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ANTIBAKTERIYEL NEFES ALABILEN MEMBRANLARIN TASARIMI VE
URETIMI

OZET

Bu c¢alismanin amaci, antibakteriyel 6zellik gosteren ve nefes-alabilen hidrofilik
membranlarin tasarlanarak tiretilmesidir. Son yillarda korunma amacgh tekstiller ve
medikal tirlinlerde, mikroorganizma iceren sivilarin gecisini engelleyip kullanim
konforu agisindan su buhar1 gec¢isine izin veren membranlarin kullanimi oldukca
artmigtir. Ayni zamanda bu membranlarin, ylizeylerinde tutacaklari mikroorganizma
iceren sivilardan, ortama hava veya temas yoluyla patojenlerin gegisini 6nlemek igin,
antibakteriyel 6zellik gostermeleri de son derece 6nemlidir. Bu 6zellik antibakteriyel
ajan olarak kullanilan Kuaterner Amonyum Tuzu (KAT) dioliiniin polimer ana
zincirlerine baglanmasi ile kalic1 olarak saglanabilir. Nefes-alabilen membranlar genel
olarak mikroporlu yapida ya da mikroporsuz hidrofilik yapida iiretilmektedir.
Mikroporlu membranlarda, sadece su buhar1 molekiillerinin gecebilecegi biiyiikliikte
gozenekler bulunurken, hidrofilik membranlarda ise su buhar1 molekiilleri polimer
zincirleri arasindan, 6zellikle amorf bolgeler lizerinden, soliisyon diflizyonu yoluyla
ilerlemektedir. Hidrofilik membranlarin en énemli 6zelligi su buhar1 molekiilleri ile
hidrojen kopriileri yapabilecek hidroksil, eter, amid, veya iiretan gruplar1 ihtiva eden
polimer omurgalarina sahip olmalaridir. Kullanilacak antibakteriyel ajanlarin,
katildiklar1 sistemin hidrojen kopriisii yapabilme kabiliyetini azaltmamasi ve yapidan
sivilarm etkisi ile kolayca uzaklasmamasi gerekmektedir. Bu 6zelliklerin eldesi i¢in
polimer olarak poliiiretanlarin, antibakteriyel ajan olarak ise KAT kullanimi uygun
olmaktadir. Bu ¢alismada farkli oranlarda KAT diolii ve izosiyanat i¢ceren dokuz farkli
poliiiretan, ¢cozelti polimerizasyonu yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen
poliiiretanlardan ~32 um kalinliginda amorf membranlar tiretilmis, termal, mekanik,
morfolojik ozellikleri ile antibakteriyel etkinlikleri tespit edilmistir. Termal ve
morfolojik Ozelliklerde meydana gelen degisimlerin buhar gegirgenligine etkisi
belirlenmistir. DSC ve DMA termogramlarindan KAT miktarinin artmasinin camsi
gecis sicakliginda kayda deger degisiklik yaratmadigi ancak, izosiyanat miktarinin
artmasinin camst gegis sicakliginda yaklagik 5 °C’lik artisa neden oldugu tespit
edilmistir. Mekanik 6zellikler izerine KAT’m belirgin bir etkisi olmaz iken izosiyanat
miktarinin artmasi molekiiler esnekligi azaltmis, dolayisi ile sertligi arttirmigtir. Buhar
gecirgenligi yapiya ilave edilen katyonik KAT miktarinin artmasiyla genel olarak
artmug, izosiyanat miktarinin artmasi ile azalmistir. Son olarak membranlarin
antibakteriyel etkinligi belirlenmis, katkisiz membranlar; Staphylococcus aureus ve
Escherica coli bakteri tiirlerine kars1 antibakteriyel etkinlik gostermezken, membran
yapisinda KAT miktari arttik¢a antibakteriyel etkinligin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica
KAT eklenmis membranlarin S. aureus’a kars1 antibakteriyel etkinliginin E. coli’ye
oranla daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Antibakteriyel, poliiiretan, membran, kuaterner amonyum tuzu.
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DESIGN AND PRODUCTION OF ANTIBACTERIAL BREATHABLE
MEMBRANES

