesinde ilerler. Vidalarin donmesiyle malzemeye uygulanan
kayma kuvvetleri malzemenin hem ilerlemesini hem de karigmasini saglar. Eriyerek
karisan ve ayn1 anda ilerleyen bu malzeme istenilen {iriin sekline gore tasarlanan ¢ikis
boliimiinden gegerek katilagir. Daha sonra istenilen boyutlarda kesilerek graniil haline

dondstiirilir (Yilmaz Bayhan, 2006).

2.3.2. Elektro-egirme Yontemiyle Nanolif Eldesi

Dogada ¢ogu yapi, belirli bir asama sirasina gore diizenlenmis nanometre 6lgekli
bilesenlerle birlesiktir. Dogal kompozitlerin ana bilesenleri tipik olarak nano-boyutta
baslar ve baskin bicimle olarak nanolif ve nano pargaciklardir. Nanolifleri tretim
yontemleri ise ¢ok c¢esitlidir (Rathbone vd., 2000). En ¢ok tercih edilen nanolif {iretim
yontemleri; Elektro-egirme yontemi, kendiliginden diizenleme yontemi, faz ayrimu
yontemi, kalip sentezi ve ¢cekme yontemidir.

Elektro-egirme yontemi, polimerler, kompozitler ve seramikler gibi cok ¢esitli
materyallerin kullanilmasiyla ¢ok ince lifler olusturulan basit ve etkili bir tekniktir.
Elektriksel olarak yiiklenmis s1vi polimerlerin bir toplayici tizerinde siirekli lif seklinde
konumlanmas1 esasina dayanmaktadir. Elektro-egirme yonteminin teknoloji olarak
gelisimi 1930’larda Anton Formhlas’in ¢aligmalar1 ile baglamistir. 1887°de elektrostatik
kuvvetle bir stvidan lif gekme teknolojisinden s6z etmistir (Ramakrishna, 2005). Taylor,
(1964) tarafindan gergeklestirilen calismada, elektriksel alan altindaki sivilar
yiiklendikten sonra yiiklerin birbirini itmesiyle bir kuvvet meydana gelmekte ve bu
kuvvet esik degeri gegerek sivi damlaciginin koni seklinde bir jete doniistiirmesini
saglamaktadir. Elde edilen bu koniye “Taylor konisi” adi verilmektedir. Hazirlanan
polimer ¢ozeltisi besleme siringasina alinir. Polimer ¢6zeltisini kontrol edilebilir bir sabit

besleme hizin1 saglayabilmek icin, genellikle siringa pompast kullanilir. Polimer



sollisyonu igneden ge¢meye zorlanilir ve boylelikle ucta asili bir damla olusturulmus
olunur. Igneye yiiksek voltaj uygulandigi zaman, bu asili damla yiiksek oranda
elektriklenerek indiiklenen yiikler toplanir ve yiizey iizerinde dagilir (Neilbolts vd.,
2020). Yiiklerin konsantrasyonu belirli bir kritik seviyeye ulastig1 zamanda, karsilikl ytik
itme ve ylizey yliklerinin topraklanmis karsi elektroda c¢ekilmesi, ylizey geriliminin tam
tersi bir kuvvete neden olur. Elektrik alanin yogunlugu arttik¢a, ignenin ucundaki sivinin
yar1 kiiresel yiizeyi Taylor konisi olarak bilinen konik bir sekil olusturmak {izere uzar.
Itici elektrostatik kuvvetler ¢dzeltinin yiizey gerilimini astiginda, yiiklii akiskan jeti
Taylor konisinin ucundan disar1 atilir (Shepa vd., 2021).

Polimer damlas1 Taylor konisi halini aldiktan sonra voltajdaki ¢ok ¢ok kiigiik bir
artisla bile koni ucundan bir jet figkirir. Elektro egirme jeti bir toplayiciya dogru hizlanir
ve bu sirada ¢oziicii katilasmis nanolifler olusturmak iizere buharlagir. Ddnen jet
tarafindan tasinan yiiklerden dolayi, notr veya karsit yiikli bir bolgeye dogru hizlanir.
Elektro-egirme yonteminin unutulmamasi gereken en Onemli noktasi ¢ozeltinin
damlaciklara ayrilmadan esnemesi i¢in yeterli viskoziteye sahip olmasi gerektigidir. Elde
edilen lifleri toplamak icin genellikle elektriksel olarak topraklanmis bir toplayici
kullanilir (Teo vd., 2010). Sekil 2.2°de elektro-egirme yonteminin sematik gosterimi

verilmistir ((Ramakrishna, 2005).

Besleme unitesi

Toplayici

Yuksek Volta) Gug

Kaynadi

Sekil 2.2. Elektro-egirme yonteminin sematik gosterimi

Elektro-egirme yonteminin avantajlari:

* Kolay bir sistemdir

* Uygun maliyetlidir



* Lif ¢ap1, mikro yap1 ve diizenlemeye izin veren ¢ok yonliiliige sahiptir
* Genis aralikta malzeme secebilmeye olanak saglar

» Uzun siireli lif elde edilebilir.

Elektro-egirme yonteminin dezavantajlari:

* 2 boyutta gézenek ve mikro yap1 diizenlemesi
* Cogunlukla toksik ¢oziicii kullanilmasi
* Olusan jetteki kararsizliklar.

Elektro-egirme yontemini etkileyen parametreler:

1) Hammadde ozellikleri: Ylzey gerilimi,¢ozelti konsantrasyonu, ¢dzelti
iletkenligi, ¢oziicli ucuculugu, c¢oziiciiniin dielektrik sabiti ve molekiiler
agirliktir.

2) Deneysel kurulum: Akis hizi, elektrik alan siddeti, siringa ucu ve toplayici
arasindaki mesafe, ylizey gerilim ve igne i¢ ¢apidir.

3) Cevre kosullari: Nem, basing, sicaklik ve yerel atmosfer akisidir (Hu vd., 2014).

2.4. Politiretan

Politiretan, 1937 yilinda kesfedilmistir (Petrovic, 2005). Bir izosiyanat ve
poliollerin reaksiyonu sonucunda iiretan baglar1 olusmaktadir. Ik calismalar lineer
poliiiretanlar {izerine olsa da daha sonra ¢ok genis 6zelliklere sahip poliliretanlarin elde
edildigi goriilmektedir (Chanda, 2006). Gelistirilmis hidrolitik stabilite ve ¢ok
yonliiliikleri ile polieter esasli poliiliretan sentezi daha cok tercih edilir olmustur. Cok
cesitli polioller, izosiyanatlar ve zincir uzaticilarin kullanilabilirligi ile ¢ok farkl
ozelliklerde poliliretanlar elde edilebilmektedir. Kondensasyon reaksiyonuna dayanan
poliiiretanlar ¢ok yonlii polimerlerdir. Bu yiiksek performansli malzemelere 6rnek olarak;
yumusak termoplastik elastomerlerden, yapistiricilara, kaplamalara, esnek koptiklere, rijit
termoset politiretanlar verilebilir (Wang, 2010). Termoplastik politiretanlar (TPU) sert ve
yumusak segmentlerden olusan, lineer ve birbirini izleyen blok kopolimerleridir. Molekiil
agirhigr 1000-4000 g/mol olan yumusak bdlgeler genellikle uzun zincirli diollerden (tipik
olarak polyester, polieter veya polikaprolakton esasli) sert bolgeler ise birbirini tekrar
eden diizosiyanatlar ve kisa zincir uzaticilardan olusmaktadir (Hoiby vd., 2011).

Giliniimiizde, hizla biiyliyen termoplastik elastomer ailesinin i¢inde termoplastik

poliiiretanlar 6nemli bir rol oynamaktadir (Martin vd., 2012).
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Termoplastik  poliiiretanlar; kolay kullanimlari, yeterince 1iyi biyolojik
uyumluluklara sahip olmalari, biyolojik stabiliteleri ve elektrik izolasyon ozellikleri
nedeniyle bircok biyomedikal uygulamalarda tercih edilmektedir. Implante edilebilen
cihazlar, vaskiiler greftler, kalp atisin1 diizenleyen cihazlar, kan torbalari, idrar torbalarin
ve yapay kalpler 6rnek olarak verilebilir. (Quan vd., 2009). Polieter esasli TPU’ lar ise
belli bagli medikal uygulamar da tercih edilmektedir (Martin vd., 2012).

Poliiireten sentezinde izosiyanatlar, polioller ve zincir uzaticilar olmak iizere ii¢
¢esit hammadde kullanilmaktadir. Tipik bir TPU genel formiilii Sekil 2.3°de gosterilmistir
(Oner, 2019). Alkol ve izosiyanat gruplar arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda
tiretan grubu olusmaktadir. Boylece, poliiiretan da iki veya daha fazla hidroksi grubu
tasiyan diol veya poliol ile iki veya daha fazla izosiyanat grup tasiyan diizosiyanat veya

poliizosiyanat arasindaki reaksiyon sonucu olusur (Shan vd., 2011).

zincir uzathict polial diizasivanat
: : ;
O . ——aH -+ HO——F ——0H QO ——R ——MCO
i R =alkilen,
arallalen
i : ¢ F = oligomenk: |
' ; : i efer veya ester |
: i - R, :_|_"'r E—N—p— —H A g ) L
| | 15 )
; \ /1
I-\.
i iiretan bag ‘Rork
iiretan gnp i

Sekil 2.3. TPU genel formiil

Izosiyanatlar

[zosiyanatlarin reaktifligi, azot, karbon ve oksijen igeren kiimiilatif ¢ift bag sirast
icindeki C atomunun pozitif karakterinden kaynaklanmaktadir (Petrovic, 2005).
Aromatik, alifatik ve sikloalifatik olmak {izere ii¢ farkli grupta incelenebilir. Aromatik
izosiyanatlar ticari olarak daha kolay bulunabilmeleri ve daha aktif 6zelliklere sahip
olmalarindan dolay1 diger iki gruptan ¢ok daha onemlidir. Nihai {irlinde 151k haslig
yuksek poliiiretanlar elde etmek istiyorsak alifatik izosiyanatlar kullanilmalidir (Oertel,
1993). Sekil 2.4’de Poliliretan {iiretiminde kullanilan bazi izosiyanat ¢esitleri

gosterilmistir (Ferguson ve Petrovic, 1976).
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Sekil 2.4. Bazi izosiyanat ¢esitleri

Polioller

Coklu hidroksil gruplari iceren organik bilesiklerdir. Etilen glikol, dietilen glikol, 1,4-

12

butandiol, 1,6-hekzandiol, trimetilol propan, 1,2-propandiol, gliserin, hekzantriol en ¢ok
kullanilan poliolerdir. Poliiiretan iiretiminde glikolik bilesikler polieter ve poliesterlerde
kullanilan bilesiklerdir (Swoboda vd., 2008).

Polieterler: Poliliretan {iretiminde en onemli polihidroksi bilesikleridir. Ayrica bu
amacla diizenlenmis ilk polieter poli(oksitetrametilen) glikol’diir. Son yillarda, esnek

politiretan kopiikleri propilen oksit ve/veya etilen oksitten iiretilmektedir (Simsek vd.,




2020). Bu amagla polieter liretiminde, gliserin, trimetilol propan, 1,2,6-hekzantriol,
pentaeritritol, sorbitol gibi pek ¢ok tipte di ve tri polioller kullanilmaktadir (Odian, 2004).

