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SAFRA ASİDİ, POLİ (ε-KAPROLAKTON) VE ʟ-LİZİN DİİZOSİYANAT 

ETİL ESTER BAZLI POLİÜRETANLARIN SENTEZİ VE 

BİYOBOZUNURLUK ÖZELLİKLERİNİN İNCELENMESİ 

 

 

 

ÖZET 

Günümüzün gelişen dünyasında, biyo bazlı malzemelere olan ihtiyaç artan bir eğilim 

göstermektedir. Bu biyo-esaslı malzemelerin gerekliliği önemli ölçüde artmış, bu da 

onları çok sayıda uygulamada yaygın olarak kullanılan malzemelerden biri haline 

getirmiştir. Bu senaryoda, poliüretanlar ve poliaktonlar uygun adaylar olarak ortaya 

çıkmakta ve şu anda ambalaj ve gıda endüstrilerinden tıbbi ve farmasötik 

uygulamalara kadar çeşitli alanlarda uygulamalar bulmaktadırlar. Diğer taraftan, 

safra asitleri ise vücutta önemli biyolojik rol oynayan doğal bileşiklerdir. Bu nedenle, 

biyouyumlu ve bozunur polimerlerin yapı taşları olarak tercih edilen adaylardır. 

Ayrıca elde edilecek malzemenin yapısında biyolojik olarak uyumlu ve toksik 

olmayan bir diizosiyanat olan ʟ-lizin diizosiyanat etil esterin varlığı, kullanılacak 

uygulamaya bağlı olarak farklı bir bakış açısı verebilir. 

Bu tezde, bir dizi çevre dostu poliüretan (PU) film başarıyla sentezlendi. Bu amaçla, 

sırası ile ε-kaprolaktonun (ε-CL) kolik asit (CA) başlatıcısı varlığında halka açma 

polimerizasyonu (ROP) ile elde edilen CA bazlı poli(ε-kaprolakton) (CA-PCL) ile ve 

ʟ-Lizin diizosiyanat etil ester (ʟ-LDI) arasında basamaklı büyüme polimerizasyonu 

(SGP) gerçekleştirildi ve çözelti döküm yöntemi kullanıldı. ε-CL monomerinin farklı 

besleme oranlarının (CA:ε-CL=1:60, 1:75 ve 1:90, mol olarak) PU'ların özelliklerine 

etkisi, fourier transform kızılötesi (FT-IR) ve proton nükleer manyetik rezonans (1H-

NMR) spektroskopileri, jel geçirgenlik kromatografisi (GPC), su temas açısı (WCA) 

ölçümleri, termogravimetrik ve diferansiyel taramalı kalorimetri analizleri (TGA ve 

DSC) ve mekanik testler ile ayrıntılı olarak araştırıldı. Ayrıca, elde edilen PUR'lerin 

bozunma davranışlarını belirlemek için domuz pankreas lipazının yokluğunda veya 

varlığında biyolojik bozunma testleri yapılmıştır. PU omurgasında daha yüksek 

oranda ε-CL tekrarlayan birimlerin hidrofobiklik, termal ve mekanik özelliklerde 

iyileşmeye neden olurken, bozunma davranışında bozulmaya neden olduğu bulundu. 

Ayrıca, biyolojik bozunma çalışmaları, CA-PCL-PU'ların, CA'sız sentezlenen PCL-

PU'ya kıyasla hem hidrolitik hem de enzimatik ortamda daha fazla bozunabilir 

olduğunu ortaya koydu. Bu tez çalışmasının sonuçları, CA, PCL ve ʟ-LDI bazlı 

biyolojik olarak parçalanabilen PU filmlerin özellikle doku mühendisliği ve yara 

pansumanlarında uygulama için büyük potansiyele sahip olduğunu kanıtlamıştır. 

Anahtar Kelimeler: Biyodegradasyon, kolik asit, poli (ε-kaprolakton), ʟ-Lisin 

diizosiyanat etil ester, poliüretan. 
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SYNTHESIS OF BILE ACID, POLY (ε-CAPROLACTONE) and ʟ-LYSINE 

DIISOCYANATE ETHYL ESTER BASED POLYURETHANES AND 

INVESTIGATION of THEIR BIODEGRADABILITY PROPERTIES 

 

ABSTRACT 

In today's developing world, the need for bio-based materials shows an increasing 

trend. The necessity of these bio-based materials has substantially increased, making 

them one of the broadly utilized materials over numerous applications. In this regard, 

polyurethanes and polyactones are emerging as suitable candidates and are currently 

finding applications in a variety of fields, from the packaging and food industries to 

medical and pharmaceutical applications. On the other hand, bile acids are natural 

compounds that play an important biological role in the body. Therefore, they are 

preferred candidates as building blocks of biocompatible and degradable polymers. 

In addition, the presence of ʟ-lysine diisocyanate ethyl ester, which is a 

biocompatible and non-toxic diisocyanate in the structure of the material to be 

obtained, may give a different perspective depending on the application to be used. 

For all these aforementioned reasons, combining bile acid, poly (ε-caprolactone)  and 

ʟ-lysine diisocyanate ethyl ester under the same skeleton will result in the emergence 

of a fully biobased polyurethane.  

In this thesis, a series of environmentally friendly polyurethane (PU) films were 

successfully synthesized. For this purpose, ring-opening polymerization (ROP) of ε-

caprolactone (ε-CL) in the presence of cholic acid (CA) initiator, step-growth 

polymerization (SGP) between achieved CA based poly (ε-caprolactone) (CA-PCL) 

and ʟ-Lysine diisocyanate ethyl ester (ʟ-LDI), and solution casting method were 

used, respectively. The effect of using different feeding ratios of ε-CL monomer 

(CA:ε-CL=1:60, 1:75 and 1:90, by mole) on the properties of PUs were investigated 

in detail by fourier transform infrared (FT-IR) and proton nuclear magnetic 

resonance (1H-NMR) spectroscopies, gel permeation chromatography (GPC), water 

contact angle (WCA) measurements, thermogravimetric and differential scanning 

calorimetry analyses (TGA and DSC) and mechanical tests, respectively. Moreover, 

biodegradation tests in the absence or presence of porcine pancreatic lipase were 

conducted to determine the degradation behaviors of resulted PURs. It was found 

that a higher proportion of ε-CL repeating units in the PU backbone caused the 

improvement in hydrophobicity, thermal and mechanical properties, while leading to 

the deterioration in degradation behavior. Furthermore, biodegradation studies 

revealed that CA-PCL-PUs were more degradable in both hydrolytic and enzymatic 

media compared to PCL-PU synthesized without CA. The results of this thesis study 

proved to CA, PCL and ʟ-LDI based biodegradable PU films have great potential for 

application in particularly tissue engineering and wound dressing. 

Keywords: Biodegradation, cholic acid, poly (ε-caprolactone), ʟ-Lysine diisocyanate 

ethyl ester, polyurethane 
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1.  GİRİŞ  

Her yıl 330 milyon tonun üzerinde ortaya çıkan plastik atığı düşünüldüğünde, bu 

mevcut miktarın küresel bağlamda sürdürülebilir olmadığı açıkça görülmektedir [1]. 

Bu nedenle, biyolojik bazlı veya biyolojik olarak parçalanabilen polimerleri 

geliştirmeye yönelik araştırma çalışmaları, çevresel sürdürülebilirlik, neredeyse tüm 

sektörlerdeki yeni politikalar ve mevzuat konularındaki artan kamu bilinci ile son 

yıllarda katlanarak büyümüştür [2-3]. Literatürde önemi çok iyi bilinen ve birçok 

alanda kullanılan biyo-bazlı polimerler kökenlerine göre üç ana gruba ayrılabilir: (i) 

kollajen, fibrinojen, soya proteini (proteinler) ve selüloz gibi doğal polimerler, kitin, 

nişasta (polisakkaritler), (ii) polilaktik asitler (PLA'lar) (biyokütle bazlı), 

polikaprolaktonlar (PCL'ler), poli(vinil alkol) (PVA), poli(bütilen süksinat) (PBS) ve 

biyo-poliolefinler gibi sentetik polimerler (petrol bazlı), (iii) bakteriyel selüloz, 

pullulan, poli(hidroksi alkanoatlar) (PHA'lar) ve poli(glutamik asit) (PGA) dahil 

biyo-mühendislik polimerleri [4-5]. Bunların arasında, ester ve anhidrit kısımlarına 

sahip sentetik biyobozunur polimerler, özellikle insan vücudu tarafından kolayca 

emilen biyouyumlu diollere ve diasitlere indirgenebildikleri için farmasötik ve 

biyomedikal uygulamalarda yaygın olarak kullanılmaktadır [6-8].  

Polikaprolakton (PCL), hidrofobiklik, karışabilirlik, daha hızlı emilebilirlik ve 

hidrolize karşı duyarlılık gösteren lineer alifatik polyesterler sınıfındadır. Son 

yıllarda, doku mühendisliği için iskele [9], ilaç dağıtımı için biyolojik olarak 

parçalanabilen taşıyıcılar [10], çeşitli tıbbi cihazlar [11-14], ambalajlama için 

biyolojik olarak parçalanabilen film [15-16], kompozit malzemelerin imalatı [17-18] 

gibi çeşitli uygulamalarda biyomalzeme tasarımında yaygın olarak kullanılmaktadır. 