SUMMARY

The aim of this study is to design and produce of breathable membranes providing
antibacterial property. Recently, the use of membranes which prevent the passage of
liquids containing microorganisms and allow passage of water vapor, has been greatly
increased in protective textiles and medical products. Antibacterial properties are also of
great importance to prevent migration of pathogens by air or contact from fluids
containing microorganisms that they will keep on the surface of these membranes. This
property can be achieved permanently by attaching the Quaternary Ammonium Salt
(QAS) diol, which is used as an antibacterial agent, to the polymer main chains.
Breathable membranes are generally produced in microporous or nonmicroporous
hydrophilic form. In microporous membranes, there are large pores that only water
vapor molecules can pass through, whereas in hydrophilic membranes, water vapor
molecules diffuse through the polymer chains especially through amorphous regions.
The most important property of hydrophilic membranes is that they have polymeric
backbones containing hydroxyl, ether, amide, or urethane groups which can make
hydrogen bridges with water vapor molecules. The antibacterial agents should not
reduce the ability of the system to make a hydrogen bridge, and should not easily leach
out with the effect of liquids from the structure. To provide these properties polyurethane
as a polymer and QAS as an antibacterial agent are suitable. In this study, nine different
polyurethane containing QAS diol and isocyanate with different ratios were synthesized
successfully by using solution polymerization method. Amorphous membranes with
~32 um thickness were produced from synthesized polyurethanes and their thermal,
mechanical, morphological properties and antibacterial activities were determined. The
effect of changes in thermal and morphological properties on vapor permeability has
been investigated. It has been determined from the DSC and DMA thermographs that
an increase in the amount of QAS does not cause any significant alteration in the glass
transition temperature, but an increase in the amount of isocyanate causes an increment
in glass transition temperature approximately 5 °C. While there was no significant effect
of QAS on mechanical properties, increment of isocyanate amount was reduced the
molecular flexibility and so increased hardness. Water permeability was increased with
increasing cationic QAS adding to the structure, reduced with the increment isocyanate
amount. Finally, antibacterial activity of membranes were determined, unmodified
membranes were not show antibacterial activity against Staphylococcus aureus and
Escherichia coli, it was determined that as the amount of QAS increases in the
membrane structure the antibacterial activity increases. It has also been found that the
modified membranes can inactivate S. aureus bacteria at a higher rate than E. coli
bacteria.

Keywords: Antibacterial, polyurethane, membrane, quaternary ammonium salt.
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1. GIRIS

Nefes-alabilen membranlar sudan korurken, su buhari gegisine izin vererek kullaniciya
konfor saglamaktadir. Bu membranlar son yillarda korunma, sportif amagl tekstiller
ve medikal iirlinlerde siklikla kullanilmaktadir [1,2]. Nefes alabilen membranlar
mikroporlu yapida ya da mikroporsuz hidrofilik yapida tiretilmektedir [3]. Mikroporlu
yapida iiretilen membranlarin gézenekleri su molekiillerinden 20.000 kat kiiciik, su
buhar1 molekiillerinden 700 kat biiyiiktiir, bu membranlara yiiksek miktarda su
gecirmezlik saglarken su buhar1 molekiillerinin gegisine de olanak saglamaktadir [4].
Hidrofilik membranlarda ise gézenek bulunmadigindan, bu membranlarda su buhari
molekiilleri, polimer zincirleri arasindan, o6zellikle amorf bdlgelerden soliisyon
diftizyonu yoluyla ilerler [5,6]. Hidrofilik membranlarin en biiyiik 6zelligi su buhar1
molekiilleri ile hidrojen kopriileri yapabilecek polimer omurgalarini igermeleridir.
Poliiiretanlar, mekanik ve esneklik 6zellikleri ile medikal alanda kilif, yastik, yatak ve
yatak koruyucu olarak kullanilmaktadir [7]. Bu kiliflarin hasta degisimi sirasinda
yeterince temizlenememesi mikroorganizmalar tarafindan transfer noktasi olarak
kullanilmasma neden olmakta ve hastane camasirhanelerinde dezenfekte edilmesi
sirasinda siklikla ¢apraz kontaminasyona ugramaktadir. Tiim bunlarin yaninda bu
kiliflarin altinda bulunan silte ve yatak gibi iiriinler, gdzenekli politiretan kopiiklerden
olustugu i¢in, mikrorganizmalarin yerlesip gelismesine uygun ortam olusturmaktadir
[8]. Dolayist ile bu kiliflarin antimikrobiyel ve su gegirmez 6zellikte olmasi son derece
onemlidir ve aynm1 zamanda kullanici konforu saglamasi agisindan nefes alabilir