Poliesterler: Polieterlere gore 1s18a ve 1s1ya karsi daha ¢ok dayaniklidir (Yamasaki
vd., 2007). Poliiiretanlarda kaplama malzemelerinde kullanilirlar. Siklikla kullanilan
poliolerler; etilen glikol, 1,2-propandiol, 1,4-butandiol, 1,6-hekzandiol, dietilen glikol,
gliserin, trimetilol propan, hekzantrioldiir. Cizelge 2.1°de bazi poliollerin kimyasal

yapilar1 gosterilmistir (Ferguson ve Petrovic, 1976).
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Cizelge 2.1. Baz1 yumusak kisim poliollerinin kimyasal yapilari

HO+CHZCH20TH HO+CH2THOTH HO—(—CHZCHZCHZCHZO—)H—H

CHj

Polietilen oksit (PEO) Polipropilen oksit (PPO) Politetrametilen oksit (PTMO)

CH;
HO c|: cH:2 OH Hy
?’ HO——CH,CH=C——C }—0H
B! :
n
CH;
Poliizobiitilen (PIB) 1,4 Polibiitandien diol (PBD)

Polietilen adipat (PEA)
I

Hy H, Hy
HO—{-C %o—c—ec )4—0—0—(—0 %—OH

n

ﬁ

Politetrametilen adipat (PTMA)

CHj3 CHj

Ho—(—gz)—€s|i—o>—s|i+cH:2)—0H
I UCES
CH, CHs

Polidimetilsiloksan (PMDS)

o)
Hy || Hy
HO C$—C—o0 Cc )S—OH
n

Polikaprolakton (PCL)

Zincir Uzaticilar

Poliiiretan sentezinde, poliol ve izosiyanatlara ek olarak, diisiik molekiil agirlikli

dioller ve diaminler zincir uzatici olarak kritik bir rol iistlenmektedir. Bu bilesenler,
polimer zincirinin yapisal 6zelliklerini ve mekanik performansini belirlemede 6nemli
katki saglamaktadir. Cok diisiik fiziksel 6zelliklere sahip olan poliiiretan genellikle zincir
uzatici kullanilmayarak sentezlenmistir ve mikrofaz ayirimi gozlenmez. Senteze zincir
uzaticinin katilmasi ile sert bloklarin uzunlugu artarak ayrimina neden olur. Boylece

mekanik o6zelliklerin iyilesmesine neden olur (Oertel, 1993). Degistirilen poliol/zincir

14



uzatict arasindaki oranlar poliliretan yapisinin, yapi sert ve gevrek veya yumusak
elastomer yapiya dontistiirebilir.

Zincir uzaticilar: Aromatik diol veya diamin, alifatik diol veya diamin olarak iki
sinifa ayrilabilir.

Genellikle alifatik diol veya diaminler ile elde edilen poliiiretanlar, aromatik zincir
uzaticilarla elde edilenlerden daha yumusaktir. Diamin zincir uzaticilar, diol zincir
uzaticilardan daha aktiftir (Noshay ve McGrath, 1977). Diol zincir uzaticilardan daha
aktif olan diamin zincir uzaticilarla hazirlanan polimerler daha iistiin 6zelliklere sahiptir.
Ciinkii; sert bloklarda ki hidrojen bagi yogunlugunun daha fazla olmasi daha fazla Tg ve
yiiksek termal dayanim degerleri elde edilmesine neden olur. Buna karsin elde edilen
poliiiretanlar, yaygin olarak kullanilan ¢éziiclilerde daha az ¢oziinerek erime proseslerini
zorlagtirir. Bu da eritme proseslerini zorlastirir. Aromatik zincir uzaticilarin aktifligi,
elektron delokalizasyonundan dolay1 alifatik zincir uzaticilarin aktifliginden daha
diisiiktiir (Ferguson ve Petrovic, 1976). Cizelge 2.2°de poliliretanlarda kullanilan zincir

uzaticilari ve yapilari verilmistir (Ferguson ve Petrovic, 1976).

Cizelge 2.2. Poliiiretan sentezinde kullanilan bazi zincir uzaticilar1 ve kimyasal

yapilari
1,4 -Bitandiol HO——CH,CH,CH,CH,—OH
1,6 -Hekzandiol HO——CH,CH,CH,CH,CH,CH,—OH
Etilen glikol HO——CH,CH,—OH
Etilen diamin HoN——CH,CH,—NH;

4.4’- Metilen bis(2-kloroanilin) “

Poliiiretanda yapi-6zellik iliskisi

Multi-faza sahip bir polimerin morfolojisinin kontrollii degistirilebilirligi,
poliliretanlarin sonug 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Yumusak ve sert
bloklara sahip olmasindan dolay: iki farkli faz igeren poliiiretanlarin, yapmis oldugu

hidrojen baglari, kristallenebilirligi ve morfolojileri olduk¢a karmasiktir (Xu vd., 1983).
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Bu iki fazli poliliretanlarin morfolojileri, boyutlarina gore ii¢ farkli yapisal diizeyde
incelenebilir (Yamasaki, 2007).

e Polimerizasyonda tek veya iki basamakli sentez yonteminin kullanilmasi,
En kiigiik yapisal diizey; kristal yapi, blok siras1 ve sira dagilimi gibi molekiiler yapidir.
Yapi1 analizi NMR ve IR spektroskopisi ile incelenir.

e Ikinci yapisal diizeyi; 50-1000 A boyuta sahip domain yapisidir. Yapisi elektron
mikroskobu veya kii¢iik 6l¢ekli bir X-1s1nlar1 kirinim cihazi ile incelenir.

e Ugiincii yapisal diizey “spherulitic” dokudur. Yapilari, kiigiik a¢1l1 151k sag1lim elektron
mikroskobu ve polarize 151k mikroskobu ile incelenir.
Termoplastik poliiiretanlarin  yapisindaki mikro-faz ayrilmi termal ve mekanik
Ozelliklerinde kritik bir rol oynar. termo-mekanik &zellikleri polimerin denge
morfolojisine baglidir.

Poliiiretanlarin morfolojilerini etkileyen faktorler:

¢ Yapidaki yumusak ve sert bloklarin oranlar1 ve miktarlari,

¢ Kullanilan diizosiyanatin kimyasal yapisi ve simetrisi,

e Kullanilan zincir uzaticinin kimyasal yapisi, ortalama zincir boyu ve sert kisim
uzunlugunun dagilima,

e Molekiiliin kimyasal yapisi, sayica ortalama molekiil agirligi ve yumusak kisim molekiil
agirligr dagilimi

e Sert ve yumusak bloklarin kristallenebilirligi,

e Sert-sert ve sert-yumusak bloklar arasindaki hidrojen baglarinin boyutunun
karsilastirilmast,

e Yumusak ve sert bloklar arasindaki ¢oziintirliik,

e Sert kisim ve yumusak kisim matriks arasindaki araylizeyin dogast (Petrovi ve

Ferguson, 1991).

2.5. Kontrollii ila¢c Salim

Etken maddenin istenilen siirede, belirlenmis bir hizda ve gereken miktarda sistem
icerisine c¢ikacak sekilde tasariminin yapildigi yonteme kontrollii salim denir. Farklhi
uygulamalarla verilen veya hedefli ila¢g salinimi yapan tasiyict sistemler kontrollii salim
sistemleri arasinda sayilir. Saatlerden yillara kadar siirebilen ila¢ taginmasina yonelik bu
sistemler en yaygin ve eski uygulamalardir. Etken maddelerin sistemden salinimi;

difiizyonla, ¢oziicii uyarimi ile ya da asinmayla olabilir (Algin ve Baykara, 2006)
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Nanomalzeme i¢indeki ila¢ molekiillerinin; direkt olarak hiicre i¢ine salabilmesi,
veya hedeflenen saglikli dokulardaki tiimorlere ilag salim yapilabilirligi bu yontemin en
bliyiik avantajidir (Rathbone vd., 2000). Bununla birlikte hedeflenmis nano boyutlu ilag
tagtyicilart kullaniminin bir diger bir avantaji da ilag toksisitesinin azaltilmis olmasidir.
Kontrollii ila¢ salimi; ilag molekiillerinin zamanlanmis salinimini gelistirmesi, ilag
biyouyumlulugunu arttirmast ve ilag hedeflemede kesinlik saglamasini nanoyapilar
araciligi ile gergeklesir (Satarkar, 2008).

Kullanilacak polimerler kirlilik igermemeli, kimyasal olarak kararli olmali,
minimum istenmeyen yorulma (yaslanma) ve uygun fiziksel 6zelliklere sahip olmalidir.
Kullanilan polimer insan-hayvan viicudu tarafindan yok edilemediginde ilacin
tilketiminden sonra viicuttan uzaklastirilmasi icin cerrahi islem gerekmektedir. Cerrahi
riskten kacinmak icin biyolojik olarak pargalanabilen-biyobozunur polimerler ilag
saliminda kullanilmaktadir. Bu polimerlerin biyolojik yap1 igindeki miktarlar1 zamanla
giderek azalir. Siklikla hidroliz yoluyla kiiciik formiillii birimlere ayrilirlar. flacin
herhangi bir polimer sistemden salimi, diflizyon kontrolliidiir (Eskitoros vd., 2020).
Kontrollii salimda yapilan ilk calismalar dogal polimerlerin kullanilmasina yonelik
olmustur. Fakat giinlimiizde uzun stireli ila¢g salinim hizin1 kontrol edilmesi veya hedef
bolgeye ilacin yonlendirilmesi gibi potansiyel uygulamalarindan kaynakli biyouyumlu ve
biyobozunur polimerlerin sentezi ve karakterizasyonunun kontrollii ilag salinim

sistemlerinde kullanimlar1 oldukg¢a ilgi ¢gekmektedir (Wang, 2010).

2.6. Kullanilan Malzemeler

Bu calismada dogal kitosanin tercih edilme nedeni; antimikrobiyal aktivite,
biyouyumluluk, toksik olmama ve biyolojik olarak parc¢alanabilirlik gibi 6zelliklere sahip
ve dogal bir polimer olmasindan dolayidir. Poliakrilonitril segilme nedeni ise;
Poliakrilonitrilin iyi termal, mekaniksel kararlilig1 ve biyouyumlulugu gibi miikemmel
Ozeliklere sahip olmasi ile biyomedikal alanda kullanilan en 6nemli malzemelerden

biridir. h-BN ve DOT igeren veterinerlik uygulamalar1 bulunmamaktadir.

2.6.1. Kitosan

Diinyada en yaygin olarak bulunan ikinci biyopolimer seliilozdan sonra kitindir.
Kitinin bir¢ok tiirevi bulunur fakat bunlar arasinda en 6nemlisi kitosandir. Sekil 2.5°de
dogal biyobozunur polimer oOrneklerinin yapilari gosterilmistir. 1811 yilinda Henri

Bracannot tarafindan kesfedilmistir (Lin vd., 2004). Katyonik bir polimer olarak kitosan,
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notral ve bazik pH’larda serbest amin gruplar1 tasgimasindan dolay1 suda ¢oziinmez.
Asidik pH’da amin gruplart protonlanir ve suda ¢oziiniir hale gelir. Toksik o6zellikte
olmayan kitosan ve ¢evreye zarar vermeden biyolojik olarak parcalanabilen dogal bir
polimerdir (Kim vd. 2003). Viicut i¢erisinde amino sekeri gibi tamamen zararsiz {irlinlere
pargalanir. Bunun yani sira kolesterol diisiiriicii etki gdstermesi ve ek olarak basta diyabet
hastalar1 olmak tizere viicuttaki yaralarin iyilesmesini hizlandirmada da oldukga etkin rol
oynamasi ile medikal alanda tipta (ila¢ salimi ve gen dagilimi gibi) gidada, ziraatte,
kozmetik iriinlerde, eczacilikta, atik su aritiminda ve tekstil sektorii gibi glinlimiizde
sayisiz alanda kullanilmaktadir (Raafat ve Sahl, 2009). Sekil 2.5’de baz1 dogal

biyobozunur polimerin molekiil yapilar1 verilmistir (Ksenia vd., 2019)

Cl
Clienf o
—{—canHz—u;—]— HO e :
Bakteriyel Poliesterler Gitin Citosan
CH20H
4 m W
CHZOH
Selltloz

Sekil 2.5. Baz1 dogal biyobozunur polimerin molekiil yapilar

2.6.2. Poliakrilonitril (PAN)

Poliakrilonitril Akrilonitril monomerinin serbest radikal veya anyonik baslaticilarla
polimerizasyonu sonucu termoplastik poliakrilonitril (PAN) elde edilir. Poliakrilonitril
termoplastik bir polimerdir ve. Poliakrilonitril erime noktasina ulagmadan dekompoze
olur. Bozunma sicaklig1 yaklasik 300 °C°dir (Kim vd., 2003).