PCL'nin yapısal modifikasyonu, özellikle farklı yapı bloklarının PCL'ye dahil 

edilmesi, çok işlevli malzemeler olarak uygulama özelliklerini genişletmek için etkili 

bir teknik olarak kabul edilir. Bu nedenle, PCL’nin modifikasyonu için çeşitli işleme 

teknikleri veya sentetik kimya yöntemleri literatürde yaygın olarak kullanılmıştır 

[19-26]. 

İnsan vücudunda karaciğerdeki kolesterolden doğal bir molekül olarak sentezlenen 

safra asitleri, biyouyumlulukları ve iyi kontrol edilen kimyaları nedeniyle 

biyomedikal uygulamalar için önemli adaylardır [27]. Bunlar arasında kolik asit 

(CA) veya kenodeoksi kolik asit (CDCA) ve deoksikolik (DCA) veya litokolik asit 
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(LCA) sırasıyla en bilinen birincil ve ikincil safra asidi türevleridir [28]. Yenilikçi 

polimerik malzemelerin tasarımında yapı taşları olarak safra asitlerinin kullanımı ve 

bazı avantajları giderek daha önemli hale gelmektedir. Bahsedilen avantajlar 

arasında, farklı mimarilerde biyomalzemeler elde etmek için rijit bir steroid 

omurgaya sahip olmaları, çeşitli kimyasal veya polimerizasyon reaksiyonlarını 

kolaylaştırma potansiyeline sahip hidroksil ve karboksilik asit fonksiyonel grupları 

içermesi, doğal amfifilikliği ve biyouyumlu bir yapıdan oluşması gösterilebilir [29-

31]. Ayrıca potansiyel uygulamalar için elde edilen çeşitli supramoleküler 

mimarilerin amfifilikliğini ve biyouyumluluğunu geliştirmek için polimer 

omurgasında tekrarlayan birimler veya polimer zincirinde asılı moleküller olarak 

dahil edilebilirler [32-34]. 

Biyobozunur ve biyouyumlu poliüretanlar (PUR'ler) ve türevleri, mükemmel 

özelliklerinden dolayı yara örtüsü [35], doku mühendisliği [36] ve ilaç dağıtımı [37] 

dahil olmak üzere çok sayıda biyomedikal uygulamada kullanılan oldukça talep 

edilen sentetik polimerlerdir [38]. Segmentli PUR'lerin sentezi genellikle, hidroksil 

fonksiyonellikleri (yumuşak segment) olan bileşiklerin, katkı maddeleri veya uygun 

katalizörler varlığında diizosiyanatlar veya poliizosiyanatlar (sert segment) ile 

reaksiyona sokulmasıyla polikondenzasyon reaksiyonu yoluyla gerçekleştirilir. 

PUR'lerin sentezi, terminal hidroksil işlevselliklerine sahip düşük moleküler ağırlıklı 

bir yumuşak segment ile bir poliizosiyanat veya diizosiyanat sert segmenti arasındaki 

polikondenzasyon reaksiyonu ile gerçekleştirilir [39]. Bu bağlamda toksik ve 

kanserojen aromatik diamin yan ürünlerinin oluşumuna neden oldukları için özellikle 

biyomedikal uygulamalarda aromatik diizosiyanatlar yerine toksik olmayan ve 

biyolojik olarak parçalanabilen amino asit ve lizin bazlı diizosiyanatlar tercih 

edilmeye başlanmıştır [40-41].  

Yukarıdaki bilgiler ışığında, mevcut tezin amacı, yumuşak segment olarak kolik 

asitten türetilen PCL ve sert segment olarak ʟ-Lizin diizosiyanat etil ester arasında 

kademeli büyüme polimerizasyonu ile çapraz bağlı, tamamen biyouyumlu ve 

biyolojik olarak bozunabilir PUR filmlerinin hazırlanmasıdır. Yürütülen çalışmaların 

ana odak noktası, PUR film formülasyonlarında kullanılan PCL zincir uzunluğunun 

yapısal, ıslanabilirlik, termal, mekanik ve hem hidrolitik hem de enzimatik bozunma 

özellikleri üzerindeki etkisinin araştırılması olmuştur. 
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2.  TEORİK BİLGİ 

2.1 Biyopolimerler ve Polimerlerin Biyobozunurluğu 

Sanayi devriminden bu yana ve özellikle II. Dünya Savaşı'ndan sonra, malzeme elde 

etme üzerine araştırma-geliştirme faaliyetleri giderek ivmelenmiş ve polimerler, 

metaller, yarı iletkenler ve tarım kimyasalları (pestisitler, gübreler vb.) gibi 

malzemelerin endüstriye uyumlu bir şekilde yaygın olarak kullanılmasıyla ticari 

olarak çok çeşitli ürünler elde edilmiştir. Artan bir nüfusun taleplerini karşılamak 

için bu malzemelerin artan miktarlarda üretilmesi, fosil yakıt tüketiminin artmasına 

ve atıkların salınmasına yol açarak hava, su ve toprak kirliliğinden iklim 

değişikliklerine kadar değişen bölgesel ve küresel çevre sorunlarına yol açmıştır. Bu 

sorunlar, bu tür malzemelerin kullanılabileceği miktarı ve kapsamı sınırlar ve kitlesel 

kullanımda malzemelerin tasarımı, sentezi ve üretiminin yeniden ele alınmasını 

gerektirir. Bu bağlamda, doğal malzemeler yalnızca insan yapımı yani sentetik 

malzemelerin performansının karşılaştırılması için bir temel sağlamakla kalmaz, aynı 

zamanda arzu edilen bir işlevselliğe sahip olmanın yanı sıra çevresel olarak daha 

sürdürülebilir yeni malzemelerin geliştirilmesine de olanak sağlar. Bu nedenle, bu 

bakış açısı ile biyopolimerler veya yeşil polimerler, yenilenebilir kaynak bazlı, 

çevresel açıdan iyi huylu polimerik malzemeler için iyi bilinen örneklerdir [42]. 

Biyopolimerler terimi genellikle biyolojik olarak parçalanabilen polimerler, yani 

belirli bir süre içinde mikroorganizmaların enzimatik etkisi altında ortamda bulunan 

karbondioksit, su veya metan gibi basit moleküllere temiz bir şekilde parçalanabilen 

polimerler olarak tanımlanır [43]. Diğer bir tanımda ise organizmaların yaşam 

döngüsü esnasında doğal yollardan meydana gelen polimerler ifadesi ortaya 

çıkmaktadır [44]. Bununla birlikte, doğal kaynaklardan türetilen polimerler veya 

"biyo kaynaklı" polimerler de biyopolimer olarak kabul edilir. Fakat, biyo kaynaklı 

olmak sistematik olarak biyolojik olarak parçalanabilir anlamına gelmez ve bunun 

tersi de geçerlidir. Biyopolimerlere selüloz, nişasta, aljinat ve kitin/kitosan gibi 

polisakkaritler, bakteri ve mantarlar [45] tarafından üretilen karbonhidrat polimerleri 

ve yün, ipek, jelatin ve kollajen gibi hayvansal protein bazlı polimerler örnek 

verilebilir. Doğal olarak türetilmiş polimerler, biyouyumluluk ve biyobozunurluk 

gibi ilginç özellikler sunar. Doğal olarak türetilmiş polimerlerin avantajlarından biri, 

hücre yapışmasını ve işlevini olumlu bir şekilde destekleyebilen biyolojik tanımadır. 

Bununla birlikte, birçoğunun zayıf mekanik özellikleri vardır ve ayrıca tedarikleri 
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sınırlıdır ve bu nedenle maliyetli olabilirler [46-47]. Diğer taraftan polivinil alkol 

(PVA), poli(ε-kaprolakton) (PCL), poli(laktik asit) (PLA), poli(glikolik asit) (PGA), 

poli(hidroksi butirat) (PHB) ve poli(bütilen süksinat) (PBS), biyolojik olarak 

parçalanabilen sentetik polimerlerin en bilinenleri olarak gösterilebilir. Günümüzün 

ticari ortamında, sentetik biyopolimerlerin nispeten pahalı olduğu ve sadece küçük 

miktarlarda mevcut olduğu, tekstil ve tıp endüstrilerinin yanı sıra ambalaj 

endüstrisindeki uygulamalarla kanıtlanmıştır. Bu durum, sınırlı miktarda 

uygulamalara yol açsa da, kontrollü koşullar altında ve öngörülebilir ve 

tekrarlanabilir mekanik özellikler, bozunma hızı ve mikro yapı ile büyük ölçekte 

üretilebilirler [48]. Diğer taraftan, biyobozunur bir malzeme vücuda uygulandıktan 

sonra toksik etki göstermemeli, kabul edilebilir bir kullanım süresine sahip olmalı, 

bozunma süresinin ve mekanik özelliklerinin herhangi bir canlı dokunun iyileşme 

süresi ile uyumlu olmalı ve en önemlisi metabolize edilerek vücuttan kolayca 

atılmalıdır. Bahsi geçen bu tüm özellikler o malzemenin bulundurduğu kimyasal 

bağlara (kolay kırılabilir ester, amit veya dirençli C-C bağları, vs.), kimyasal veya 

fiziksel özelliklere (molekül ağırlığı, morfoloji, elastik modül, çapraz bağ, vs.) ve 

çevresel faktörlere (pH, oksijen, sıcaklık, nem, vs.) göre değişir [19-20]. 