ozellikte olmas1 gerekmektedir.

Poliiiretan membranlara antimikrobiyel 6zellik kazandirmak amaciyla, N-halamin
bilesikleri [9], agir metaller [10,11], titanyumdioksit [12] ve kuaterner amonyum
tuzlar1 [13-15] gibi antimikrobiyel ajanlar kullanilmaktadir. Ancak agir metallerin ve
N-halamin bilesiklerinin rejenarasyona, titanyumdioksitin 1s1k kaynagmna ihtiyag
duymasindan dolay1 kuaterner amonyum tuzlarinin kullanimi ¢ok daha uygun ve
pratik olmaktadir. Kuaterner amonyum tuzlar1 katyonik yiiklii membran aktif

antimikrobiyel ajanlardir, rejenarasyona ve 1s1tk kaynagmimna gerek duymadan



antimikrobiyel 6zelligini uzun siire devam ettirmektedir. Bu nedenle hastanelerde kilif,

yastik ve yatak koruyucu olarak kullanilmasi uygun olmaktadir.

Politiretanlar genellikle yumusak segment (poliol) ve sert segmentten (izosiyanat ve
zincir uzatici) retilmektedir. Su seven yumusak segment yapiya esneklik saglarken,
mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi, boyutsal ve termal kararlilik saglanmasindan sert
segment sorumludur. Poliliretanlar mikroporlu ve mikroporsuz hidrofilik membran
iretiminde kullanilabilmektedir. Hidrofilik poliiiretan membranlarda su buhar1 gegisi
hidrojen baglartyla dogrudan ilgili oldugu i¢in yumusak segment ve sert segmentin

birbirleri i¢erisinde dagilimi ve orani ¢ok 6nemlidir [16,17].

Bu calismada hidroksil sonlu kuaterner amonyum tuzlar1 sentez sirasinda yapiya
kovalent baglarla dahil edilerek kalic1 antibakteriyel etkinlik saglanmistir. Uretilen
polimer ve membranlarin yapist fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometre
(FT-IR) ve enerji yayilimli X 1511 (SEM-EDX) kullanilarak karakterize edilmistir.
Polarize 151k mikroskobu ile membranlarin kalinliklar1 belirlenmis, yilizey 6zellikleri
ise polarize 11k mikroskobu ve taramali elektron mikroskobu ile (SEM) analiz
edilmistir. X 1sm1 kiriimi (XRD) ve temas agist dlgtimleri ile morfolojik 6zellikler
belirlenirken, mekanik test cihazi ile maksimum yilizde uzama ve maksimum gerilme
degerleri belirlenmistir. Uretilen membranlarin termal &zelliklerinin tespiti icin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), dinamik mekanik analiz cihazi (DMA) ve
termogravimetrik analiz cihazi (TGA) kullanilmistir. Farkli ortam sicakliklarinda (10,
20, 30 ve 40 °C), ve %50 bagil nem kosullarinda su buhar1 ge¢irgenligi tespit edilerek
sicakligin buhar gegirgenligine etkisi belirlenmistir. Membranlarm suya maksimum
dayanabildigi basing degeri belirlenmistir. Son olarak membranlarin Gram pozitif
(Staphylococcus aureus) ve Gram negatif (Escherichia coli) bakteriye karsi

antibakteriyel etkinlikleri test edilmistir.