Polar bir madde olan poliakrilonitril c¢oziiciilere karst yiiksek bir direng
gostermesine ragmen Dimetilformamid, tetrametilensiilfon gibi ¢oziiciilerde ¢oziindir.
Ayrica diisiik gaz gegirgenligi olan rijit bir maddedir. Poliakrilonitril oksijen ve karbon

dioksite kars1 bariyer 6zelligi sergiler (Hebeish vd., 2015).
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Sekil 2.6. Poliakrilonitrilin sentez semasi aralardaki bagi ¢ikar

2.6.3. Ticari Polietilen ve Polipropilen

Polietilen (PE):

Kapal1 kimyasal formiilii (C2H4)n olan polietilen kristalin lameller ve amorf olmak
tizere iki tip bolge i¢eren dogrusal bir homopolimerdir (Durmus vd., 2006). PE, camsi
gecis sicakligi yaklasik -80 °C, cok iy1 bir asinma direncine, yliksek kimyasal kararliliga,
diisiik siirtlinme, darbeye karsi yiiksek direng, biyouyumlu hidrofobik ve biyo inert bir
polimerdir. Bu 6zellikleri nedeniyle ulasim, tarim, gida, kimyasallar, tekstil, kagit yapimi,
havacilik endiistrisi ve askeri savunma techizatinin yani sira bir¢ok biyo medikal
implantlarda kullanilmaktadir (Gu vd., 2015).

Kristalinite derecesine bagli olarak diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), orta
yogunluklu polietilen (MDPE), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), ultra ytiksek
molekiiler agirlikli polietilen (UHMWPE) olmak tizere 4 kategoriye ayrilir (Hill, 2005).
Polietilen sentez semas1 Sekil 2.7’ de gosterilmistir (Kurtz, 2009).

|
n \c=c/ — > c—cC
/ \ Polimerizasyon | | .
H H
Etilen Polietilen

Sekil 2.7. Polietilenin sentez semasi

Polipropilen (PP):

Asit ve bazlarla birlikte yorulmaya karsi direnci asir1 yiiksek olan PP yiiksek darbe
dayanimina, diisiik siirtiinme katsayisina ve ¢ok iyi elektrik yalitimina sahiptir. (Cavli,
2018). Diisiik maliyete sahip termoplastik PP otomotivde, tekstilde, gida sektoriinde hem
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homoplimeri hemde rastgele kopolimerleri gidada ambalaj malzemesi ve stre¢ film
olarak, biyomedikal alanda ise; ameliyat ipliklerinde, kardiyovaskiiler cerrahide mesh
mataryel olarak kullanilabildigi gibi birgok endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir
(Tayman ve Turgut, 2006).

H H
n —C=_ > /C E\
HsC ~=CH, C | o

Polimerizasyon 2 CHzH, Ch,

Propilen Polipropilen

Sekil 2.8. Propilen ve polipropilenin kimyasal yapilar

2.6.4. Bor Bilesikleri

Metalle ametal arasi yart1 iletken 6zellige sahip olan bor dogada higbir zaman serbest
halde bulunmaz. Bor’un oksijen ile baglanmastyla olusan bor minerali (B203) seklinde
bulunurlar. Giiniimiizde dogada ¢esitli metal ve ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerle
yaklagik 230 ¢esit minerali vardir (Eti Maden, 2019).

Ulkemiz diinyanin en zengin bor rezervlerine sahiptir. Tiirkiye’de elde edilen
konsantre iiriinler; kolemanit, tinkal ve tileksit rafine triinler ise; borik asit, bor oksit,
boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks ve disodyum oktaborat tetrahidrattir.
Konsantre iirlinlerden  tinkal (Na;B4O7.10H20) sodyum  bazli, kolemanit
(2Ca0.3B,03.5H20) kalsiyum bazli ve iileksit (NaCaBs09.8H>0) ise sodyum+kalsiyum
bazli bor minerali olarak bilinmektedir. Bu konsantre {iriinlerden elde edilen rafine

tirtinler ve kimyasal formiilleri Cizelge 2.3’de gosterilmistir (Acaroz vd., 2019).
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Sekil 2.9. Bor iiriinlerinin iiretim yontemleri

Sekil 2.9°da goriildiigii lizere, konsantre bor iirlinleri olan Tinkal, Kolemanit ve
Uleksit’ten cesitli kimyasal islemler uygulanarak farkli yapilarda ve formiillerde bor

tiirevleri elde edilmektedir (Giimiisderelioglu vd., 2015).

Cizelge 2.3. Rafine bor iirlinleri ve kimyasal formiilleri

Borik Asit H3;BO;3
Bor Oksit B20s
Boraks pentahidrat (Etibor-48) NazB407.5H.0
Boraks dekahidrat Na2B407.10H,0
Susuz boraks (Etibor-68) NaxB4O7
Disodyum oktaborat tetrahidrat (Etidot-67) NazBg013.4H>0

Elde edilen iiriinler, uzay ve hava araclari, niikleer uygulamalar, askeri araglar,
yakitlar, elektronik ve iletisim sektorii, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektort,
seramik ve polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektorii, alev
geciktiriciler, metalurji ve ingaat gibi pek ¢ok alanda siklikla kullanilmaktadir (Boren,
2014). Bu ¢alismada disodyum oktaborat tetrahidrat ve h-BN kullanilmstir.

Disodyum oktaborat tetrahidrat:

Sodyum poliboratlar i¢inde en yaygin kullanim alani olan disodyum oktaborat
tetrahidrat, Na;BgO13.4H20 (mineralojik olarak Na;0.4B203.4H20) uygulama alanlarina

gore farkli ticari isimlerle pazarlanmaktadir. Ticari isimi Solubor olarak bilinir ve borlu
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giibre olarak kullanilir. Timbor ahsap korunmasinda insektisit ve fungisit olarak
kullanilir. Polybor ise alev Onleyici malzeme olarak kullanilir (Ciofani vd., 2012). Bor
mineralleri tarimda bitki Ortilisliniin gelismesini ¢ogaltmak veya zararli bitki olusumunu
engellemek amaciyla kullanilmaktadir. Bor/bor bilesikleri birgok bitkinin temel besin
maddesidir. Seker pancar1 gibi yumru koklii bitkiler, kaba yoncalar, meyve agaclari,
lizim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk bor eksikligi goriilen bitkilerden bazilaridir. Bu
eksiklik susuz boraks, boraks pentahidrat veya DOT’ un mahsuliin {izerine piiskiirtiilerek
kullanilmaktadir (Kurtoglu vd., 2014).

DOT diger koruyuculara gore daha ucuz, kolay bulunabilir, cevreye uyumlu, zararl
mantar ve boceklere kars1 oldiiriicii 6zellikte (fungisit, insektisit) olmalar1 ve yangin
geciktirme Ozellikleri gibi sebeplerden ahsap koruma uygulamalarinda yaygin olarak
tercih edilmektedir (Simsek vd., 2020). Ayrica, temizlik maddelerine eklenerek sert

ylizeylerin temizlenmesinde ve kagit hamurunun agartilmasinda da kullanilir.
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Sekil 2.10. Disodyum oktaborat kimyasal formiilii

h-BN:

Bor nitriir (BN), esit sayida bor (B) ve azot (N) atomundan olusan kimyasal bir
bilesiktir. Bor nitriir bilesikleri, grafit benzeri hegzagonal bor nitriir (h-BN), elmas
benzeri kiibik bor nitriir (c-BN), wurtzite bor nitriir (w-BN) ve turbostratik (t-BN) gibi
karbon kafeslerine benzer ve farkl kristal yapilara sahiptirler. Kiibik bor nitriir (c-BN)
hari¢ dogada dogal olarak bulunmaz sadece sentetik olarak iiretilebilirler (Isik, 2018).
Miikemmel yapist ve essiz Ozellikleriyle hegzagonal bor nitriir (h-BN) {istiin optik
ozelligi ve yliksek termal, elektriksel ve mekanik 6zellikleri ile endiistride ultraviyole 151k
yayicilar gibi optoelektronik cihazlarda, saydam cisimler halinde mikrodalga
sistemlerinde, kimyasal olarak inert siiper hidrofobik filmlerde, korozyon 6nleyici olarak

kaplama malzemelerinde, ultra ince sert uclar olarak tarama probu mikroskopisinde,
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kozmetiklerde ve polimerik veya seramik nanokompozitlerin sentezinde, nano dolgu
maddesi olarak, biyouyumlulugu ile endiistri de ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir

(Wang, 2013).

2.6.5. Progesteron

Progesteron hormonu gibi canlilarda iiremeyi, biiylimeyi ve gelismeyi kontrol eden
hormonlar, enerji iiretimi ve depolanmasinda diizenleyici bilesiklerdir. Progesteron
molekiiliiniin kimyasal yapisi, adlandirilmasit ve fiziksel oOzellikleri Cizelge 2.5’de
gosterilmistir. Steroid hormonlarindan olan progesteron (4-Prognone -3,20 dione);
hidrofobik, polar fonksiyonel gruplar igermedigi i¢in yagda iyi ¢dzilinmesine ragmen suda
iyl ¢oziinmezler (Ehrentreich vd., 2003). Progesteron dengesizligi gézde katarakt ve
yiiksek tansiyona neden olabildigi gibi bazi1 calismalarda ciddi anlamda ndérolojik

hastaliklar ve kanser gibi sorunlara da neden olmaktadir.

Cizelge 2.4. Progesteron kimyasal yapisi ve genel 6zellikleri

Molekiil Yapisi Genel Ozellikleri

Kimyasal formiilii: C21H300:
Goriintiisii: Kristal pudra

Erime noktasi: 128-132 °C

Kaynama noktasi: 447.2 °C
Céoziiniirliik: 19 °C de, 0.1 g/ 100ml su
daha az ¢oziiniir.

Saklama kosullari: 2-8 °C

2.7. Literatiirde Yapilan Calismalar

Chen vd, (2005) yaptiklar1 calismada Kitosan’in antibakteriyel aktivitelerini
gelistirmek i¢in, kitosanin amonyum tiyosiyanat ile reaksiyonu ve takibinde glimiis ile
komplekslesmesi sonucunda tiyoiire kitosan hazirlamislar ve kitosanin kuarterner
amonyum tuzlarinin iyi antibakteriyel 6zellikler gosterdigini gézlemlemislerdir.

Kamil vd, (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada, kitosanin antioksidan aktivitelerinin
molekiiler agirligma ve kitosanin konsantrasyonuna bagli oldugunu varsayip, ¢esitli

viskozitelerde kitosan ¢dOzeltilerini  aragtirmislardir.  Ticari olarak  kullanilan
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antioksidanlardan butillenmis hidroksisiyanat + butillenmis hidroksitoluen (BHA + BHT)
ve tersiyer butilhidrokinon (TBHQ) ile yapilan karsilastirmalarda, 14 cP’lik kitosan
¢Ozeltisinin, lipid oksidasyonunu korumada en etkili ¢ozelti oldugu gozlenmistir.

Biyolojik materyallerin elektronik aletlerin olusturulmasinda kullanimiyla ilgili
calismalar son yillarda yayginlagsmistir. Kitosan pH degisiminden etkilenir ve pKa~6,5
civarinda kuarterner amonyum tuzu olarak suda ¢dziinebilir hale gelir. Ayrica, kitosan
pH’mn artmasi durumunda elektrot yiizeyinde kararli hidrojel film olarak stabil olarak
yerlesir.