Literatürdeki farklı biyopolimer türlerinin sınıflandırması Şekil 2.1’ de gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.1 : Farklı biyopolimer türlerinin sınıflandırılması 

 

2.2 Safra Asitleri 

Safra asidi bilimi (kolanoloji) çok eski bir geçmişe sahip olmasına rağmen, safra 

asitleri veya türevlerinin rijitlik, amfifilik ve biyouyumlu özelliklerde olmasından 

dolayı biyomimetik, nanobilim, farmakoloji ve supramoleküler kimyadaki önemini 

hala korumaktadır [30; 49-50]. Birçok memelide doğal olarak bulunan ve 
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kolesterolden türetilen steroid karboksilik asitler olan safra asitleri, karaciğerde bir 

dizi enzimatik reaksiyonla sentezlenir ve safra yoluyla bağırsağa salgılanmadan önce 

taurin veya glisin ile konjuge edilir. Safra asitleri, ince bağırsak ve karaciğer 

arasındaki enterohepatik dolaşım ile yağ ve lipitlerin sindirimi ve emilimine yardımcı 

olurlar [51]. Safra asitlerinin kimyasal yapısı genel olarak rijid bir steroid iskeletine 

bağlı ve hidroksil ve karboksili asit gruplara sahip, 24 ila 27 karbondan içeren 

alifatik yan zincirlerden oluşur (Şekil 2.2) [52].  

 

Şekil 2.2 : Çeşitli safra asidi türevlerinin kimyasal yapısı 

 

Safra asitlerinin biyouyumluluklarının yanısıra, iyi bilinen kimyasal reaksiyonlarda 

reaktif hidroksil ve karboksil grupları sayesinde kullanılabiliniyor olması onları 

özellikle biyomalzeme üretiminde oldukça çekici hale getirmektedir. Bu bağlamda, 

polimer ana zincirinde veya yan gruplarında, yıldız polimerlerde çekirdek ya da 

polimerizasyon ortamında çapraz bağlayıcı ajan olarak safra asidi içeren malzemeler 

doku mühendisliğinden kontrollü ilaç salımına birçok alanda kullanılmaktadır (Şekil 

2.3)  [53-54]. 

 

Şekil 2.3 : Safra asitlerinin polimerlerde (a) ana zincirde [55] (b) yan zincirde [56] 

(c) çekirdek olarak kullanımı [57-58] 
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2.3 Poli (ε-kaprolakton) (PCL) 

Çok uzun yıllardır, poli(ᴅʟ-laktid) (PDLLA), poli(ʟ-laktid) (PLLA), poliglikolid 

(PGA), poli(β-hidroksibutirat) (PHB) ve poli(ε-kaprolakton) (PCL) gibi termoplastik 

alifatik polyesterler, çevrede ve insan vücudunda yüksek biyolojik bozunma oranı, 

iyi mekanik mukavemet, işlenebilirlik dahil olmak üzere birçok çekici özellik 

sundukları için bilim dünyasında artan bir ilgi toplamışlardır. Son birkaç yılda, bu 

kolayca parçalanabilen polimerler, çok sayıda gıda paketleme, kontrollü ilaç dağıtımı 

ve doku mühendisliği uygulamaları için uygun bir seçim olmuştur [59]. Bunlar 

arasında en umut verici biyopolimerlerden biri, 6-hidroksihekzanoik asidin 

polikondenzasyonu veya ε-CL'nin ROP'sinden elde edilen hekzanoat tekrar eden 

birimlerden oluşan PCL'dir (Şekil 2.4). Literatürde bahsi geçen yöntemlerin ana 

başlığı altında birçok sentez yöntemi özetlenmiştir [60]. PCL, 56 ile 65 °C arasında 

değişen erime sıcaklığına sahip olan ve hem moleküler ağırlığına hem de kristallik 

derecesine bağlı olarak çoğu çözücüde yüksek veya az çözünür olan biyobozunur ve 

biyouyumlu alifatik polyesterdir [61]. Bu özelliklerin yanı sıra termal ve mekanik 

özellikleri ile çevresel sürdürülebilirliğe ilişkin gereklilikleri karşılamaktadır. Bu 

nedenle PCL, ilaç dağıtım sistemleri [62], üretral kateterler [63] ve emilebilir sütürler 

[64] gibi biyomedikal alanlarda çeşitli uygulamaların konusudur ve kemik ve 

kıkırdak doku mühendisliği için bir malzeme olarak önerilmektedir [65].  

 

Şekil 2.4 : Farklı tipte katalizlenmiş ε-CL’ dan yola çıkarak PCL eldesi 

 

2.4 Poliüretanlar 

Poliüretan (PU), polimer omurga yapısında tekrarlayan karbamat gruplarına (–

NHCOO–) sahip bir polimeri ifade eder. Diğer sentetik polimerlere rakip olarak 

poliüretanlar, hem çok sayıda işlenebilme yöntemlerinin varlığı hem de kendine özgü 

özelliklere sahip olmaları nedeniyle otomotiv, bina yalıtımı, mobilya ve yatak 

takımları, buzdolapları ve dondurucular, ayakkabı, kaplamalar, yapıştırıcılar gibi 

birçok uygulama alanında kullanılmaktadır [66-71]. Poliüretanlar iyi performansları 
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nedeniyle hem akademi hem de endüstride büyük ilgi toplamış ve polietilen, polivinil 

klorür, polipropilen ve polistirenden sonra dünya çapındaki “en yaygın beşinci 

plastik” olarak kabul edilmiştir [72]. PUR'ların sentezi, genel anlamda terminal 

hidroksil fonksiyonalitesine sahip düşük moleküler ağırlıklı bir yumuşak bir poliol 

veya diol segment ile sert bir poliizosiyanat veya diizosiyanat segmenti arasındaki 

polikondenzasyon reaksiyonu ile gerçekleştirilmektedir (Şekil 2.5) [39]. Esnek ve 

sert köpüklerden döküm ve termoplastik elastomerlere kadar piyasada birçok formda 

bulunabilirler [73].  

 

Şekil 2.5 : Poliüretan sentez mekanizmasının şematik diyagramı 

 

2.4.1 Polioller 

Poliüretan eldesinde kullanılan fonksiyonel yardımcı madde olan poliollerin 

özellikleri nihai ürünün özellikle kaplamalarının ve filmlerinin kurutma, parlaklık, 

elastiklik, sertlik, kimyasallara ve çözücülere karşı direnç, hidroliz gibi özelliklerini 

doğrudan etkiler. Poliollerin en önemlileri poliakrilat, polyester, polieter, 

polikarbonat, polikaprolakton ve poliüretan polioller gibi çok hidroksil fonksiyonlu 

polimerlerdir [74]. 

2.4.1.1 Poliakrilat polioller 

Poliakrilat polioller, hidroksil grupları içeren akrilik ve/veya metakrilik asit ester-etil 

akrilat, butil akrilat ve metil metakrilat kopolimerlerini kapsar. Farklı monomer 

türleri Çizelge 2.1'de sunulmuştur. Poliakrilat polioller, organik çözücülerde veya 

endüstriyel üretim için maddede termal olarak başlatılan radikal polimerizasyon ile 

gerçekleştirilir. Poliakrilatın moleküler ağırlığı, sıcaklık, başlatıcının türü ve miktarı 

ile değiştirilebilir. Poliakrilatlar iyi bir hava stabilitesi sağlar ve kaplamaların ilk 

fiziksel kurumasını iyileştirir. Poliakrilik reçineler, bazıları hidroksifonksiyonel 

akrilat grupları içeren çeşitli monomerlerin kopolimerleridir. Bunlar genellikle diğer 

stiren gibi polimerize olabilen bileşiklerle kombine edilir [74]. 
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Çizelge 2.1 : Poliakrilat polioller için monomerik baz ürünler 

Yapıtaşı Kontrol 

Metil metakrilat Sertlik 

Bütil akrilat Esneklik 

Etilhekzil akrilat Esneklik 

Hidroksietil akrilat -OH fonksiyonalitesi 

Hidroksietil metakrilat -OH fonksiyonalitesi 

Hidroksipropil metakrilat -OH fonksiyonalitesi 

Akrilik asit -COOH fonksiyonalitesi 

Stiren Sertlik 

 

2.4.1.2 Poliester polioller 

Polyester polioller, di- ve polikarboksilik asitlerin fazla polifonksiyonel alkoller 

(polioller) ile polikondenzasyonu ile üretilir. Polyester polioller için yapı taşları 

Çizelge 2.2'de sunulmaktadır. Endüstride bulunan en önemli polikarboksilik asitler 

ve bunların anhidritleri, aromatik asitler (ftalik asit ve izoftalik asit), alifatik asitler 