1.1 Antibakteriyel Ajanlar

Mikroorganizmalar gozle goriilemeyecek kadar kiigiik mikroskobik canlilardir. Bu
canlilar viicutta, karada, denizde, havada akla gelebilecek her yerde
bulunabilmektedir. Yeterli besin kaynag, sicaklik ve nemin bulundugu ortamlarda ¢ok
hizli bir sekilde ¢ogalarak sayilarini, kisa siirede katlayarak arttrmaktadir. Bakteri,
viriis, mantar ve parazitler basta olmak iizere zararli etkilere sahip bir cok

mikroorganizma bulunmaktadir. Bu canlilarin yasam faliyetlerine kars1 gerceklestirilen



olumsuz etkiye antimikrobiyel aktivite denilmektedir. Bu etki mantarlarla alakali olursa
antifungi aktivite, bakterilerle ile alakali olursa antibakteriyel aktivite olarak
tanimlanmaktadir [18].

Antimikrobiyel ajanlar bakteri, mantar ve viriis gibi mikroorganizmalarin geligimini
engellemekte  veya  sinirlandirmaktadir.  Bir  antibakteriyel —ajan  bazi
mikroorganizmalara  karsi  giicli  aktivite = gOstermesine  ragmen,  Dbiitiin
mikroorganizmalara karsi ayni etkinlikte antimikrobiyel aktivite gostermesi olduk¢a
zordur. Antimikrobiyel ajanlar biyosit ve biyostatik olarak iki gruba ayrilabilir. Biyosit
ajanlar  mikroorganizmalar1  etkisiz  hale  getirirken,  biyostatik  olanlar

mikroorganizmalarmn biiylimesini ve ¢ogalmasini kisitlamaktadir [19].

Antimikrobiyel ajanlar mikroorganizmalar1 farkli etki mekanizmalar1 ile inaktivite

edebilir. Bu mekanizmalar;

e Mikroorganizmanin hiicre duvarina zarar vererek veya hiicre duvari sentezine
engel olarak,

e Hiicre zarmin islevini degistirerek,

e Hiicre duvarmin kalic1 olarak tahrip ederek ,

e Hiicrenin protein, DNA ve RNA sentezlerini engelleyerek,

e Enzim etkinligini engelleyerek durdurmasi gosterilebilir [20].

Bakteriler genel olarak Gram pozitif bakteriler ve Gram negatif bakteriler olmak tizere
iki gruba ayrilmaktadir. Staphylococcus cinsinin bir iiyesi olan Staphylococcus aureus
diinya iizerinde her yerde bulunan ve 6zellikle hastane enfeksiyonlarina sebep olan
Gram pozitif bakteri tiirtidiir. Bu bakteriler, yuvarlak, ortalama 1 pm biiyiikligiinde,
hareketsiz ve sporsuzdur. Hiicre duvari temel maddesi olan peptidoglikan tabakasi
gram negatif hiicre duvarma gore S. aureus’ta daha kalindir. Hiicre duvarinda bulunan
diger 6nemli bilesik ise fosfat iceren teokoik asittir. Escherichia cinsinin tiyesi olan
Escherichia coli insan ve hayvanlarin kalin bagirsak sistemlerinde bulunan Gram
negatif bakteri tiirtidiir. Bu bakteriler 2-6 pm boyunda ve 1-1,5 um eninde, diiz ve
uglar1 yuvarlaktir. E. coli Gram pozitif bakteri tiiriine gore daha az peptidoglikan
icermesine ragmen, i¢inde ve disinda bulunan membran tabakasi, antimikrobiyel

ajanlara karsi direncini arttirmaktadir [21,22].

Bakterilere biyosid ve biyostatik olarak etki eden bircok antibakteriyel ajan

bulunmaktadir. Yaygin olarak kullanilan antimikrobiyel ajanlara polibiguanidler, N-



halamin bilesikleri, agir metaller ve kuaterner amonyum tuzlar1 6rnek olarak

gosterilebilir.