Wang vd, (2019) yaptiklar bir calismada ise; elektrospining yontemiyle dayanikli
antibakteriyel PAN/Ag NPs(giimiis nanopartikiil) nanofiber =~ membranlarini
hazirlamislardir. Sonuglar hazirlanan membranin E. coli ve S. aureus igin sirasiyla %99,9
'un lizerinde bir bakteriyel azalmaya sahip oldugunu gostermistir. Buna ek olarak, AgNPs
saf PAN nanofiber zarma gore belirgin bir fark gostermedigini hatta daha iyi nem
iletkenligine sahip oldugunu gézlemlemislerdir.

Yang vd, (2018) elektrospining yontemiyle kitosan (CS) / poli(vinil alkol) (PVA) /
grafen oksit (GO) nanofiber kompozitlerini hazirlamislar ve karakterize etmislerdir.

Singh vd, (2004) yapilan g¢aligmalarinda; KPS (K2S40g) ve askorbik asit ile
olusturulan asidik redox sisteminde, kitosan iizerine poliakrilonitril asilanmig ve daha
sonra amidoksim tiirevlerine gegcilerek boya endiistrisinde kullanimini amaglamislardir.

Yine benzer amaglh bir calismada Mohamed ve Sabaa, (2009) tarafindan
gerceklestirilerek, kitosan karboksilmetillenerek suda ¢oziintirliiligl saglanmis ve KPS
ile sentezlenen kitosan-g-PAN polimeri lizerinde boya tutuculugu asidik Kongo Kirmizisi
ve katyonik Maxilon Mavisi ile denenmistir.

Mahdavinia vd, (2004) farkli deney kosullarindaki Seryum Amonyum siilfat (CAN)
baslaticili sistemde H-kitosan-PAN polimeri ile pH’a duyarli hidrojel sentezlemisler ve
24 saat DMF ile ekstraksiyonundan sonu¢ malzemesi elde etmislerdir.

Lu vd, (2011) kitosanin suda coziiniirliglinii arttirmak i¢in glisidil-trimetil-
amonyum klorlir ve kitosanin reaksiyona sokarak N-(2-hidroksil) propil-3-trimetil
amonyum kitosan kloriir (kuaterner kitosan) sentezlemislerdir. Kuaterner kitosan, daha
sonra 1,2,3,4-butan tetra karboksilik asit (BTCA) ile birlikte ipek kumasa uygulanmistir.
Calismada, bu islemin ipek kumasin mekanik o6zelliklerini, burusmazligini ve
boyanabilirligini gelistirdigi ifade edilmistir.

Rajendran vd, (2012), bitkisel kitosan nanokompoziti olusturmus ve bu kompozite

neem-kitosan nanokompoziti adin1 vermislerdir. Bu nano-kompozit, emdirme-kurutma-
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fiksaj yontemi kullanilarak pamuklu kumaslara uygulanmistir. Nanokompozit ile islem
gormils pamuklu kumagin antimikrobiyal etkinligi, AATCC 100 ve 147 test yontemleri
kullanilarak, E.coli ve S.aureus bakterilerine kars1 degerlendirilmistir. Calismada, neem-
kitosan nanokompoziti ile islem goérmiis kumaslarin yiiksek antimikrobiyal aktivite
gosterdigi ve nanokompozitlerin 50-100 nm boyutunda kiiresel yapilar olduklari
belirlenmistir.

Ersoy vd, (2011) yilinda yaptiklar1 arastirmalarinda, bor minerallerinin polimerlere
eklenmesiyle Orneklerin yilizey yaslanmalarmin geciktigi gozlenmistir. Yiizey gerilimi
kolemanit eklenmesiyle artarak, dis mekan uygulamalarinda 6nemli kullanim alani
kazanmistir. Elektrik iletkenliginin degismesinin yaninda yanmaya dayanimli karakteri
polimerlerin kolemanit dolgusuyla farkli 6zelliklerde yeni malzemeler iiretilebilecegini
ortaya koymustur.

Yin vd, (2005) yilinda, PVA ile ¢apraz baglanmis nisastay1 elde etmek i¢in bir
capraz baglama maddesi olarak borik asidi kullanmiglardir. Sonug olarak borik asit ve
nisasta/ PVA'daki hidroksil gruplariyla bir ester baglantis1 olusturmak icin reaksiyona
girdiklerini gézlemlemislerdir.

Saf bor nanopartikiilleri {izerinde sinirli ¢calismalar olmasina ragmen, bor igeren
bilesiklerin antibakteriyel 6zellikleri iyi bilinmektedir. Akbar vd, (2015) yaptiklar: bu
calismada ise; bor nano parcaciklari, sitotoksisiteye ek olarak antibakteriyel aktivite
tizerindeki etkilerini incelemek icin tekstil ylizeylerine uygulanmadan 6nce ve sonra
partikiil boyutu, sekli, stabilitesi ve yiizey yiikii bakimindan karakterize etmislerdir.
Sonug olarak bor nano-par¢aciklarinin, antibakteriyel etkiyi baslatmak i¢in herhangi bir
stimiilasyon gerektirmeden, hem gram-negatif hem de gram-pozitif tiirler iizerindeki

bakteri biiylimesini sinirlamada etkili oldugunu gézlemlemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

TDI: Diizosiyanatin 2,4- ve 2,6- izomerleri Dow Chemical Company'den
(Michigan, ABD) satin alindi.

Polyol: 20-80 karisim oranina sahip ve 3506 g mol-1 molekiiler agirlikli poliol
(Varanol 8322) Dow Chemical Company'den (Michigan, ABD) satin alindu.

Stannous octoate (CicH3004Sn): Gulbrandsen Chemicals Company (South
Carolina, USA) tarafindan tedarik edilmistir.

Triethylenediamine (CeéHi12N2): Gulbrandsen Chemicals Company (South
Carolina, USA) tarafindan tedarik edildi.

Polidimetilsiloksan (PDMS): Sigma Aldrich (Missouri, USA) tarafindan tedarik

edildi.

Progesteron: PO130 kodlu Progesteron Sigma- Aldrich firmasindan alinmistir.

Firmadan alindig1 gibi kullanilmigtir.

DMF (Dimetilformamid): Sigma- Aldrich firmasindan alinmistir. Firmadan
alindig gibi kullanilmastir.

Poliakrilonitril (PAN): Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1
gibi kullanilmustir.

Polipropilen (PP): LyondellBasell marka Moplen HP551R ticari kodlu bir
homopolimerdir.

Polietilen (PE): Tabriz Petrocemical (TPC)’den temin edilen bir homopolimerdir.

Kitosan (Chi): Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

Disodyum Oktaborat tetrahidrat (DOT): ETIDOT-67 koduyla Eti madenden
alind1.

Hekzagonal bor nitriir (h-BN): Bor nitriir %98 saflikta- 1 um ¢apinda toz halinde

Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

3.2. Aletler ve Cihazlar

Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR): Infrared spektrumlarmin
400-4000 cm-1 kosullar1 altinda alinmasinda Perkin Elmer Fronter marka MAKU Merkez
Laboratuarinda bulunan bilgisayar kontrollii ATR/FTIR spektrometresi kullanilmistir.
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Differansiyel Taramah Kalorimetre (DSC): Polimerlerin Tg, erime (Tm) ve
gosteren termogramlar Perkin Elmer DSC 400 cihazi ile kaydedilmistir. Cams1 gegis
sicakligi(tg), erime ve entalpi gecisleri azot atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hizinda Perkin
elmer cihazinda yapildi.

Termogravimetrik Analiz (TGA): Sentezlenen poliliretanlarin  termal
bozunmalari (Td) ve kiitle kayiplar1 20-900°C sicaklik araliginda, N> (azot) atmosferinde
ve 10°C/dk 1sitma hizinda Seiko SII TG/DTA 720 model termogravimetrik analiz cihazi
ile incelenmistir.

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM): Orneklerin morfolojik yapist X50,
X500, X1000, X2.500, X5000 biiyiitmelerde yilizey ve kenar goriintiileri alinarak ZEISS
EVO LS 10 marka Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.

UV-VIS Spektrofotometresi: Boliimiimiize ait olan PG Instruments T60 marka
cift 1s51n demetli spektrofotometre kullanilarak UV-Vis spektrumlart alinmustir.

Elektro-egirme Cihazi: Mikro/nanoliflerin eldesinde Syringepump.com Model
No: NE-300 spineret cihazi kullanilmistir.

Mikro Ekstriider: Kompozitlerin eldesinde Xplore (Sittard Holland) MC15HT
model cihaz kullanilmistir.

Hassas Terazi: Precisa marka XB 220A model hassas terazi kullanilmistir.
3.3. Yontem

3.3.1 Progesteron Yiiklii Poliiiretan Sentezi

Progesteron yliksiiz ve progesteron yiiklii disodyum oktaborat i¢eren poliliretanlar
tek asamali sentez yontemiyle 24 °C de hazirlandi. Cizelge 4.1 'de verilen miktarlara gore
progesteron, disodyum oktaborat tetrahidrat (DOT), polyol ve TDI (toluen diizosiyanat)
hassas terazi kullanilarak tartildi. Tartilan polyole progesteron hormonu ve disodyum
oktaborat tetrahidrat ilave edilerek homojen oluncaya kadar karistirildi. Daha sonra
hazirlanan homojen karisima TDI ilave edilerek karistirildi ve kaliba dokiildii. Kaliba
dokiilen poliliretan malzemeler 3 giinlin sonunda kaliptan ¢ikarilarak kurutuldu.

Poliiiretanlarin sentez semasi Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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3.3.2. Elektro Egirme Yontemiyle Prg yiikli PAN/DOT/h-BN Nanoliflerinin

Hazirlanmasi

Elektro egirme yontemiyle yapilan 6n ¢aligmalarda Syringepump.com Model No:
NE-300 spineret cihazi kullanilmis ve Sekil 3.1°de gosterilmistir. Poliakrilonitril (PAN)
polimerinin kiitlece %10,0 (w/w)’ luk ve %5 (w/w)’ lik 100 ml ¢ozeltisi PAN’1n
dimetilformamid (DMF) igerisinde manyetik karistiricida 2 saat tamamen ¢oziilmesiyle
hazirlanmistir. Ticari PAN polimerinden elektro-egirme yontemi ile lif iiretimi igin
optimizasyon c¢aligsmalar1 yapilmistir. Nanolif tiretiminde kollektor ile nozzle arasindaki
mesafe 15 cm (150mm) tutulmustur. Hazirlanan ¢ozeltiye progesteron hormonu ilave
edilerek manyetik karistirict ile tamamen ¢oziinmesi saglanmis ve miktarlar Cizelge 4.3’
de gosterilmistir. Elektro-egirme sonucu elde edilen lifler vakum etiiviinde 25 °C

sicaklikta kurumak tizere 24 saat bekletilmistir.

Sekil 3.1. Kullanilan elektro-egirme cihazi

3.3.3. Disodyum oktaborat (DOT) ve h-BN iceren Kompozitlerin Sentezi

Kompozit numuneleri Xplore (Sittard,Holland) MC15HT model mikro ekstriider
(Sekil 3.2) kullanirak Cizelge 3.2'de gosterilen miktarlara gore hassas terazi ile dl¢lim
yapilarak hazirlanmistir. Homojen karigimlar elde edebilmek igin beher icerisinde
yaklasik 10 dakika manuel karistirildi. Daha sonra DOT ve PAN takviye malzemesi
olarak poliakrilonitril, kitosan, disodyum oktaborat, polipropilen, polietilen, h-BN igeren
hazirlanan karigimlar birlikte donen cift vidali mikro ekstriider de flament halinde elde
edildi daha sonra graniil hale getirildi. Bu ¢alismada kullanilan sicaklik degerleri i¢in

tercih edilen sicaklik profili 50°C / 180°C / 185°C / 190°C / 190°C / 200°C ‘dir. Eriyik
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sicaklik ise 174°C olarak cihazdan okunmustur. Ekstriiderin ¢alisma sicakligi, vida hiz1

gibi bilinen islem parametreleri son iirliniin 6zelliklerini etkilemektedir.