(adipik asit ve maleik asit) ve sikloalifatik asitleri (tetrahidroftalik asit ve 

heksahidroftalik asit) içerir. Etan diol, 1,2-propandiol, 1,6-heksandiol, neopentil 

glikol, gliserol ve trimetilolpropan, 1,4 sikloheksandimetanol gibi sikloalifatik 

alkoller, poliol olarak kullanılan alifatik alkollerdir. Polyester polioller, 

polikarboksilik asitlerin poliollerle polikondenzasyon reaksiyonu ve suyun 

ayrılmasıyla sentezlenir. Sentezin iki yolu vardır; birincisi, azeotropik bir organik 

çözücü içinde gerçekleştirilen azeotropik esterleştirmedir. Azeotropik çözücü, suyu 

reaksiyon ortamından uzaklaştırmak için taşıyıcı görevi görür. İkincisi, ortak 

aktiflerin yaklaşık 160-260 oC sıcaklıklarda eriyik içinde reaksiyona girdiği eriyik 

yoğunlaştırma işlemidir. Reaksiyon, suyu ortamdan uzaklaştırmak için ya vakumda 

ya da bir soy gaz akımı içinde gerçekleştirilebilir. Doymuş polyester polioller, iyi 

pigmentlenebilirliğe, hava koşullarına karşı dayanıklılığa ve yüksek parlaklığa 

sahiptir. Alifatik ürün iyi bir UV stabilitesi sağlar, ancak aromatik olanlar ışığa 
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maruz kaldığında sararma eğilimindedir. Polyester polioller, araç kaplamadan genel 

endüstriyel kaplamalara kadar geniş bir yelpazedeki uygulamalar için uygundur. 

Ticari polyester ürünlerin moleküler ağırlığı 500 ila 5000 g/mol arasındadır. 

Kimyasal yapılarına göre sıvı veya katı, sert ve yumuşak reçineler olabilirler [74]. 

Çizelge 2.2 : Polyester polioller için yapı taşları 

Diol /triol Dikarboksilik asit / anhidrit Modifiye edici komponent 

Etilen glikol Adipik asit Yağ asitleri (doymuş) 

1,2-Propan diol Maleik asit  

1,4-Bütan diol Ftalik asit  

1,6-Hekzan diol Hekzahidroftalik asit  

Neopentil glikol İsoftalik asit  

Dietilen glikol   

Gliserol   

Trimetilol propan   

 

2.4.1.3 Polieter polioller 

Polieter polioller, çok işlevli başlatıcı moleküllere etilen oksit ve/veya propilen oksit 

ilavesiyle sentezlenir (Şekil 2.6). Polieter, düşük viskozitelerinden dolayı esas olarak 

solventsiz formülasyonlar için kullanılır. Kaplama uygulamalarında kullanılan 

polieterlerin moleküler ağırlığı 500 ile 2000 g/mol arasındadır. Polieter poliollerin 

ana özellikleri erime noktası, viskozite, uyumluluk ve hidrofiliktir. 

 

Şekil 2.6 : Polieter poliol eldesi 
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2.4.1.4 Polikarbonat polioller 

Polikarbonat polioller, karbonik asidin poliollerle reaksiyona girmesiyle oluşan 

esterleşme ürünleridir (Şekil 2.7). Polikarbonatların solventsiz formülasyonlarda 

kullanılması tavsiye edilir. Başlıca özellikleri düşük viskozite, iyi hava stabilitesi ve 

iyi hidrolizdir. Alifatik polikarbonat polioller, düşük viskozite, iyi hava stabilitesi ve 

hidrolize karşı iyi direnç gösterir [74]. 

 

Şekil 2.7 : Polikarbonat poliol 

 

2.4.1.5 Polikaprolakton polioller 

Polikaprolakton poliolleri, ε-kaprolaktonun halka açma polimerizasyonu ile 

sentezlenir (Şekil 2.8). Halka açma polimerizasyonu 120-200 oC arasındaki 

sıcaklıklarda gerçekleşir. Polilaktonlar, kaprolaktonun diollere çoklu eklenmesiyle 

üretilir ve tanımlanmış bir işlevselliğe ve 500 ila 2000 g/mol arasında bir moleküler 

ağırlığa sahip tek tip düşük viskoziteli ürünler olarak mevcuttur. Polikaprolaktonların 

avantajları esneklik, hava koşullarına dayanıklılık ve düşük viskozitedir. Plastikler 

için iki bileşenli poliüretan kaplamalar ve inşaat uygulamaları için solventsiz 

kaplamalar, polikaprolaktonların başlıca uygulamalarıdır [74]. 

 

Şekil 2.8 : Polikaprolakton poliol 

 

2.4.2 İzosiyanatlar 

İzosiyanatlar, izosiyanat grubu (-NCO) içeren bileşiklerdir. İzosiyanatın temel 

sentezi, Şekil 2.9'da gösterildiği gibi alifatik veya aromatik bir aminin fosgen ile 

reaksiyonu sonucu iki HCl molekülünün eleminasyonu şeklindedir [75].  

 

Şekil 2.9 : İzosiyanatların sentezi 

 

İzosiyanatları sentezlemenin fosgen kullanılarak veya fosgensiz olmak üzere.iki yolu 

mevcuttur. 1848'de Wurtz tarafından keşfedilen izosiyanatların ve fosgen yoluyla 
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sentez yolu 1884'te Hentschel tarafından bulunmuştur. Şekil 2.10'da gösterildiği gibi 

bu reaksiyonun karbamik klorürün oluşumu ve hidroklorik asidin eleminasyonu 

olmak üzere iki temel adımı vardır [75].  

 

Şekil 2.10 : İzosiyanatların fosgen varlığında sentezi 

 

Fosgensiz izosiyanat sentez yöntemi nitrobenzen ile başlar. Etil üretan, doğrudan 

karbon monoksit ve etanol reaksiyonu ile oluşturulur. Üretan, karbonilasyon 

reaksiyonu ile dimerize edilir. Daha sonra üretanın ısıtılmasıyla izosiyanat ve alkol 

meydana gelir (Şekil 2.11) [76].  

 

Şekil 2.11 : İzosiyanatların fosgensiz sentezi 

 

İzosiyanatlar, poliüretan köpüklerin, termoplastik elastomerlerin, elastan liflerin ve 

poliüretan boyaların bileşenleri olan poliüretan polimerleri üretmek için alkol 

(hidroksil) grupları içeren bileşiklerle reaksiyona girerler. İzosiyanatlara maruz 

kalmayı gerektirebilecek uygulama alanlarına yalıtım malzemeleri, yüzey 

kaplamaları, araba koltukları, mobilya, köpük şilteler, halı altı dolguları, paketleme 

malzemeleri, ayakkabı, lamine kumaşlar, poliüretan kauçuk ve yapıştırıcılar örnek 

olarak verilebilir. Literatürde en çok rastlanan aromatik ve alifatik izosiyanat çeşitleri 

Şekil 2.12’ de gösterilmiştir. 
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Boretos ve çalışma arkadaşlarının ilk defa PU’ ları biyouyumlu bir malzeme olarak 

tanımlamasından sonra [77], özellikle dayanıklılıkları, su ve kimyasal madde direnci 

ve mükemmel mekanik özellikleri göz önüne alındığında önemli bir ürün haline 

gelmiştir [38; 78]. Örneğin, doku iskeleleri ve ilaç dağıtım sistemleri olarak kullanım 

için biyolojik olarak parçalanabilen PUR'lara olan ilgi artmıştır [79-81]. Bu nedenle, 

tehlikeli toksik ve kanserojen aromatik diamin yan ürünlerinin oluşumuna yol açan 

toluen diizosiyanat (TDI) ve 4,4'-difenilmetan diizosiyanat (MDI) gibi aromatik 

diizosiyanatlardan türetilen PUR'ların üretimi artık tercih edilmemektedir. Bu 

bağlamda, çalışmalar özellikle son birkaç yılda biyomedikal PUR'lar için toksik 

olmayan biyolojik olarak parçalanabilen lizin ve amino asit bazlı diizosiyanatların 

kullanımına odaklanmıştır (Şekil 2.13) [40-41; 82-84]. Öte yandan biyo-yenilenebilir 

kaynaklar (bitkisel yağ, limonen, lignin, terpen, kaju fıstığı kabuğu sıvısı veya 

Okaliptüs katranı) son zamanlarda araştırmacılar tarafından biyolojik olarak 

parçalanabilen PUR'ların üretimi için başlangıç malzemeleri olarak kullanılmıştır 

[85-90] . 