1.1.1 Polibiguanidler

Polibiguanidler farkli sayida hidrokarbon zinciri ile birbirine bagli biguanid katyonik
tekrarli birimlerini i¢eren aminlerdir. Polihekzametilen biguanid (PHMB) en ¢ok
kullanilan polibiguanidlerden biridir. PHMB’nin antimikrobiyel etkinligi uzun
hidrofobik hekzametilen zincirinden ve biguanid katyonik yapisindan gelmektedir.
Ticari olarak ortalama molekiiler agirligi yaklasik 3.000 g/mol olan PHMB’ler
kullanilmaktadir ve artan molekiil agirligi ile antibakteriyel etkinliginde arttigi da
bilinmektedir [23,24]. Sekil 1.1°de polihekzametilen biguanidin kimyasal yapisi

gosterilmektedir.

A0 O

Sekil 1.1 : Polihekzametilen biguanid (PHMB) kimyasal yapisi.

Polibiguadinler diistik toksisite ve genis spektrumda antimikrobiyel etkinlige sahip
oldugundan c¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Ozellikle tip alaninda antiseptik ve
antibiyotik direngli bakterilerin neden oldugu yara enfeksiyonlarinin 6nlenmesinde
kullanilirken, ylizme havuzlarmin sterilizasyonunda ve gida sektoriinde dezenfektan

olarak ta kullanilmaktadir [25].

1.1.2 N-Halamin bilesikleri

N-halaminler azot ve halojenin (F, Br, ClI ve I) gecici kovalent bag yapabilecegi
bilesiklerdir. Bu bilesikler bakteri, mantar ve viriislere Karsi genis Olgiide
antimikrobiyel etki saglamaktadir. N-halamin bilesiginin N-Halojen zayif kovalent
bagi koparak mikroorganizma ile etkilesime girer. Oksidadif olan halojen,
mikroorganizmanin hiicre zarmi oksitleyerek metabolik ve enzimatik faliyetlerin
oniine geger ve boylece mikroorganizma etkisiz hale getirilir. inaktivasyonda halojenli

azot bilesiginden (N-X) halojen (X) koparken yerine H atomu baglanarak N-H bagina



dontislir, yapinin tekrar antimikrobiyel 6zellik gosterebilmesi i¢in halojenlenmesi

gereklidir [19,26]. Sekil 1.2°de N-halamin bilesiklerinin genel yapisi gosterilmektedir.
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R1, R2 = Organik grup, X=CI, Br, I ve F

Sekil 1.2 : N-halamin bilesikleri genel yapisi.

N-halamin bilesiklerinin stabilite ve antimikrobiyel etkinlikleri, kimyasal yapisina
gore degismektedir. Bu bilesikler amin, amid ve imid yapisinda bulunabilmektedir.
Imid yapilar1 en yiiksek antibakteriyel etkinligi gdsterirken amin yapilari en stabil
yapilardir. Amid yapilar1 ise amin ve imid yapilar1 arasinda antibakteriyel etkinlik ve
stabilite gostermektedir. Ayn1 zamanda aromatik ve alifatik yapida N-halaminler
iretilebilmekte ve aromatik yapili N-halamin bilesiklerinin alifatiklere gore daha stabil
oldugu bilinmektedir [27,28].

N-halamin bilesiklerinin su filtrasyon sistemleri, boyalar, saglik iiriinleri ve tekstil

uriinlerinde kullanimi olduk¢a yaygmdir [27-29].

1.1.3 Agir metaller

Agir metaller, genellikle zehirlidir ve proteinlere karsi reaktiflikleri oldukea yiiksektir.
Mikroorganizmalarda protein molekiillerine baglanarak, hiicresel metabolizmay1
engellenmekte ve mikroorganizmayi etkisiz hale getirmektedir [30]. Nano boyutlu
metal ve metal oksitler; giimiis (Ag), titanyum dioksit (TiOz2), ¢inko oksit (ZnO), bakir
(11) oksit (CuO) son donemde tizerinde ¢alisma yapilan antimikrobiyel malzemelerin
basinda gelmektedir [31]. Nano taneciklerin kendine 6zgii kimyasal, elektriksel ve
optik Ozellikleri vardir. Bu 6zellikler boyut, sekil ve kristalin yapisina bagli olarak
degismektedir. Nanotaneciklerin boyutlar1 kiigiildiik¢e ylizey alani artmakta bu da
antimikrobiyel etkinligi arttirmaktadir [32,33].