Sekil 3.2. Xplore (Sittard,Holland) MC15HT mikro ekstriider cihazi

3.4. Sisme Oranlar

Elde edilen poliiiretanlarin sisme oranlarin1 dlgmek igin 25 °C ile 37°C sicaklik
degerlerinde, destile edilmis su ve tampon ¢dzelti icerisinde 24 saat boyunca bekletildi.
Numuneler, belirli zaman araliklarinda ¢ikartilarak fazla yiizey suyu kurutulduktan sonra
tartildi. Asagida belirtildigi gibi % sisme oranlar1 hesaplandi:

Ws: Belirli bir sicaklikta sismis poliiiretanlarin agirligi
Wd: Gece boyunca vakum altinda kurutmadan sonra ki poliiiretanlarin kuru agirligidir.

(Ws —Wwd)

. o) —
Sisme Orant (%) W

(3.1)
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3.5. In-vitro Progesteron yiikleme ve Salim Calismalarimin Yapilmasi

Progesteron yiiklii disodyum oktaborat nanopartikiilleri iceren politiretanlarin 25 °C
ve 37 °C’de tampon ¢ozelti i¢inde (in vitro) bekletildi belirli zaman araliklari ile UV’ de

248 nm dalga boyunda 6l¢iim alinarak % salim degerleri hesaplanarak grafigi olusturuldu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda; veterinerlikte kullanilabilmesi medikal implant olarak
kullanilabilmesi amaciyla ¢esitli polimerik malzemeler sentezlenmistir.

Bu polimerik malzemeler ii¢ ana baglik altinda incelenebilir. Bunlar hayvanlarda
Ostrus kontroliinde kullanilabilmesi amaciyla Prg yiiklii poliliretan malzemeler, bor/bor
bilesikleri iceren kompozitler ve iiclincii olarak da Prg yiiklii nanolifler. Elde edilen
malzemelerin yapisal 6zellikleri FT-IR ile, 1s1l 6zellikleri (DSC, TGA) ile, morfolojik
ozellikleri SEM ile, Prg yiiklii malzemelerin ilag yiikleme ve salim testleri in-vitro

ortamda gergeklestirilmistir.

4.1. Elde Edilen Poliiiretan Malzemeler

Oncelikle Progesteron yiiklii ve progesteron yiiksiiz disodyum oktaborat
nanopartikiilleri igeren poliiiretanlarin sentezlendi. Poliiiretanlarin sentezi B6liim3.3.1°de
belirtildigi gibi yapilmistir. Sentez semast Sekil 4.1 ve maddelerin kullanilan miktarlar
ise Cizelge 4.1, fotograflari ise Sekil 4.2°de gosterilmektedir. Elde edilen poliiiretanlar ve

ticari Uirlinlerin fotograflari ise Sekil 4.3’de gosterilmistir.

Cizelge 4. 1. Progesteron yiiklii disodyum oktaborat nanopartikiilleri iceren

poliiiretan sentezi

Numune Polyol TDI Di sodyum Progesteron Trietilen- Polidimetil- Stonnous Su Verim
(g) (g) oktaborat () diamin siloksan Octoate (ml) (2)
(DOT) (g) (€] (® ()

PU 68.16 29.69 0.19 0.26 0.09 1.61 60.57
DOTPU (EC-1) 68.24 27.84 1.81 0.12 0.25 0.14 1.65 62.99
Prg DOTPU-1

(EC-2) 67.76 27.53 1.81 0,78 0.12 0.27 0.11 1.62 64.76
Prg DOTPU-2
(EC-3) 67.12 | 2627.40 1.82 1,58 0.12 0.25 0.10 1.61 62.74
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Sekil 4.2. A) Prg yiiksiiz (DOTPU), B) (PDOTPU-1) Prg yiiklii disodyum oktaborat

nanopartikiilleri i¢eren politiretanlarin fotograflar

Prg-DOTPU-1 Prg-DOTPU-2
EC2

—

Sekil 4.3. A) PU, (DOTPU) Prg yiiksiiz, Prg yiiklii (PDOTPU-1), (PDOTPU-2)
disodyum oktaborat nanopartikiilleri igeren poliiiretanlarin, B) Ticari satilan Prg

yiiklii politiretanlarin fotograflari
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Poliliretanlarin ~ spektroskopik  karakterizasyonu =~ ATR/FT-IR  analiziyle
gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.6’da gosterilmistir. Progesteron yiiklii disodyum
oktaborat nanopartikiilleri iceren (PDOTPU) ve progesteron yiiksiiz disodyum oktaborat
nanopartikiilleri igeren politiretanlarin (DOTPU) termal 6zelliklerine ait DSC sonuglari
Cizelge 4.4 ve Sekil 4.18’de goriilmektedir. Elde edilen poliliretanlarin TGA analiz
sonuglarinin degerleri Cizelge 4.5 ve Sekil 4.19°da goriilmektedir. Saf progesteron ile
progesteron yiiklii ve progesteron yiiksiiz disodyum oktaborat naopartikiilleri igeren
poliliretanlarin morfolojik 6zellikleri SEM ile gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.21. ve
Sekil 4.22°de gosterilmistir. Progesteron yiiklii ve progesteron yiiksiiz disodyum
oktaborat nanopartikiilleri igeren poliliretanlarin (2- 24 saat) araliginda 25 °C ile 37 °C su
ve tampon c¢ozeltideki sisme deneyi yapilmis, sonuglar Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de
verilmistir. Progesteron yiiklii disodyum oktaborat nanopartikiilleri iceren politiretanlarin
% progesteron salim caligmalari yapilmis, sonuglar Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da
gosterilmektedir. Progesteronun standart tampon egri grafikleri ise Sekil 4.27°de

verilmistir.

4.2. Hazirlanan Kompozitler

Bu calismada kompozitlerin eldesi Bolim 3.3.3’de agiklandigi gibi mikro-
ekstriiderde gergeklestirildi. Hazirlanan kompozitlerin % bilesimleri Cizelge 4.2°de
verilmistir ve fotograflar1 Sekil 4.4’de gosterilmistir. Kompozitlerin  ATR/FT-IR
spektrumlar Sekil 4.7-4.16’da, TGA termogramu ise Sekil 4.20°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Elde edilen kompozitlerin % bilesimleri
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Sekil 4.4. Elde edilen kompozitlerin fotograflari

4.3. Elde Edilen Nanolifler

Prg yiiklii nanolifler Boliim 3.3.2° de bahsedildigi gibi elektro-egirme yontemiyle
gerceklestirildi. Elektro-egirme yontemiyle elde edilen Prg yiiklii nanoliflerin fotograflar
Sekil 4.5°de gosterilmektedir. Prg yiiklii nanoliflerin sentez miktarlar1 ve kosullart ise
Cizelge 4.3’de verilmistir. Nanoliflerin spektroskopik karakterizasyonu ATR/FT-IR

analiziyle gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.3. Progesteron yiiklii nanoliflerin sentez miktarlar1 ve kosullari

Ornek Kodu | PAN Prg DOT | h-BN | DMF | Voltaj Akas Mesafe
() (® (® (8 (mL) | (kV) Hizi (mm)
(nl/dk)
EC 10 10,01 - 90 16,5 10 150
(PAN1q)
PAN99PI‘g1
EC 11 (%10
PAN + Pro) 10,01 1,01 90 16,5 10 150
PAN99PI‘g1 - -
EC 12 (%5
PAN + Pro) 5,00 1,00 95 16,5 10 150
Prg;- 10,01 0,99 0,1 - 90 16,5 10 150
PAN;;DOT)
Prg;- 10,00 0,99 - 0,1 90 16,5 10 150
PAN/0BNo,1

8 PAN10/Prg ‘, ) QL

Sekil 4.5. Elektro-egirme yontemiyle elde edilen liflerin fotograflari
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4.4. Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

4.4.1. Poliiiretanlarin FT-IR Spektroskopisi

Elde edilen poliiiretanlarin FT-IR spektroskopi Boliim 3.2°de agiklandigi gibi 400-
4000 cm™! araliginda yapilmis olup spektrumu ise Sekil 4.6° da gdsterilmistir.

— DOTPU
—— PDOTPU-1
—— PDOTPU-2

%T

3300,02 5897 0099 1730 1450
N-H C-H N-C=0C=0 g'§

L] L] L] L] L] L] L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm-1

Sekil 4.6. Disodyum oktaborat nanopartikiilleri igeren poliiiretanlarin
A) Prg yiikstiz (DOTPU), B) Prg yiiklii (PDOTPU—1)
C) Prg yiiklii (PDOTPU-2) ATR/ FTIR spektrumlari

DOTPU, PDOTPU-1 ve PDOTPU-2 Sekil 4.6’da verilen ATR/FTIR
spektrumlarina gore; poliiiretanlara ait 3290 cm™! gériilen N-H piki, 2275 cm™ N-C=0
piki, 1750 cm! de goriilen C=O bagma ait pikler karakteristik piklerdir. Disodyum
oktaborata ait B-O pikinin 1450 cm™! de goriilmesi yapinin olustugunu gostermektedir.
Ustelik PDOTPU-1 de ki progesteron miktarmin iki katina ¢ikarilmasi ile progesterona
ait 1690-1660 cm™! de ki karakteristik keton piklerinin biiyiimesi progesteronun yapida

bulundugunu gostermektedir.

4.4.2. Kompozitlerin ATR/FT-IR Spektroskopisi

FT-IR spektroskopi ile kompozitlerin yapisal dzellik Slgiimleri 400-4000 cm™
araliginda Bolim 3.2°de agiklandigi gibi yapilmistir. Elde edilen kompozitlerin
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spektrumlar1 Sekil 4.7-4.16’da verilmistir. Ayrica her bir kompozit numunesinin

ATR/FT-IR spektrumlart EK 1' de verilmistir.

— PP
— DOT
-— PP/DOT
1396
- B-O
32
> 3392 935
O-H
1375 B-O-B
2918 CH3
CH,
— -~

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

Sekil 4.7. Elde edilen PP/DOT kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

Sekil 4.7 ve EK-1 Sekil 4.5°de PP/DOT kompozitine ait ATR/FT-IR spektrumu
gosterilmektedir. Polipropilene ait sp*® gruplarindan gelen keskin C-H gerilme piki 2918
cm’! dalga boyunda ve 1375 cm-1 civarinda C-O piki goriilmiistiir. Disodyum oktaborat’a
(DOT) ait karakteristik B-O ve B-O-B pikleri ise 1460 cm™! ile 974cm™ dalga boyunda

acikca goriilmiigtiir.
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Sekil 4.8. Elde edilen PP/Chi/PAN kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

EK-1 Sekil 4.6’da ve Sekil 4.8°de PP/Chi/PAN kompozitine ait ATR/FTIR

spektrumu gosterilmektedir. Spektrumda da gosterildigi iizere 2245-2250 cm’!

dalga
boyu civarinda PAN’a ait karakteristik C=N (Nitril grubu) piki goriilmektedir. Kitosan’a
ait genis O-H / N-H karakteristik piki ise 3335 cm™! de gézlemlenmistir. Polipropilene ait
keskin C-H gerilme piki 2914 cm™!' dalga boyunda goriilmiistiir. 1375 cm™ dalga boyunda

CHjs pikleri gézlenmistir.
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Sekil 4.9. Elde edilen PP/Chi/PAN/DOT kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

Sekil 4.9 ve EK-1 Sekil 4.7°de PP/Chi/PAN/DOT kompozitine ait ATR/FTIR
spektrumu gosterilmektedir. Spektrumda da gosterildigi {izere 1652 cm™! dalga boyunda
N-H piki kitosana ait oldugu goriilmektedir. Bunun yani sira DOT a ait karakteristik B-
O pikleri ise 1458 cm™ agikca goriilmiistiir. 1375 cm™ de CH3 gerilme piki ve 999 cm’!
de DOT’a ait B-O piki gozlemlenmistir. Polipropilene ve PAN ait C-H gerilme piki 2916
cm! civarinda goriilmiistiir. Bu verilere gdre malzemelerin kompozite kimyasal olarak

katki sagladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Elde edilen PP/Chi/PAN/BN kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