 

Şekil 2.12 : Kullanılan bazı önemli aromatik ve alifatik izosiyanatlar 

 

 

Şekil 2.13 : Bazı lizin ve amino asit bazlı diizosiyanatlar 
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2.4.3 Katalistler 

Tersiyer aminler, organometalik bileşikler, metal tuzları (polimerleşme), fosfinler 

(dimerizasyon), kuaterner amonyum tuzları ve fenoller (trimerizasyon) gibi çeşitli 

maddeler, izosiyanat gruplarının farklı reaksiyonlarını ve termal ters prosesleri 

katalitik olarak hızlandırmak için kullanılır. Poliüretan kaplamalarda, alifatik 

izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlara kıyasla daha düşük reaktivitelerini telafi etmek 

ve böylece kaplama uygulamaları için gereksinimleri karşılamak için normalde 

katalizörlerle birlikte kullanılır. Metal katalizör ve amin katalizörü olmak üzere kilit 

öneme sahip iki grup katalizör vardır. Metal katalizörler izosiyanat grubunu aktive 

eder ve üretan reaksiyonunu hızlandırır. Dibutindilaurat (DBTL), Şekil 2.14'te 

gösterildiği gibi oksidasyonla sertleşen bağlayıcılar için kurutucu olarak da 

kullanılan çinko oktoat gibi sıklıkla kullanılır. Amin katalizörler, öncelikle hidroksil 

grubunu aktive ederek üretan reaksiyonunu hızlandırır. 1,4-diazobisiklo[2.2.2]oktan 

yaygın olarak kullanılmakta ve DABCO olarak adlandırılmaktadır. Her iki tip 

katalizörün kombinasyonu sinerjik etki yaratabilir.  

 

Şekil 2.14 : DBTL ve DAPCO’ nun kimyasal yapısı 
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3.  DENEYSEL KISIM 

3.1 Malzemeler 

Kolik asit (CA, sığır ve/veya küçükbaş hayvandan, ≥%98), ɛ-kaprolakton (ɛ-CL, 

%97), kalay(II) 2-etilheksanoat (Sn(Oct)2, %92.5–100.0) ve lipaz domuz 

pankreasından (EC 3.1.1.3., Tip II) Sigma Aldrich'ten (Steinheim, Almanya) satın 

alındı ve alındığı gibi kullanıldı. ʟ-Lizin diizosiyanat etil ester (ʟ-LDI, min %95) 

Carbosynth'ten (Birleşik Krallık) temin edildi ve herhangi bir saflaştırma yapılmadan 

kullanıldı. Tetrahidrofuran (THF, susuz, ≥%99,9, inhibitörsüz), benzen (C6H6, 

≥99,9), toluen (C6H5CH3, ≥99,8), ksilen (C6H4(CH3)2, ≥98,5), metanol (CH3OH, 

>%99.9), kloroform (CHCl3, >%99.5), aseton (CH3COCH3, >%99.9) ve su (LC-MS 

derecesi) gibi çözücüler Sigma Aldrich'ten (Steinheim, Almanya) temin edildi ve 

alındığı gibi kullanıldı. Daldırma kaplama için alt tabaka olarak kullanılan önceden 

temizlenmiş cam slaytlar (3 × 1  inç) ISOLAB'dan (İstanbul, Türkiye) satın 

alınmıştır. 

3.2 Cihazlar 

Fourier transform kızılötesi (FT-IR) spektroskopi çalışmaları, 4000–400 cm-1 tarama 

aralığına ve 16 tarama sayısına sahip bir Perkin-Elmer Lambda FT-IR Spectrum One 

B spektrometresi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Proton nükleer manyetik rezonans 

(1H-NMR) spektroskopi analizleri, oda sıcaklığında bir Agilent NMR System 

VNMRS 500 spektrometresi üzerinde kimyasal kaymalar ppm (TMS dahili standartlı 

CDCl3-d çözücü) cinsinden kaydederek gerçekleştirilmiştir. Moleküler ağırlıkları 

(Mw ve Mn) ve polidispersite indekslerini (Mw / Mn, Ð) (THF eluent, 35 °C'de, akış 

hızı 1mL/dak) belirlemek için, dar moleküler ağırlık dağılımına sahip lineer 

polistiren standartlarıyla kalibre edilmiş Agilent 1100 üzerinde jel geçirgenlik 

kromatografisi (GPC) analizleri yapılmıştır. Numunelerin statik su temas açısı 

değerleri laboratuvar koşullarında Teta Optik Tansiyometre (CAM-200) üzerinde 

belirlenmiştir. Numunelerin termal bozunma adımları ve geçiş sıcaklıkları (Tgs ve 

Tms) gibi termal özellikleri, termogravimetrik analiz (TGA, Perkin-Elmer Diamond 

TA/TGA) ve diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC, Perkin-Elmer, Lambda 25 

Diamond) analizi ile belirlenmiştir. TGA analizlerinde N2 atmosferi altında oda 

sıcaklığından 600 °C'ye kadar 10 °C.dak-1 ısıtma hızı kullanılırken, DSC analizleri 0 

°C'den 200 °C'ye kadar 10 °C.dak-1 aralığında tarama yapılarak gerçekleştirilmiştir. 
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N2 atmosferi altında iki ısıtma/soğutma çevrimi ile gerçekleştirilmiştir (ikinci ısıtma 

çevrimi, geçiş sıcaklıklarını temsil edecek şekilde kullanılmıştır). İncelenen 

numunelerin ağırlıkları, hem TGA hem de DSC analizi için yaklaşık 5 mg olarak 

ölçülmüştür. Dikdörtgen şekilli (1 mm × 40 mm × 10 mm) numunelerin mekanik 

özellikleri, DIN EN ISO 527–1 ASTM standardına göre üniversal test makinesi 

(Zwick/Roell Z1.0) kullanılarak çekme testi ile belirlenmiş ve bu analizin sonucunda 

üç bağımsız ölçümün ortalaması sunulmuştur. 

3.3 Kolik Asit Bazlı Poli (ε-Kaprolakton) Sentezi (CA-PCL) 

CA-PCL'leri elde etmek için tipik bir halka açma polimerizasyonu anlatıldığı gibidir 

[19; 91]: Başlatıcı CA (0.12 g, 0.3 mmol), monomer ε-CL (2 mL, 18 mmol) (1:60) ve 

katalizör Sn(Oct)2 (pastör pipetiyle bir damla), manyetik karıştırıcı çubukla 

donatılmış 50 mL'lik önceden alevle kurutulmuş yuvarlak tabanlı bir balona konuldu 

ve 160 °C'ye getirilmiş bir yağ banyosuna yerleştirildi. 2 dakika argon gazı ile inert 

ortam yaratılan reaksiyon şişesi sıkıca kapatıldıktan sonra 18 saat sürekli 

karıştırmaya bırakıldı. ROP'nin sona ermesinden sonra karışım, THF ile seyreltildi ve 

oda sıcaklığına soğumaya bırakıldı. Daha sonra nihai ürün, saflaştırma için tekrar 

tekrar 3:1'lik oranında soğuk etanol:su karışımı ile iki kez çökeltildi. Çökelti süzüldü 

ve düşük basınç altında, oda sıcaklığında 24 saat kurutuldu. (CA-PCL-1). CA-PCL-2 

ve CA-PCL-3, aynı deneysel prosedürler altında farklı miktarlarda (1:75 ve 1:90) 

monomer kullanılarak sentezlendi. Ayrıca, sonuçlar üzerindeki PCL komponentinin 

etkisini araştırmak amacı ile CA'sız bir örnek elde etmek üzere eş zamanlı ROP, CA-

PCL-2 ile aynı koşullarda gerçekleştirilmiştir (PCL). 

(Gravimetrik olarak hesaplanan verimler: PCL = 90%, CA-PCL-1 = 60%, CA-PCL-2 

= 69%, CA-PCL-3 = 72%) 

3.4 Kolik Asit, Poli(ε-Kaprolakton) ve ʟ-Lisin Diizosiyanat Etil Ester Bazlı 

Poliüretanların Sentezleri (CA-PCL-PU) 

Manyetik bir karıştırıcı çubukla donatılmış yuvarlak tabanlı bir balona, PCL (0,5 g, 

1,8 x 10-2 mmol), ʟ-LDI (0.9 mL, 4.4 mmol) ve katalizör Sn(Oct)2 (pastör pipetiyle 

bir damla) alınmış ve THF çözücü (10 mL) içinde çözülmüştür. Oda sıcaklığında 4 

saat karıştırıldıktan sonra elde edilen polimerizasyon karışımı petri kabına döküldü 

ve çözücünün buharlaşması için 4 gün çeker ocakta bırakıldı. Çözücü 

buharlaştırıldıktan sonra oluşan film, petri kabından sıyrıldı ve reaksiyona girmemiş 
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öncülerden ve katalizörden kurtulmak için aşırı THF, CHCl3, su ve CH3OH ile 

yıkandı. Yıkanan film (PCL-PU), istenen analizler için kullanılmak üzere oda 

sıcaklığında 2 gün boyunca vakum altında kurutuldu. CA-PCL-PU-1, CA-PCL-PU-2 

ve CA-PCL-PU-3'ün sentezlenmesi için aynı deneysel prosedürler takip edildi. 

3.5 Çözünürlük Testi  

Elde edilen çapraz bağlı filmler, yapılacak testler öncesinde bir dizi solvent 

kullanılarak çözünme testlerine tabi tutulmuştur. Çözünme testleri için kullanılan 

çözücüler THF, benzen, toluen, ksilen, metanol, kloroform ve asetondur. Bununla 

birlikte, numunelerin hiçbirinin, ne oda sıcaklığında ne de 60 °C'de sürekli karıştırma 

ile herhangi bir çözücü içinde çözündüğü gözlenmiştir. 