Glimiis bilesikleri ve nano giimiis tanecikleri bakteri, mantar ve viriislere kars1 genis
antimikrobiyel etkinlik gostermektedir. Giimiis bilesiklerinin antimikrobiyel etkisi

Ag" iyonundan kaynaklanmaktadir. Ag® iyonu mikroorganizmanin DNA yapisinda



bulunan elektron tasiyan bilesiklere ve enzimlerine baglanarak mikroorganizmay1

etkisiz hale getirmektedir [34,35].

Titanyum dioksit (TiO2) nanotaneciklerinin antimikrobiyal etkinlikleri redoks
tepkimelerinde olusan hidroksil radikallerinden kaynaklanmaktadir. TiO2 nano
tanecikleri uygun dalga boyundaki ultraviyole 1sikla etkilesime girerek redoks
tepkimesi baglatmakta ve bdylece hidroksil radikalleri olusmaktadir. Hidroksil
radikaller ~mikroorganizmalarin yapisindaki organik bikesikleri oksitleyerek

mikroorganizmalar1 etkisiz hale getirmektedir [36,37].

1.1.4 Kuaterner amonyum tuzlari

Kuaterner amonyum tuzlar1 (KAT) katyonik yiiklii membran aktif antimikrobiyel
ajanlardir ve genellikle bakterilerin sitoplazmik membranlarini ve mantarlarin plazma
membranlarini hedef alirlar. KAT’larin yapisinda hidrofobik hidrokarbon grubu ve
hidrofilik polar gruplar olmak {izere iki onemli bolge bulunmaktadir [38]. Sekil 1.3 te
goriilecegi tlizere, dort farkli grup (alkil, aril, ya da heterosiklik yapilar) pozitif yiikli
azot atomuna baglanmistir. Hidrofobik bir segment olusturmak i¢in genellikle baglh
gruplardan en az bir tanesi uzun alkil zincirlerinden olusturulur [39]. Etkili bir
antibakteriyel 6zellik i¢in bu alkil zincirlerinin uzunluklar1 ¢ok 6nemlidir ve genel
olarak 12 ila 18 karbon atomuna sahip zincirler Onerilmektedir [40,41]. AlKil
gruplarinin uzunlugu kritik degeri astignda hacim de artmakta ve misel yapisi

olusturarak antimikrobiyel etkinligi azaltmaktadir [42].
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Sekil 1.3 : Kuaterner amonyum bilesikleri genel yapisi.

Mikroorganizmalarin etkisiz hale getirilmesi iki asamada ger¢eklesmektedir. Pozitif
yukli azot atomu ile mikroorganizmanin negatif yiikli hiicre zari elektrostatik
etkilesime girmektedir. Elektrostatik etkilesimden sonra, hidrofobik alkil gruplar1

hiicre zarma yerleserek mikroorganizmanin temel fonksiyonlarini, hiicre zari



enzimlerini ve protein aktivitesini engelleyerek etkisiz hale getirmektedir. Sekil 1.4’
te KAT etki mekanizmasi1 gosterilmektedir [19,43].
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Sekil 1.4 : Kuaterner amonyum tuzunun bakterilere kars etki mekanizmasi [44].

Kuaterner amonyum tuzlarinin Gram pozitif, Gram negatif bakteriler, mantar ve baz1
viriis tiirlerine karsi antimikrobiyel etkinlik gosterdikleri bilinmektedir. Bu tuzlar
Gram pozitif bakterilere kars1 etkili olurken, Gram negatif bakterilere dis membran
nedeniyle daha diisiik etkinlik gosterdigi yapilan galismalarda belirtilmistir [19].
Kuaterner amonyum tuzlar1 uzun siireli antimikrobiyel etkinlik, diisiik migrasyon ve
toksisite gibi avantajlara sahiptir. Ozellikle N-halamin bilesikleri gibi rejenerasyona
ihtiya¢g duymamas1 ve TiO2 gibi 151k kaynagina ihtiya¢ duymamasi kullanim alanini
arttirmaktadir [45]. Gida sektoriinde, medikal tirtinlerde, bitki koruma tirtinlerinde, ilag
sektoriinde ve tekstil iriinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [46]. Tekstil
sektoriinde antimikrobiyel etkinlik saglamak amaciyla pamuk [47,48], yin [49],
naylon 6,6 [50], poliester [51] ve poliiretan [52] gibi  tekstil {irtinlerinde

kullanilmaktadir.