Sekil 4.10 ve EK-1 Sekil 4.8’de PP/Chi/PAN/BN kompozitine ait ATR/FTIR
spektrumu gosterilmektedir. Spektruma gore; Polipropilene ve PAN’a ait C-H gerilme
piki 2916 cm™! civarinda gériilmiistiir. 1460 cm™ C-H gerilme piki, 999 cm™! de ise C=0
(karbonil grubu) piki goriilmektedir. h-BN ait karakteristik B-N piki ise 1375 cm™ de
gbzlemlenmistir. Kitosan’a ait 1660 cm™ civarinda amid yapilarla iliskili olan NH, piki
gozlemlenmistir. Gosterilen spektruma gore bilesenlerin  kompozit yapisinda

bulundugunu séylememiz miimkiindiir.
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Sekil 4.11. Elde edilen PP/Chi/PAN/BN/DOT kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

Sekil 4.11 ve EK-1 Sekil 4.9°da PP/Chi/PAN/BN/DOT kompozitine ait ATR/FTIR
spektrumu gosterilmektedir. Spektrumda da gosterildigi lizere kompozit; yapidaki tiim
bilesenlere ait karakteristik pikleri igermektedir. 2245-2250 cm™! civarinda PAN’a ait
karakteristik C=N (Nitril grubu) piki goriilmektedir. Disodyum oktaborat’a (DOT) ait
karakteristik B-O ve B-O-B pikleri ise 1455 cm™! ile 812 cm™ de agik¢a goriilmiistiir.
Kitosan’a ait genis O-H / N-H karakteristik piki ise 3335 cm™ de gdzlemlenmistir.
Polipropilene ait C-H gerilme piki 2915 cm™! civarinda goriilmiistiir. Kompozit yapisinda
bilesenlere ait piklerin goriilmesi kompozitin elde edildigini ve bilesenlerin yapida

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12. Elde edilen PE/DOT kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

EK-1 Sekil 4.10 ve Sekil 4.12°de verilen PE/DOT kompozitine ait ATR/FTIR
spektrumu verilmistir. 2912 cm™! dalga boyunda PE ait C-H gerilme piki ve 717 cm’!
dalga boyunda C-C piki goriilmiistiir. CH> gruplarina ait biikiilme piki 1470cm™ dalga
boyunda gdzlenmistir. Disodyum oktaborata ait karakteristik B-O piki 1100 cm™ dalga

boyunda agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Elde edilen PE/Chi/PAN kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

Sekil 4.13 ve EK-1 Sekil 4.11°de verilen PE/Chi/PAN kompozitine ait ATR/FTIR
spektrumu verilmis olup spektruma gore; PE ait C-H gerilme piki 2914 cm™! civarinda ve
717 cm’! dalga boyunda C-C piki goriilmiistiir. CH» gruplarina ait biikiilme piki 1471cm
! dalga boyunda ve PAN’a ait pik 1367 cm™ dalga boyunda CH-CH, gruplarindaki
titresimler gézlenmistir. 1735 cm™! dalga boyunda kitosanin amid gruplarina ait C=0 piki

gozlenmistir. 1080 cm™! dalga boyunda ise C-C piki goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Elde edilen PE/Chi/PAN/DOT kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

Sekil 4.14 ve EK-1 Sekil 4.12°de verilen PE/Chi/PAN/DOT kompozitine ait
ATR/FTIR spektrumu verilmistir. PE ait C-H gerilme piki 2914 cm™ civarinda ve 717
cm’! dalga boyunda C-C piki goriilmiistiir. PAN’a ait CH» gruplarina ait biikiilme piki
1471 cm! dalga boyunda ve 1367 cm™! dalga boyu N-H gozlenmistir. 1740 cm™! dalga
boyunda kitosanin amid gruplarma ait C=0 piki gozlenmistir. 1083 cm™ civarinda

disodyum oktaborata ait B-O-B piki agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.15. Elde edilen PE/Chi/PAN/BN kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

Sekil 4.15 ve EK-1 Sekil 4.13°de verilen PE/Chi/PAN/BN kompozitine ait
ATR/FTIR spektrumu gore; PE gostergesi olan alifatik C-H gerilme piki 2914 cm’!
civarinda goriilmiistiir. Yani sira PAN’1n metilen (CH») gruplarina ait biikiilme piki 1471
cm’! dalga boyunda gozlemlenmistir. 1080 cm™ civarinda C-O gerilme piki ve 805 cm-1
dalga boyunda h-BN karakteristik B-N-B titresim piki goriilmektedir. 1655 cm™ dalga
boyunda kitosanda ki amid grubu kaynakli C=0 gerilme piki gézlenmistir. 717 cm™' dalga
boyunda C-C piki goriilmiistiir.
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Sekil 4.16. Elde edilen PE/Chi/PAN/BN/DOT kompozitinin ATR/ FTIR spektrumu

Sekil 4.16 ve EK-1 Sekil 4.14‘de PE/Chi/PAN/BN/DOT kompozitine ait
ATR/FTIR spektrumu gosterilmektedir. Spektruma gére kompozitte 2245-2250 cm’!
civarinda PAN’a ait karakteristik C=N (Nitril grubu) piki goriilmektedir. h-BN ait
karakteristik B-N veya B-O-B pikleri 804 cm™! dalga boyunda agik¢a goriilmiistiir. 1075
cm’! dalga boyunda kitosanda ki alkolik veya DOT katkisindan gelebilecek ester
gruplarina ait C-O gerilme piki gézlemlenmistir. Polietilenin metilen (CH>) gruplarina ait
biikiilme piki 1471 cm™ dalga boyunda gozlemlenmistir. Alifatik hidrokarbon
zincirlerinden kaynaklanan C-H gerilme piki 2914 cm! civarmda goriilmiistiir.

Spektruma gore basarili bir sekilde ¢ok bilesenli bir kompozitin elde edildigi sdylenebilir.

4.4.3. Nanoliflerin ATR/FT-IR Spektroskopisi

FT-IR spektroskopi ile kompozitlerin yapisal dzellik dlgiimleri 400-4000 cm'
araliginda Boliim 3.2°de aciklandigi gibi yapilmustir. Elde edilen kompozitlerin
spektrumlar1 Sekil 4.7-4.16°’da verilmistir. Ayrica her bir kompozit numunesinin

ATR/FT-IR spektrumlar1 EK 1' de verilmistir.
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Sekil 4.17. Elde edilen nanoliflerin ATR/ FTIR spektrumlari

Sekil 4.17°de Prg yiiklii PAN/DOT/BN (Prg-PAN/DOT/BN) nanoliflerinin FTIR
spektrumlar1 gosterilmistir. Siyah olarak gosterilen saf PAN’in spektrumu karsilastirma
amagli konmustur. PAN ait 2240 cm™ dalga boyu civarinda karakteristik C=N (nitril
grubu) piki tiim spektrumlarda goriilmiistiir. Farkli oranlarda Prg yiiklii %10’luk PAN
kirmizi spektrumda Prg yiikli %5 PAN yesil spektrumlari gosterilmektedir ve
spektrumda Prg miktar1 sabit olup PAN miktarlar1 farklidir. Her iki spektruma da
progesteronun keton gruplarma ait C=0 karbonil piki 1665 cm™ dalga boyu civarinda
acikca gozlenmistir. PAN miktarinin azalmasiyla progesterona ait pikler daha netlik ve

Prg-PAN yesil !

keskinlik kazanmustir. spektrumda 2852 cm™ dalga boyunda
progesteronun alkil gruplarindan kaynakli C-H piki net bir sekilde goriilmektedir. Prg-
PAN/DOT lifine ait mavi spektrumda ise; 2240 cm-1 dalga boyunda PAN’in karakteristik
C=N piki goriilmiistiir. Bunun yani sira DOT’a ait 1451 cm™! dalga boyunda B-O pikinin
ve 1095 cm™ civarinda B-O-B pikinin varligi yapiya disodyum oktaboratin dahil
oldugunu gostermektedir. 1663 cm™ dalga boyunda progesteronun keton gruplarina ait
C=0 piki goriilmesi de progesteron varligini dogrulamaktadir. PAN/BN/Prg lifine ait
spektrum turkuvaz renklidir. Bu spektruma gore; yine 2243 cm™ dalga boyunda PAN
karakteristik C=N piki bulunur. 1665 cm™' dalga boyunda progesteron varligmi gosteren
C=0 karbonil piki goériilmektedir. h-BN varligin1 gdsteren 1360 cm™! de B-N gerilmesi

piki ve 775 cm™! dalga boyu civarinda B-N-B pikleri agik¢a goriilmektedir.
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4.5. Is1l Ozellikler (DSC, TGA Sonuglar)

4.5.1. Poliiiretanlarin (DSC, TGA Sonuclari)

Prg yiiklii poliiiretanlarin sentezi Bolim 3.3.1°de belirtildigi gibi yapilmistir.
Poliiiretanlarin  TGA analizleri Bolim 3.2°de belirtildigi gibi 20-900°C sicaklik
araliginda, N> (azot) atmosferinde gerceklestirilmistir. DSC analizleri Bolim 3.2°de
bahsedildigi gibi iki ¢ekimde yapildi ve EK 2’de gdsterildi. Progesteronun DSC ve TGA
analiz sonugclari sirastyla EK 2- Sekil 4.1 ve EK 3- Sekil 4.1°de, DOT’1in TGA termogrami
EK 3- Sekil 4.2°de gosterilmistir. Prg yiiklii ve Prg yiiksiiz DOT nanopartikiilleri iceren
poliliretanlarin DSC sonuglar1 Cizelge 4.4’de ve DSC termogrami Sekil 4.18°de
goriilmektedir. Politiretanlarin TGA analiz sonuglarinin degerleri Cizelge 4.5’de ve Sekil

4.19°da goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Poliiiretan (PU), progesteron yiiklii disodyum oktaborat
nanopartikiilleri igeren poliiiretan (PDOTPU-1) ve progesteron yiiksiiz disodyum

oktaborat nanopartikiilleri iceren politiretan (DOTPU) DSC analiz sonuglar1

DSC (°C)
KOD Tt Tm2 T3 Ter
Progesteron 133,25 - -
PU - - - -46
DOTPU 262,7 289,6 324 -45,25
PDOTPU-1 248,1 269,9 321,6

Tm: Erime sicakligi
T,: Camsi gegis sicakligi

Prg yiiklii ve Prg yiiksliz DOT nanopartikiilleri i¢eren poliiiretanlarin DSC analiz
sonuclarina gore; Poliliretanin cams1 gegis sicakligir (Tg) —46 °C olarak ol¢iilmiistiir.
Icerisinde DOT nanopartikiilii iceren DOTPU numunesi i¢in ise camsi gegis sicakliginin
(Tg) -45,25 °C oldugu gozlemlenmistir. Cizelge 4.2°de verilen DSC analiz sonuglarina
gore Prg yiiksiiz (DOTPU) disodyum oktaborat igeren poliiiretanin erime sicakliginin 262
°C oldugu, Prg yiikli disodyum oktaborat igceren poliliretanin (PDOTPU) erime
sicakliginin ise yaklasik 14 °C diiserek 248 °C oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.18. Progesteron yiiklii disodyum oktaborat nanopartikiilleri igeren

politiretanlarin DSC termogrami

Cizelge 4.5. Poliiiretan (PU), progesteron yiiklii disodyum oktaborat
nanopartikiilleri iceren politiretan (PDOTPU-1)) ve progesteron yiiksiiz disodyum
oktaborat nanopartikiilleri iceren politiretan (DOTPU) TGA analiz sonuglari.