3.6 Örnek Kaplama Prosedürü  

THF'de belirli miktarda PCL, CA-PCL-1, CA-PCL-2 ve CA-PCL-3 tozu (20 mg.mL-

1) çözüldü. Daha sonra kromik asit solüsyonu ve distile su ile yıkanan ve vakumlu 

etüvde kurutulan cam lamlar, 2 dakika boyunca hassas bir ev yapımı mekanik 

daldırma kaplayıcı ile polimerik solüsyonlara daldırılmıştır. Daldırma ile kaplamalar 

sırasında daldırma ve çekme hızları 82 mm/dk olarak belirlenmiştir. Öte yandan, 

çözelti dökümünden önce çapraz bağlama reaksiyonlarından kısa bir süre sonra PCL-

PU, CA-PCL-PU-1, CA-PCL-PU-2 ve CA-PCL-PU-3'ün daldırma ile kaplama için 

aynı prosedür gerçekleştirilmiştir. WCA ölçümlerinden önce, daldırma kaplama ile 

cam slayt substratları üzerine kaplanmış tüm numuneler, kalan THF'yi oda 

sıcaklığında 72 saat buharlaştırmak için bir desikatörde tutuldu. 

3.7 Su Temas Açısı Ölçümleri 

Daldırma ile kaplama yöntemi ile kaplanmış numunelerin yüzey ıslanabilirlik 

özellikleri, paslanmaz çelik iğneli mikro şırınga, programlanabilir şırınga pompası ve 

geleneksel dijital kamera ile birleştirilmiş bir cihaz kullanılarak basit sabit damla 

tekniği ile gözlemlenmiştir. 5 µL LC-MS dereceli su damlası ile numune kaplamaları 

arasındaki statik temas açıları, Laplace-Young uydurma algoritması kullanılarak 

belirlendi ve sonuçlar verilerin güvenilirliğini garanti etmek için ± SD ile dört 

numunenin dört farklı noktasında yapılan ölçümlerin ortalaması olarak rapor 

edilmiştir. Ölçümler sırasında laboratuvar koşulları ~25 °C ve ~55-60 % bağıl neme 

sahipti. 
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3.8 In Vitro Biyolojik Bozunma Çalışmaları 

Numunelerin in vitro biyobozunurluğu, 1 mg.mL-1 domuz pankreas lipaz enziminin 

varlığında veya yokluğunda hem hidrolitik hem de enzimatik koşullarda kütle kaybı 

yöntemiyle incelenmiştir. Dikkatle tartılan numuneler, 0.01 M 8 mL fosfat tamponlu 

çözelti (PBS, pH = 7.40) ile doldurulmuş cam test tüplerine daldırılmıştır. 

Doldurulan test tüpleri, önceden ısıtılmış bir su banyosunda (50 rpm, 37 °C'de) 

hafifçe çalkalanarak inkübe edilmiştir. İnkübe edilen numunelerin tartılması için 

aralıklar her 30 günde bir 6 gün olarak belirlenmiştir. Tüm bu zaman aralıklarının 

sonunda dikkatlice tartılan numuneler distile su ile durulanmış ve vakumlu etüvde 40 

°C'de 24 saat kurutulmuş ve inkübasyon ortamı lipaz aktivitesini korumak ve pH 

değerinde değişiklik olmaması için tazelenmiştir. Yüzde ağırlık kayıpları (PWL), 

Denklem 1 yardımı ile; her numunenin orijinal ağırlığını (W0) ve kurutulmuş aynı 

numunenin bozunmasından sonra kalan ağırlığı (W1) tartılarak hesaplanmıştır. 

Sunulan sonuçlar, takip edilen iki ayrı örneğin ortalamasıdır. 

 
(1) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



19 

 

4.  BULGULAR VE TARTIŞMA 

Döngüsel bir ekonomiyi hedefleyen teknolojik çalışmalar, neredeyse tüm ticari ve 

mühendislik uygulamalarında biyo-bazlı polimerlerin geliştirilmesine odaklanmayı 

mecbur kılmıştır. Bu bakış açısı, mevcut malzemelerin performansının genel olarak 

iyileştirilmesini ve dikkatli bir şekilde uyarlanmasını ve ayrıca yeni biyopolimer 

teknolojierinin geliştirilmesini gerektirir. Bu bağlamda, steroidal bir omurgaya, 

işlevselleştirilebilir ester veya eter bağlarına veya hidroksil ve karboksil gruplarına 

sahip vücudumuzda büyük miktarlarda doğal olarak oluşan safra asidi türevleri, PCL 

ve ʟ-LDI segmentlerini içeren çapraz bağlı poliüretan filmlerin üretimi ve 

özelliklerinin incelenmesi bu tezin ana konusu olmuştur. Bu amaçla, bu tezde, tüm 

reaksiyon adımlarını gösteren Şekil 4.1'de gösterildiği gibi tamamen biyo-bazlı 

poliüretan filmler sentezlenmiştir. İlk aşamada, farklı besleme oranları (mol bazında) 

kullanılarak ɛ-CL monomerinin ROP'leri, farklı PCL zincir uzunluklarına sahip CA 

bazlı PCL'ler elde etmek üzere CA'nın sadece 3. pozisyonundaki hidroksil grubu 

vasıtasıyla gerçekleştirilmiştir [92]. İkinci aşamada, PCL zincir uzunluğunun 

özellikler üzerindeki etkisini araştırmak için aynı miktarda ʟ-LDI ile CA-PCL'lerin 

kademeli büyüme polimerizasyonu ile CA-PCL-PU'lar elde edilmiştir. 

 

Şekil 4.1 : CA-PCL-PU'ları sentezlemek için genel sentetik prosedür. 
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Elde edilen nihai polimerlerin ve öncüllerinin spektral analizleri, spesifik fonksiyonel 

grupları belirtmek ve polimerizasyon reaksiyonlarının başarısını doğrulamak için 

karşılaştırmalı FT-IR ve 1H-NMR spektroskopilerinin kombinasyonu ile 

gerçekleştirilmiştir (Şekil 2.16 ve 2.17). Şekil 4.2’nin sol tarafında, CA 

spektrumundaki 3440, 2915 ve 1710 cm−1'deki absorpsiyon pikleri, sırasıyla 

karboksilik asit O-H, C-H ve >C=O gruplarının germe titreşimlerinin 

karakteristiğidir [31]. PCL spektrumunda, yaklaşık 2915, 1720 ve 1165 cm–1'de 

görülen gerilme titreşim pikleri, C-H, >C=O ve C-O-C grupları sebebi ile ortaya 

çıkmıştır. CA tabanlı PCL durumunda, C=O, C-H ve C-O-C gruplarının gerilme 

titreşim piklerine ek olarak, gözlemlenen yoğunlaştırılmış O-H pikleri, daha yüksek 

miktarda O-H grubuna sahip CA başlatıcısının varlığında ɛ-CL'nin ROP'sini 

kanıtlamıştır. Öte yandan, ʟ-LDI, PCL-PU ve CA-PCL-PU'ların FT-IR spektrumları 

Şekil 4.2’nin sağ tarafında gösterilmiştir. ʟ-LDI spektrumundaki 2915, 2240 ve 1740 

cm-1'deki absorpsiyon pikleri sırasıyla C-H, -NCO ve >C=O gruplarının germe 

titreşimlerinin karakteristiğidir [93]. Aşamalı büyüme polimerizasyonlarından sonra, 

PCL-PU ve CA-PCL-PU'ların tamamı ile benzer spektruma sahip olduğu 

gözlemlenmiştir. 3350 ve 1630-1550cm-1 civarında görülen yeni poliüretan 

bağlantılarla ilgili karakteristik gerilme titreşim piklerinin oluşumu, ʟ-LDI'ye ait –

NCO gerilme titreşim pikinin tamamen kaybolması, klasik karbonil ve amid 

gruplarının piklerinin daha düşük dalga sayılarına kayması ve öncülerden gelen diğer 

tüm piklerin korunmuş olması poliüretan yapılarının oluşumunu açıkça kanıtlamıştır 

[85; 94]. 