1.2 Nefes Alabilen Membranlar

Nefes alabilen membranlar giiniimiizde koruyucu tekstiller, sportif tekstiller, dis
giyim ve medikal alanda kullanimi olduk¢a yaygindir. Bu membranlarin en temel
ozelligi kullanicty1 sudan korurken, su buhari molekiillerinin gegisine izin vererek
konfor saglamalaridir. Bu oOzellikleri saglamak igin politetrafloroetilen, poliester,

polivinilkloriir ve poliiiretan gibi polimerik membranlar kullanilmaktadir.
Tekstil dirtinlerinde su gegirmezlik 6zelligi ti¢ sekilde saglanabilmektedir;
e Su Ve gaz gegisine izin vermeyen Sistemler,
e Su itici 6zelligi olan, gaz gegisine izin veren sistemler,
e Nefes alabilen su gegirmez sistemler [53].

Su ve gaz gegisine izin vermeyen sistemler kullanicilarin konforonu olumsuz etkiler
iken su itici sistemlerin su gegirmezligi beklenen etkiyi gosterememektedir. Bu ylizden
nefes alabilen su ge¢irmez membranlarin kullanimi olduk¢a 6nemlidir. Nefes alabilen
membranlar Sekil 1.5’te goriildiigii gibi mikroporlu veya hidrofilik yapida
uretilebilmektedir [54].

Mikroporlu membran yapisi Hidrofilik membran yapisi

Sekil 1.5 : 1-Su buhar1 molekiilleri, 2-Polimer zinciri, 3-Hidrofilik grup, 4-Su damlasi [55].
Membranlarin nefes alabilir ve su gecirmez olmasi i¢in su buhar1 gecirgenliginin en az
400 g/m?xgiin iken, su gecirmezliginin en az 500 cmH20 olmas1 gerekmektedir [53].
1.2.1 Mikroporlu membranlar

Robert W. Gore tarafindan gelistirilen politetrafloroetilen Gore-Tex membranlar 1976
yilinda tretilmesine ragmen giliniimiizde en ¢ok bilinen mikroporlu membranlarin

basinda gelmektedir. Bu membranlar 1 cm?lik alanda 1.4 milyar kiiciik delikten



olusmakta ve bu delikler su damlaciklarindan 20.000 kat kiiglik, su buhar1
molekiillerinden 700 kat biiyiikk oldugu icin su gecisine izin vermezken su buhari
molekiillerinin gegisine izin vermektedir [56]. Mikroporlu membranlar poliester
(PES), politetrafloroetilen (PTFE), poliiiretan (PU), ve polivinilkloriir (PVC) gibi
polimerik yapilardan tiretilebilmektedir [57].

Mikroporlu membran iiretim prosesinde; mekanik fibrilasyon, koagiilasyon, kopiik
kaplama, eriyik lifleme ve solvent uzaklastirma gibi teknikler kullanilmaktadir.
Mekanik fibrilasyon yonteminin en bilinen 6rnegi PTFE membranlardir. Iki yonde
gerdirilen polimerik filmlerde mikroskobik g6zenekler olusturulur. Gézenekler 0.1-50
um arasida degisebilmektedir. Ancak homojen bir su ge¢irmezlik saglanabilmesi igin
gozeneklerin  2-3 pm araliginda homojen olarak ayarlanmasi gerekmektedir.
Koagiilasyon yonteminde ise poliiiretan polimeri yaygin olarak kullanilmaktadir.
Dimetilformamit (DMF), dimetilasetamit (DMACc) gibi solventlerde ¢6ziinen
politiretan, genelde su igeren koagiilasyon banyosuna birakildiginda, ¢oziiciiniin
yapidan ¢ikmasi ile mikrogézeneklerin olusmasini saglamaktadir [3,58]. Sekil 1.6°da

mikroporlu membran yapis1 gosterilmektedir.