TGA (°C)
Tal Ta2 Td Toplam
KOD Tal Agrr. Taz Agrr. Tas Agirhk Agirhk
°C kaybi °C kaybi °C kaybi Kayb1
% % % %
200-
Progesteron - 0 99.9 - - -
333
310- 360-
PU 295 15 12 55 82
350 400
220- 280- 340-
DOTPU 28 12 55 95
280 340 400
Prg-DOTPU- | 220- 278- 342-
22 14 56 92
1 278 342 400

Tq: Bozunma sicakligt
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Progesteron hormonunun Sekil 4.16’da verilen TGA termogramina bakilinca; Prg
hormonunun 260-270 °C civarinda tamaminin bozundugu goriilmektedir. DOT igeren Prg
yiikli (Prg-DOTPU-1) ve Prg yiiksliz (DOTPU) poliliretanlarin TGA termogramlarina
gore; DOTPU igeren politiretanin 220 °C ye kadar kararliligmmi korurken diger
malzemelerin nem kaybiyla beraber bozunmaya devam etmis oldugu ve sonunda %95°’lik
bir agirlik kaybina ugradigi goézlemlenmistir. Prg-DOTPU yiiklii DOT DOTPU’ya

benzer bozunma degerleri gostermis ve %92 agirlik kaybetmistir.
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Sekil 4.19. Progesteron ve Prg yiiklii DOT igeren politliretanlarin TGA termogrami
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4.5.2. Baz1 Kompozitlerin TGA Sonuclar

Cizelge 4.6. Kompozitlerin TGA analiz sonuglari

TGA (°C)
Tal Tal Taz Ta2 Tas Td Taa Ta* | Toplam
KOD oC Agrr. oC Agr. % Agirhk % Agirhik | Agirhk
kaybi kaybi kaybi kayb1 | Kaybi
% % % % %
PE/DOT 295-510 97 - - - - - - 97
PE/Chi 30-120 | 3 2355%' 2 35%% 67 ; ; 92
PE/PAN/Chi/DOT | 30-120 | 3 23%%' 18 35%(())' 73 56%(())' 10 84
PP/DOT 320-490 95 - - - - - - 95
PP/PAN/Chi 30-120 3 23%%- 14 35(())(())- 70 - - 87
PP/PAN/Chi/DOT | 30-120 7 23%%- 25 35%%_ 67 - - 96
100
80
f; 60"
s
o —— PE/DOT
F 404 ——pE/Chi
—— PE/PAN/Chi/DOT
PP/DOT
201 —— pP/PAN/Chi
PP/PAN/Chi/DOT
N -
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Sekil 4.20. Kompozitlerin TGA termogrami

Bu calisma kapsaminda elde edilen kompozitlerin Sekil 4.20°de verilen TGA
termogramlarina gore; PE/DOT tek basamakta 450 °C civarinda TG egrisinde keskin bir
diisiis gostererek neredeyse tamaminin %97 termal bozunmaya ugradig: goriilmektedir.
Bu durum disodyum oktaboratin alev geciktirici etkisi sayesinde PE’e termal stabilite
kazandirmis olabilecegini ifade eder. PE/Chi numunesinde ise; li¢ basamakta bozundugu
goriilmektedir. 30-120 °C civarindaki birinci bozunma basamaginda nem kaybi oldugu

goriilmektedir. Kiitle kaybinin daha diisiik sicakliklarda yaklasik 250 °C basladigi
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goriilmektedir. Bu erken kiitle kayb1 kitosanin 245 °C gibi diisiik sicakliklarda bozunmaya
baslamasindan kaynakli oldugunu gostermektedir. ikinci bozunma sicakliginin yaklasik
420 °C civarinda basladig1 goriilmektedir. TGA termograminda goriildiigii gibi gore 508
°C civarinda yaklasik %93’liik bir kiitle kaybina ugramistir. PE/PAN/Chi/DOT
kompozitinin TG egrilerinde; iki basamakta bozundugu goriilmektedir. 260 °C- 270 °C’ye
kadar termal kararliligin1 korumus fakat daha sonra %10 civarinda bir kiitle kaybina
ugramistir. ikinci bozunmasi ise yaklasik 430 °C civarinda baslamis olup %65°lik bir
agirlik kaybina ugramistir. PP/DOT kompozit numunesinin TGA termogrami egrisinin
PE/DOT’ye benzer oldugu goriilmektedir. Yaklasik 370 °C civarina kadar termal
stabilitesini korumus fakat bu sicakliktan sonra %93’likk bir kiitle kaybina ugradigi

gOriilmiistiir.

4.6.Morfolojik Ozellikler (SEM) Sonuclar

Prg yiiklii politiretanlarin SEM analizi Boliim 3.2°de belirtildigi gibi yapilmistir.
Progesteron hormonu ve DOTPU, Prg-DOTPU-1 Progesteron hormonunun SEM
goriintiileri Sekil 4.21°de ve EK 4°de gdsterilmistir. Progesteron hormonun X1000 ve X
5000 magnifikasyonda ki SEM goriintiilerinden yiizeyin tanecikli yapida ve

tomurcuklanmis sekilde oldugu goriilmektedir.

10pm EHT=1000K Signal A= SE1
WO=115mm Mag= 100KX Central Research Laboratory l H WO=115mm Mag= 500KX Ceniral Reseerc! h Leboratary
|

IPose= sops  Kaederz Techrical Unversty 24m EHT 10000V SqralA=SEF o oy Karedeniz Techical Unbersty

Sekil 4.21. Progesteron hormonu SEM goriintiileri

A) (biiytitme x 1000), B) (biiyiitme x 5.000)

DOTPU ve Prg-DOTPU-1 politiretanlarinin SEM  goriintiileri  Sekil 4.22°de
verilmistir. Amin katalizorlerinin politiretanlarin morfolojik 6zellikleri iizerine biiyiik

etkisi oldugu bilinmektedir. Prg-DOTPU-1 numunesinin, DOTPU numunesine gore
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ylizeyin daha go6zenekli yapida oldugu goézlemlenmistir. Bu durum sentezlenen

poliiiretanin icerisinde progesteron varligindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.22. DOTPU ve Prg-DOTPU-1 politiretanlarinin SEM goriintiileri
A) DOTPU (biiyiitme x 50), B) DOTPU (biiyiitme x 500),
C) Prg-DOTPU-1 (biiyiitme x 50), D) Prg-DOTPU-1 (biiyiitme x 500)

4.7. % Sisme Oranlari

Elde edilen politliretanlarin sisme testleri Boliim 3.4’de belirtildigi; gibi 25 °C ve 37
°C’ suda ve tampon ¢ozeltilerde yapilarak 2 ve 24 saat sonundaki % sisme oranlari
sonuglar1 hesaplanmistir. PU, DOTPU, Prg-DOTPU-1, Prg-DOTPU-2 poliiiretan
numunelerinin 25 °C ve 37 °C’ su ve tampon ¢0zeltisi i¢erisinde 24 saatlik belirli zaman
araliklarinda % sisme testleri grafikleri ise Sekil 4.23°te ve 2-24 saatlik % sisme testleri
bar grafikleri, Sekil 4.24 Sekil 4.25°de toplu halde gosterilmistir. PU’1n 2. ve 24. Saatlerde
37 °C tampon ¢ozeltideki % sisme orani elde edilen diger maddelerden daha diistiktiir.

24 saat’lik % sigme oranlarinda ise Prg-DOTPU-1 ve Prg-DOTPU-2 numuneleri 25
°C ve 37 °C’ suda ve tampon ¢ozelti igerisindeki % sisme oranlar1 en yiksektir. Prg
miktar1 en fazla olan Prg-DOTPU-2 numunesinin ise 25 °C ve 37 °C deki % sisme
oranlarinin en diisiik oldugu gortilmiistiir.

Farkli miktarlarda progesteron hormonu ihtiva eden Prg-DOTPU-1 ve Prg-
DOTPU-2 numuneleri arasinda ise; Prg-DOTPU-1 numunesinin 25 °C tampon ¢6zelti
igerisinde daha yiiksek bir % sisme oranina sahip oldugu gériilmektedir. igerisinde daha
fazla miktarda progesteron hormonu olan Prg-DOTPU-2 numunesinin 37 °C’ deki %
sisme orani ise diger poliliretan numunelerine kiyasla olduk¢a fazla oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.23. % Sisme oranlar1 (24 Saat)
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% Sisme Oranlari (24 Saat)
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Sekil 4.24. % Sisme oranlar1 (24 Saat)
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Sekil 4.25. % Sisme oranlar (2 Saat)

4.8. In-Vitro Progesteron Yiikleme ve Salim Cahsmalar1

Elde edilen poliiiretanlarin in-vitro salim ¢alismalar1 Bolim 3.5°de belirtildigi gibi
UV’de 248 nm dalga boyunda yapilmistir. Sentezlenen DOT nanopartikiilleri iceren
poliiiretan numunelerinin in vitro test sonuglart Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°da gosterilmistir.
Farkli miktarlarda progesteron hormonu iceren Prg-DOTPU-1 ve Prg-DOTPU-2
numunesinin zamana kars1 progesteron % salim grafiklerine gore; 25 °C tampon ¢ozelti

icerisinde en az progesteron hormonu salimmni Prg-DOTPU-1 numunesinin
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gerceklestirdigi daha sonra da Prg-DOTPU-2 numunesinin ger¢eklestirdigi grafiklerde
goriilmektedir. Ilk 2 saatte 37 °C tamponda diger numuneye gore Prg-DOTPU-2
Orneginin % progesteron saliminin fazla olmasina ragmen 24 saatte igerisinde daha fazla
progesteron bulunan disodyum oktaborat nanopartikiilleri iceren Prg-DOTPU-2
numunesinin  Prg-DOTPU-1 numunesine kiyasla daha az % progesteron salimi

gerceklestirdigi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.26. Progesteron % salim grafikleri
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Satin alinan ticari triinlerin 24 saatlik % progesteron salim caligmalarina gore;
Ticari {irtin E’nin 25 °C tamponda % progesteron salimi Ticari iiriin S’ye gore daha
diisiiktiir. Ticari iirtin E ve ticari iirlin S’nin 37 °C tampondaki % salim grafiklerine
bakildiginda Ticari iiriin S her ne kadar kisa siirede daha fazla % salim gerceklestirse de

24 saatlik saliminin Ticari lirin E’ye gore daha az oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Progesteron % salim grafikleri

Farkli miktarlarda progesteron hormonu ihtiva eden disodyum oktaborat

nanopartikiilleri iceren poliiiretan orneklerinin satin alinan ticari iirlinlerle kiyaslandigi
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grafik Sekil 4.26’da verilmistir. Sentezlenen poliiiretanlarin ticari iiriinlere kiyasla ¢ok
daha az % progesteron salimi gerceklestirdigi grafikten agik olarak gdzlemlenmektedir.

Ticari {riinlerin 24 saatlik salimlarinin %20’lerden baslayarak arttig1 ve %70 civarinda
sonlandig1 goriilmektedir. Buna ragmen igerisinde farkli oranlarda progesteron hormonu
iceren Prg-DOTPU-1 ve Prg-DOTPU-2 numuneleri 24 saatin sonunda max %5- 6
civarinda salim gergeklestirmistir. Ayrica Prg hormonunun tampon c¢ozelti standart

grafikleri Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.28. Progesteron tampon ¢ozelti standart grafikleri
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasi amaci; veterinerlikte kullanilabilecek bor/bor bilesikleri iceren
polimerik implant malzemelerin sentezi, karakterizasyonu ve in-vitro testleri tizerinedir.
Bu baglamda elde edilen polimerik malzemeler; bor/bor bilesikleri i¢eren Prg yiiklii ve
yiiksiiz poliiiretanlar (DOTPU, Prg-DOTPU-1, Prg-DOTPU-2), bir digeri Prg ytikli
nanolifler (Prg-PANjo, Prg-PANs, Prg-PAN/DOT, Prg-PAN/BN) elde edildi. Ustelik
bor/bor bilesikleri iceren kompozitlerde mikro ekstriider de elde edildi. Bu malzemeler
farkli oranlarda DOT iceren; PE/DOT, PE/PAN/Chi/DOT, PE/DOT/PAN/Chi/BN,
PP/DOT, PP/PAN/Chi/DOT, PP/DOT/PAN/Chi/BN kompozitleri ve farkli oranlarda h-
BN igeren; PE/BN, PE/PAN/Chi/BN, PE/DOT/PAN/Chi/BN, PP/PAN/Chi/BN,
PP/DOT/PAN/Chi/BN kompozitleridir. Ayrica karsilastirmak amaciyla bu kompozitlere
ilave PE/Chi, PE/PAN/Chi, PP/Chi ve PP/PAN/Chi gibi bor/bor bilesikleri igermeyen
kompozitlerde sentezlenmistir.