 

Şekil 4.2 : Elde edilen tüm polimerlerin ve öncülerinin FT-IR spektrumları 
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Şekil 4.3, CA ve PCL, CA-PCL, CA-PCL-1, CA-PCL-2 ve CA-PCL-3 dahil ilgili 

polimerlerin 1H-NMR spektrumlarını karşılaştırmalı olarak göstermektedir. Bu 

spektroskopide kullanılabilecek solventlerde zayıf çözünürlükleri nedeniyle çapraz 

bağlı poliüretanlar için 1H-NMR karakterizasyonu gerçekleştirilememiştir. CA 

spektrumunda işaretlenebilen belirli karbonlara bağlı protonlar, kimyasal yapısında 

gösterildiği gibidir. CA molekülü için, 3 konumunda C atomuna bağlı olan metin 

grubu protonunun (-CH-OH, 3) sinyali δ 3.40 ppm civarında, 7 konumunda C 

atomuna bağlı olan metin grubu protonunun (-CH-OH, 7) sinyali yaklaşık olarak δ 

3.85 ppm’de, 12 konumundaki C atomuna ait metin grubu protonunun (-CH-OH, 12) 

sinyali δ 3.96 ppm'de, 21, 19 ve 18 konumlarındaki C atomlarına bağlı metil grubu 

protonlarının (-CH3, 21, 19, 18) sinyalleri δ 0.98, 0.92 ve 0.72 ppm civarında, 20 

pozisyonlarında C atomlarına bağlı olan metin grubu protonunun (-CH, 20) sinyali δ 

1.41 ppm civarında, 22 ve 23 konumlarında C atomlarına bağlı metilen gruplarının 

protonlarının (-CH2, 22, 23) sinyalleri δ 1.36 ve 2.09 ppm arasında ve steroid 

halkasının (St) sinyalleri δ 0.8 ile 1.9 ppm arasında tespit edilmiştir [95]. CA 

başlatıcısının yokluğunda ɛ-CL monomerinin kendi kendine ROP'sinden sonra elde 

edilen PCL için, yaklaşık δ 4.07 ppm'de tespit edilen metilen (–O-CH2, a), yaklaşık δ 

1.66, 1.40 ve 1.60 ppm'de görülen metilenlerin (CH2, b, c ve d) ve yaklaşık δ 2.33 

ppm'de tespit edilen metilen (CH2-CH2-C=O) proton sinyalleri reaksiyonun 

başarısını göstermiştir. Diğer taraftan, CA başlatıcısı varlığında ɛ-CL'nin ROP'si ile 

sentezlenen CA-PCL'lerde, yukarıda belirtilen karakteristik PCL proton sinyallerine 

ek olarak, CA başlatıcısına ait proton sinyallerinin gözlemlenmesi, polimerizasyonun 

CA üzerinden gerçekleştiğini kanıtlamıştır. Ayrıca, sadece 3 (3) konumundaki C 

atomuna bağlanan metin proton sinyallerinin δ 3.40'tan 4.60 ppm'ye kaydığı, buna 

karşın benzer proton sinyallerinin (7 ve 12) aynı ppm'de sabit kaldığına dikkat 

edilmelidir. Bu bulgu literatür ile uyuşan bir şekilde sadece 3. pozisyondaki 

fonksiyonel grubun ɛ-CL'nin ROP'sinde aktif olduğunu göstermektedir [92]. Ayrıca, 

belirtilen polimerlerin moleküler ağırlıkları, aşağıdaki Denklem 2 vasıtasıyla spesifik 

proton sinyallerinin integral yoğunlukları kullanılarak hesaplanmış ve Çizelge 4.1'de 

özetlenmiştir. 
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 (2) 

 

 

Şekil 4.3 : CA, PCL, CA-PCL-1, CA-PCL-2 ve CA-PCL-3’ ün 1H-NMR 

spektrumları 

Bir başka karakterizasyonda, ɛ-CL monomerinin ROP'si ile CA başlatıcısının 

yokluğunda ve varlığında sentezlenen polimerlerin moleküler ağırlık özelliklerini 

belirlemek için GPC analizi yapılmıştır (Şekil 4.4). Ana amaç, monomer besleme 

oranının CA-PCL'nin moleküler ağırlığı üzerindeki etkisini araştırmak ve ana 

zincirde monomer tekrarlayan birimlerin sayısını takip etmekti. 1H-NMR 

tartışmalarında bahsedilen aynı nedenden dolayı poliüretanlar için GPC analizi 

yapılamamıştır. Şekil 4.4’te görülebileceği gibi, tüm analiz edilen polimerlerin 

pikleri, bağımsız bir yan reaksiyon veya polimerizasyon meydana gelmediğini 

doğrulayan monomodal rejimi göstermiştir. Öte yandan, CA-PCL'lere kıyasla ɛ-
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CL'nin self ROP'si ile elde edilen PCL için daha yüksek moleküler ağırlık elde 

edilmştir. ROP ortamında monomerin beslenme oranı artırıldıktan sonra, beklendiği 

gibi moleküler ağırlığın daha yüksek değerlere kaydığı fark edilebilir (Çizelge 4.1). 

Tüm durumlarda, ROP'lardan sonra monomodal rejim korunmuş ve moleküler 

ağırlık dağılımları neredeyse benzer olarak tespit edilmiştir. FT-IR ve 1H-NMR 

sonuçlarıyla birleştirilen bu bulgular, poliüretan sentezi için kullanılacak öncüllerin 

oluşumunu kanıtlamış ve bunların ʟ-LDI ile kademeli büyüme çapraz bağlama 

polimerizasyonu için poliol olarak kullanılabileceğini ortaya koymuştur. 

 

Şekil 4.4 : Başlatıcı olarak CA yokluğunda veya varlığında halka açılma 

polimerizasyonundan sonra elde edilen polimerlerin GPC kromatogramları 

 

Çizelge 4.1 : PCL ve CA bazlı PCL'lerin moleküler ağırlık özellikleri 

Numune Dön.(%)a Mn,teo
b

 

(g.mol-1) 

Mn,NMR
c 

(g.mol-1) 

Mn,GPC
d

 

(g.mol-1) 

Mw,GPC
d

 

(g.mol-1) 

Mw/Mn, 

Ðd 

PCL 90 22000 25500 27800 49700 1.79 

CA-PCL-1 

 

  60 4500 4700 5800 10500 1.82 

CA-PCL-2 

 

69 6300 6400 7300 14300 1.96 

CA-PCL-3 72 7800 7900 9100 16900 1.86 

aDönüşümler gravimetric olarak hesaplanmıştır. 

bDenklem 3; Mn,teo = (([M]0/[I]0) × Dön. × Mw,monomer + Mw,başlatıcı)) ile hesaplanmıştır  

(Mw,monomer = 114.14 and Mw,başlatıcı = 408.57 g/mol) 

c1H-NMR bulgularından hesaplanmıştır. 

dPolistiren standardı ile kalibre edilmiş GPC cihazı ile tespit edilmiştir 
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Hidrofobiklik veya hidrofiliklik, bir malzemenin çoğu özelliğini, özellikle biyolojik 

olarak parçalanabilirliğini doğrudan etkileyen bir özelliktir. Bu nedenle uygulama 

alanları açısından ilgili malzemelerin ıslanabilirliği dikkate alınarak üretim yapılması 

gerektiği bilinen bir gerçektir [96-97]. Bu değerlendirmelere dayanarak, mevcut 

çalışmamızda, tüm öncüler veya elde edilen polimerler, laboratuvar koşullarında ayrı 

ayrı su temas açısı testlerine tabi tutulmuştur. Şekil 4.5 cam slaytlar üzerine kaplanan 

numuneler ile bir su damlası arasındaki su temas açısı değerlerini ve numune 

yüzeyindeki su damlacıklarının fotoğraflarını göstermektedir. Ayrıca, cam slaytlar 

üzerine daldırma kaplama ile kaplanan numunelerin fotoğrafları Şekil 4.6'da 

görülmektedir. PCL'nin su temas açısı değeri, morfolojisine, kimyasal bileşimine 

veya yapısına bağlı olarak hidrofobik karakter aralığında olduğu bilinmektedir [98]. 

Bizim durumumuzda, WCA değeri 85o±1 olarak tespit edilen, CA başlatıcısının 

yokluğunda kendi kendini polimerize eden PCL bu olguyu doğrulamıştır. CA-

PCL'ler için gözlemlenen 67o±1, 70o±1 ve 85o±1 gibi WCA değerleri, hidrofilik CA 

gruplarının, PCL omurgasına dahil edilmesinin ve ɛ-CL'nin tekrar eden birimlerinin 

arttırılmasının hidrofobisitede bir artışa yol açtığını açıkça göstermiştir. Öte yandan, 

poliüretanlarda, CA-PCL-PU-1'den CA-PCL'ye doğru muhtemelen daha yüksek 

miktarda tekrar eden ɛ-CL birimlerinden kaynaklanan artan çapraz bağlanma 

yoğunluğu nedeniyle 83o±1'den 97o±1'e kadar artış eğilimi gözlemlenmiştir [99]. 

 

Şekil 4.5 : Numunelerin WCA sonuçları ve yüzeylerinde çekilen su damlası 

fotoğrafları. 
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Şekil 4.6 : Numunelerin cam slayt substratları üzerine daldırma ile kaplanmış 

halleri. 

PU'lar, zincirleri boyunca değişen yumuşak ve sert birimlerden oluşan segmentli 

kopolimerlerdir. Uygulama alanları dikkate alındığında, bahsedilen yumuşak 

segmentler genellikle oligomerik veya polimerik polioller içerirken, sert segmentler 

izosiyanat türevlerinden oluşur. PU segmentlerindeki poliol/izosiyanat oranlarını 

veya moleküler ağırlık dağılımlarını değiştirerek, PU'ların nihai özellikleri 

değiştirilebilir [100]. Bu kapsamda sentezlenen PU filmlerin termal ve çekme 

özellikleri TGA, DSC ve mekanik analizler kullanılarak değerlendirilerek bu 

özelliklerin içerdiği PCL segmentlerinin oranına bağlılığı tespit edilmiştir. 25 ila 600 

oC arasında ısıtma çalışmasına tabi tutulan PCL-PU ve CA-PCL-PU'ların 

termostabiliteleri TGA analizi ile değerlendirildi (Şekil 4.7). Başlangıç bozunma 

sıcaklığı (Ton), ilk bozunmanın gerçekleştiği sıcaklık iken, maksimum bozunma 

sıcaklığı (Tmax), bozunmanın en fazla olduğu en yüksek sıcaklık olarak 

değerlendirilmiştir. Şekil 4.7'de görülebileceği gibi, tüm PU numuneleri iki önemli 

termal ayrışma adımını göstermiştir. PCL-PU'nun Ton ve Tmax'ı, muhtemelen daha 

yüksek ɛ-CL tekrar eden birimden gelen daha yüksek –OH içeriğinden kaynaklanan 

daha yüksek derecede çapraz bağlanma oluşumu nedeniyle CA-PCL-PU'larınkinden 

biraz daha yüksek bulunmuştur. CA-PCL-PU'ların karşılaştırılması durumunda ise 

aynı nedenle CA-PCL-PU-3 için biraz daha yüksek Ton ve Tmax değerleri 

belirlenmiştir. 
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Şekil 4.7 : PCL-PU and CA-PCL-PU örneklerinin TGA eğrileri 

PU numunelerinin termal geçiş sıcaklıklarını araştırmak için DSC analizi yapılmıştır 

(Şekil 4.8). Literatürde yarı kristal PCL'nin Tg değerinin -55 oC civarında olduğu 

bilinmektedir [101]. Bu nedenle, tarama aralığımızdaki tüm numunelerin ikinci 

ısıtma döngüsü sırasında elde edilen DSC eğrilerinde saptanabilir hiçbir Tg tepe 

noktası gözlemlenmemiştir. Öte yandan kademeli büyüme polimerizasyonları 

sonrasında PCL-PU, CA-PCL-PU-1, CA-PCL-PU-2 ve CA-PCL-PU-3 için Tm 

değerleri sırasıyla 65, 45, 50 ve 53 oC olarak bulunmuştur. CA birimlerinin 

mevcudiyetinin, muhtemelen artan serbest hacim veya azalan çapraz bağlanma 

yoğunluğu nedeniyle nihai PU'larda erime geçiş sıcaklığında bir azalmaya neden 

olduğu açıkça gözlemlenebilir [102-104]. Ayrıca, CA-PCL-PU-1'den CA-PCL-PU-

3'e doğru artan eğilimin nedenleri, yukarıdakilere sebeplere ek olarak, polimer 

zincirlerinin moleküler hareketinin kısıtlanmasına ve zincir dolaşıklığının artmasına 

neden olan daha yüksek moleküler ağırlıklı PCL'ye sahip segmentler olarak 

söylenebilir [105]. 
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Şekil 4.8 : PCL-PU and CA-PCL-PU örneklerinin DSC termogramları 

Numunelerin, çekme mukavemeti, kopma uzaması ve Young modülünü içeren 

mekanik özellikler, DIN EN ISO 527-1 ASTM standardına göre gerçekleştirilen 

çekme testinden ortaya çıkan stres-strain eğrilerinden hesaplanmıştır (Şekil 4.9 ve 

Çizelge 4.2). PU'ların dikdörtgen şeklinde kesilmeden önceki fotoğrafları Şekil 

4.10'da gösterilmiştir. Diğer numunelerle karşılaştırıldığında, çekme mukavemeti en 

yüksek CA-PCL-PU-1 numunesi için 12.37 MPa olarak tespit edilirken, en düşük 

Young modülü değeri yine aynı numune için 121.48 % olarak saptanmıştır. Ayrıca 

numunelerin çekme dayanımları PCL-PU, CA-PCL-PU-3, CA-PCL-PU-2 ve CA-

PCL-PU-1 için sırasıyla 8.40, 9.60, 11.57 ve 12.37 MPa olarak belirlenmiştir. 

Numunelerin uzama ve çekme mukavemetindeki lineer artış ve Young modülündeki 

azalmanın sebebi, polimer zincirleri arasında daha yüksek çapraz bağlanma 

yoğunluğuna sahip bir numunenin bağlarını kırmak için daha fazla kuvvet 

gerektiriyor olması gösterilmiştir [101; 106].  
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Şekil 4.9 : PCL-PU ve CA-PCL-PU'lar için çekme gerilimi-gerinim eğrileri 

 

 

Şekil 4.10 : Mekanik testler için kullanılacak PCL-PU ve CA-PCL-PU'ların 

çözelti döküm film fotoğrafları 

Çizelge 4.2 : Çapraz bağlı PU numunelerinin bazı termal ve mekanik özellikleri 

Örnek Ton
a 

(oC) 

Tmax
a 

(oC) 

Tm
b 

(oC) 

σM
c      

(MPa) 

ɛtM
d     

(%) 

Ee    

(MPa) 

PCL-PU 254 452 65 8.40 11.66 171.61 

CA-PCL-PU-1 235 442 45 12.37 327.26 121.48 

CA-PCL-PU-2 240 447 50 11.57 313.50 138.67 

CA-PCL-PU-3 250 450 53 9.60 243.29 157.71 
aTGA analizi ile belirlenen başlangıç ve maksimum bozunma sıcaklıkları. 
bDSC analizi ile belirlenen erime noktası 
cÇekme testi ile belirlenen çekme mukavemeti 
dÇekme testi ile belirlenen kopmadaki uzama 
eÇekme testi ile belirlenen Young modülü 

 

PCL bazlı PU'ların hidrolitik bozunması çok yavaş olduğundan, araştırmacılar, 

biyolojik bozunma davranışını değerlendirmek için genellikle lipaz çözeltisinde 
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hızlandırılmış enzimatik bozunma deneylerini yürütmektedirler [107]. Bu nedenle, 

PU'ların biyobozunma davranışları, PBS çözeltisinde, lipaz çözeltisi varlığında veya 

yokluğunda 30 gün boyunca, 6 gün aralıklarla 37 oC'de incelenmiştir (Şekil 4.11 a ve 

b). Bozunma miktarları, her iki durumda da her zaman aralığından sonra artık ağırlık 

tartılarak hesaplanmıştır. Şekillerden açıkça görülebileceği gibi, beklendiği gibi, 

hidrolitik koşullara kıyasla enzimatik ortamda bozunma oranları daha hızlı olarak 

tespit edilmiştir. Hidrolitik koşullarda, PU numunelerinin hiçbiri, 30 gün içinde 

sadece boş bir test olarak yapılan PBS solüsyon ortamında yaklaşık 2.0-4.3%'lik bir 

bozunma aralığından da anlaşılabileceği gibi fazla değişime uğramamıştır. Öte 

yandan, PBS/lipaz solüsyonu karışımında gerçekleştirilen enzimatik bozunma 

çalışmalarında PCL-PU, diğerlerine göre  20,1%'lik bozunma oranı ile en az bozunan 

numune olmuştur. Diğer bozunma oranları sırasıyla CA-PCL-PU-1, CA-PCL-PU-2 

ve CA-PCL-PU-3 için 33.2, 26.2 ve 25.7% olarak bulunmuştur. Bu eğilimin, lipaz 

enzimi ile polimer zincirleri arasındaki etkileşimi veya numunelerin ıslanabilirlik 

özelliklerini kolayca önleyebilen daha yüksek çapraz bağlanma yoğunluğu ile 

açıklanması muhtemeldir [30].  

 

Şekil 4.11 : PCL-PU ve CA-PCL-PU'ların hidrolitik (a) ve enzimatik (b) 

bozunma davranışları 
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5.  SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

Bu tezde, tamamen biyolojik olarak uyumlu, biyolojik olarak parçalanabilen ve 

toksik olmayan segmentlerden oluşan bir dizi poliüretan film geliştirilmiştir. Yapısal 

karakterizasyonlarından sonra, hazırlanan PU'lar ıslanabilirlik, termal, mekanik ve 

biyolojik bozunabilirlik gibi çeşitli özellikler açısından kendi aralarında 

karşılaştırılmıştır. PU filmlerin elde edilmesi için PCL yumuşak segment oranı 

değiştirilerek PU'ların belirtilen özellikleri ayarlanabileceği açıkça ortaya konmuştur. 

Araştırma bulgularına göre, CA-PCL-PU-1, CA olmadan hazırlanan PU’ nun diğer 

türlere göre daha yüksek hidrofilikliğe, gerilme mukavemetine ve biyolojik 

bozunabilirliğe sahip olduğu açıkça ortaya konmuştur. Ayrıca, CA bazlı PU'larla 

karşılaştırıldığında, PCL-PU’nun, daha yüksek çapraz bağlama yoğunluğu nedeniyle 

iyi hidrofobikliğe, termal özelliklere ve Young modülüne sahip olduğu ortaya 

çıkmıştır. Yukarıda bahsedilen birçok avantaj nedeniyle, PCL-PU ve CA-PCL-

PU'ların uygulama olanaklarının geniş olduğu düşünülmüş, böylece, doku 

mühendisliği ve yara örtüsü gibi hedef uygulamaya dayalı olarak biyomedikal alanlar 

için film üretmek için kullanılabileceği anlaşılmıştır. 
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