Bu tez kapsaminda dncelikle DOT igeren DOTPU ve Prg yiiklii DOT igeren Prg-
DOTPU igeren poliiiretanlar1 elde edildi. Sentezlenen poliiiretanlarin ATR/FTIR
spektrumuna gore poliiiretanlara ait 3290 cm™! goriilen N-H piki, 2275 cm™ N-C=0 piki,
1750 cm™! de goriilen C=0 bagina ait pikler karakteristik piklerdir. DOT’a ait B-O pikinin
1450 cm! de goriilmesi yapimin olustugunu gostermektedir. Ustelik Prg-DOTPU-1 de ki
progesteron miktarinin iki katina ¢ikarilmasi ile progesterona ait piklerin biiyiimesi
progesteronun yapida da bulundugunu gostermektedir.

Elde edilen politiretanlarin camsi gegis (Tg) ve erime (Tm) sicakliklarini gdsteren
termogramlar Perkin Elmer DSC 400 cihazi ile kaydedilmistir. Poliiiretanlarin DSC
analizleri sonuclar1 incelendiginde; progesteron hormonunun erime sicakligi 133,25 °C
olarak gdzlemlenmisken, Poliiiretan (PU)min T, camsi gecis sicakligi -46 °C olarak
belirlenmigstir. DOTPU ise; {li¢ erime sicakligi gdzlemlenerek sirastyla 262,7 °C, 289,6 °C
ve 324 °C’ dir. T camst gegis sicakligi ise poliliretana kiyasla -45,25 °C ‘de benzer oldugu
goriilmiistiir. Prg yiikli DOT igeren poliiiretanin DSC sonuglarin da ise; {i¢ erime
sicaklig1 belirlenmis olup 248,1 °C, 269,9 °C ve 321,6 °C olarak kaydedilmistir.

Poliiiretanlarin TGA termogramlari incelendiginde ise; progesteron iki basamakta
bozunmaya ugrarken, PU, DOTPU ve Prg-DOTPU-1 politiretanlarinin {i¢ basmakta
bozunmaya ugradig1 goriilmiistiir. Progesteron 200 °C den sonra bozunmaya devam etmis
ve %99,9 agirlik kaybetmistir. Poliiiretanin ilk bozunmasi1 295 °C de gergeklesmis ve

agirlikga %15 ‘ini kaybettikten sonra bozunmaya devam etmistir. DOTPU iceren

62



poliiiretan ise 220 °C ye kadar kararliligin1 korurken diger malzemelerin nem kaybiyla
beraber bozunmaya devam etmis ve sonunda %95 agirlik kaybetmistir. Prg-DOTPU-1
poliiiretan1 DOTPU’ya benzer bozunma degerleri gostermis ve %92 agirlik kaybetmistir.

Elde edilen poliiiretanlarin morfolojik yapis1t X50, X500, X1000, X2.500, X5000
biiylitmelerde yiizey ve kenar goriintiileri alinarak Elektron Mikroskobu (SEM) ile
incelenmigstir. Elde edilen bu goriintiiler incelendiginde Prg hormonunun yiizeyinin
tanecikli yapida ve tomurcuklanmis sekilde oldugu, bunun yani sira Prg-DOTPU-1
numunesinin, DOTPU numunesine gore ylizeyin daha gozenekli yapida oldugu
goriilmektedir.

Sentezlenen poliiiretanlarin % sisme testleri 24 saatte belirli zaman araliklarinda
25 °C ile 37 °C de su ve tampon c¢ozeltide gerceklestirildi ve % sisme oranlari
hesaplanarak grafige gecirildi. Hesaplanan sonuglara gore 25 °C ve 37 °C suda en iyi
sismeyi PU gerceklestirirken, farkli oranlarda Prg-DOTPU-2 numunesi 2 saat igerisinde
max sigmesini gergeklestirmis ve sonra degisiklige ugramamaistir. Poliiiretanlarin 25 °C
ve 37 °C tampon ¢dzeltideki sisme oranlarina bakilacak olursa; 25 °C de poliiiretan
numunesi en yliksek sismeyi gerceklestirirken 37 °C de Prg-DOTPU-1 numunesi en
yiiksek sisme oranina sahiptir.

Elde edilen progesteron yiiklii poliiiretanlar i¢in ilag yiikleme ve salim ¢aligmalari
24 saat igin yapildi. Ila¢ yiikleme ve salim calismalarinin degerlendirilebilmesi igin
oncelikle Prg hormonu tampon ¢ozeltide ¢oziilerek 25 °C ve 37 °C tampon ¢ozeltide
standart tampon grafigi olusturuldu. Farkli oranlarda Prg-DOTPU-1 ve Prg-DOTPU-2
politiretanlarin 25 °C ile 37 °C tampon ¢6zelti i¢inde (in vitro) bekletildi. Belirgin zaman
araliklarinda 248 nm dalga boyunda 6l¢lim alinarak progesteron yiiklii poliiiretanlarin %
salim grafikleri olusturulmustur. Elde edilen degerler progesteron igeren ticari implantlar
ile karsilastirildi. Farkli oranlarda Prg iceren; Prg-DOTPU-1 ve Prg-DOTPU-2
numunelerinin ticari liriinlere kiyasla daha uzun siireli bir salima sahip oldugu belirlendi.

Tez kapsaminin diger bir ¢alismasida Prg yiikli DOT ve/veya h-BN igeren
nanolifler elektro-egirme cihazinda elde edilmesidir. Nanoliflerin yapilart ATR/FT-IR
spektrumunda 400-4000 cm™ dalga boyunda arastirildi. Bu PANs/Prg, PANo/Prg,
PAN/DOT/Prg ve PAN/BN/Prg nanoliflerinin ATR/FTIR spektrumlarina gore, PAN ait
2240 cm’! dalga boyu civarinda karakteristik C=N (nitril grubu) piki, 2852 cm! dalga
boyunda progesteronun alkil gruplarindan kaynakli C-H piki, sira DOT’a ait 1451 cm’
dalga boyunda B-O pikinin ve 1095 cm™ civarinda B-O-B piki, h-BN varligim gosteren
1360 cm™! de B-N gerilmesi piki ve 775 cm™ dalga boyu civarinda B-N-B pikleri goriildii.
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Bu tez kapsaminda son olarak h-BN ve DOT igeren kompozitler mikro ekstriiderde
elde edildi. Bu kompozitlerin yapilar1 ATR/FTIR spektrumlari incelendiginde; h-BN,
DOT, PAN, PE, PP, Chi bilesenlerine ait karakteristik piklerin goriilmesi kompozitlerin
elde edildigini gostermektedir.

h-BN ve DOT igeren kompozitlerin termal bozunma degerleri TGA analiz
cihazinda 20-900°C sicaklik araliginda, Nz (azot) atmosferinde yapildi. TGA
termogramlarina gore; PE/DOT tek basamakta 450 °C civarinda TG egrisinde keskin bir
diisiis gostererek neredeyse tamaminin %97 termal bozunmaya ugradigi goriilmektedir.
Bu durum disodyum oktaboratin alev geciktirici etkisi sayesinde PE’e termal stabilite
kazandirmis olabilecegini ifade etmektedir. PE/Chi numunesinde ise; kiitle kaybinin daha
diistik sicakliklarda yaklagik 250 °C bagladig1 495 °C bittigi goriilmektedir. Bu erken kiitle
kaybr kitosanin 245 °C gibi diisiik sicakliklarda bozunmaya baslamasindan kaynakli
oldugunu gostermektedir. Termogram da ki dalgalanma kitosanin bozunma esnasinda
olusan ara iirlinlerin etkisinden kaynaklanabilir. PE/PAN/Chi/DOT kompozitinin TG
egrilerinde; iki basamakta bozundugu goriilmektedir. 260 °C- 270 °C’ye kadar termal
kararliligin1 korumus fakat daha sonra %10 civarinda bir kiitle kaybina ugramistir. ikinci
bozunmasi ise yaklasik 430 °C civarinda baslamis olup %65’lik bir agirlik kaybina
ugramistir. PP/DOT kompozit numunesinin TGA termogrami egrisinin PE/DOT’a benzer
oldugu goriilmektedir. Yaklasik 370 °C civarina kadar termal stabilitesini korumus fakat
bu sicakliktan sonra %93’liik bir kiitle kaybina ugradig goriilmiistiir. Yine PP/PAN/Chi
ve PP/PAN/Chi/DOT kompozitlerine ait TGA termogramimna gore PP/PAN/Chi
kompoziti ii¢ basamakta bozunmakta, 200 °C sicakliktan sonra bozunmaya bagladig1 ve
%87’1ik bir kiitle kaybina ugradig1 goriilmektedir. PP/PAN/Chi/DOT kompoziti ise yine
lic basamakta bozunmakta 200 °C sicakliktan sonra bozunmaya baslamig 350-500 °C
arasinda bozunma hizlanmistir ve % 96’lik bir kiitle kaybina ugradig1 goriilmektedir.

Bor/Bor bilesikleri endiistrinin bir¢ok alanlarinda icin onemli bilesiklerdir ve
kullanim alanlar1 devamli olarak genislemeye ve artmaya devam etmektedir. Sonug
olarak Prg yiiklii ve yiikstiz DOT igeren poliiiretanlar ve Prg yiikli DOT/h-BN iceren
nanolifler, iistelik DOT/h-BN igeren kompozitlerde elde edildi. Elde edilen malzemelerin
yapilar1 aydinlatildi. Prg yiklii poliliretanlar ve nanoliflerin daha uzun stireli salimlari
degerlendirilerek uygun bulunanlarin in-vivo testleri yapilmahdir. Prg icermeyen
poliiiretan ve kompozit malzemelerin mekanik testleri yapildiginda sadece veterinerlikte

degil bir¢ok farkli uygulama alanlarinda kullanilabilecektir.
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EK 2 DSC Analizleri
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EK 2 Sekil 4.2. Prg yiiksiiz (DOTPU) disodyum oktaborat nanopartikiilleri iceren

poliiiretanin DSC termogrami
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EK 3 TGA Analizleri
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EK 4 SEM Goriintiileri
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EK 4 Sekil 4.1. Progesteron hormonunun SEM gdriintiileri
A) (biiylitme x 1000), B) (biiyiitme x 5.000)
C) (biiyiitme x 30.000), D) (biiyiitme x 50.000)
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EK 4 Sekil 4.2. Prg yiiksiiz (DOTPU)

disodyum oktaborat nanopartikiilleri iceren politiretan SEM goriintiileri
A) (biiytitme x 50) B) (biiyiitme x 400)
C) (biiytlitme x 500) D) (biiyiitme x 1.000)
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EK 4 Sekil 4.3. Prg yiikli (Prg-DOTPU 1)
disodyum oktaborat nanopartikiilleri iceren poliiiretan SEM goriintiileri
A) (biiylitme x 50), B) (biiyiitme x 300)
C) (biiyiitme x 500), D) (biiyiitme x 1.000)
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