Su damlasi
Riizgar Yagmur . 100um
4 >
3 Tekstl — (OO
P RADL LT+ i ST J./: i ) J
/ Membran—- . 2. K =
Tekstil R B e DML RS
T 0.02pm
Su buhar1 molekiilii 0.0004pm . o. /
Su buhar1 molekiilii
a) Mikroporlu membran sistemi b) Mikroporlu membran kaplama c) SEM goriintiisii (11000x)

Sekil 1.6 : Mikroporlu membran yapisi [3].

1.2.2 Hidrofilik membranlar

Hidrofilik membranlar nefes alabilen gozeneksiz ¢ok ince filmlerdir. Bu
membranlarda gdzenek bulunmadigi i¢in su buhar1 molekiillerinin hareketi polimer
zincirleri arasindan konsantrasyon farkiyla gergeklesmektedir. Su buhar1 molekiilleri
cok yogun ortamdan daha az yogun olan membran yiizeyine dogru adsorbe olur.
Adsorbe olan su buhar1 molekiilleri membran boyunca soliisyon diflizyonu yoluyla
polimer zincirleri arasindan, 6zellikle amorf bolgelerden ilerler. Membranin diger

ucuna ulasan su buhari molekiilleri az yogun ortama desorbe olur. Su buhari



molekiillerinin basarili bir sekilde transfer edilebilmesi i¢in polimer ana zincirinin
hidroksil, eter, amid veya tiretan gibi hidrofilik gruplar igermesi gerekmektedir [59].

Bu tiir membranlarda, su buhari gegisine izin veren diizensiz amorf bdlgeler,
molekiiller arasi gézenek gibi davranarak, su gegisine izin vermez. Sekil 1.7°de

hidrofilik membran yapis1 ve SEM goriintiisiine yer verilmistir.
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Sekil 1.7 : Hidrofilik membran yapisi [3,60].

Hidrofilik membranlarda su buhar1 molekiillerinin gegisi 6zellikle amorf bolgelerde
hidrojen kopriileri yaparak saglanmakta bu yiizden hidrojen kopriileri yapabilecek
polimerlerin kullanilmasi son derece 6nemlidir. Polietilen glikol ve polivinil alkol gibi
polimerler suyu c¢ok sevmelerine ragmen, su ile sisme egiliminde olduklarindan
membran iretiminde tek basma kullanilamamaktadirlar. Bu tir membranlarda
hidrofobik ve hidrofilik gruplarin dengesinin saglanmasi gerekliliginden poliiiretan
polimeri yaygin olarak kullanilmaktadir. Poliiiretanlarda hidrofilik segment olan
polietilen glikol nefes alabilirligi saglarken, hidrofobik olan izosiyanatlar mekanik ve

termal 6zellikleri arttirarak yapinin stabil olmasini saglamaktadir.

Hidrofilik membranlar, gozenekli membranlara gére bazi avantajlara sahiptirler.

Bunlar;

e Mikroporlu membranlar gibi yikama hatlari, ¢oziicii geri kazanimi gibi pahali
sistemlere gerek duyulmadigi i¢in hidrofilik membranlar daha diisiik
maliyetlerle iiretilebilmektedir.

e Mikroporlu membranlarin, optimum su gecirmezlik ve buhar gecirgenliginin
saglanabilmesi i¢in porlarin ¢apmnm 3 pm civarinda homojen olarak
ayarlanmasi gerekirken hidrofilik membranlarda gézenek bulunmadigindan

bdyle bir zorunluluk yoktur.
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e Mikroporlu membranlarin gézeneklerinin viicutta ki yag, kir, tuz gibi bircok
maddeden dolay1 gozenekleri kapanabilirken, hidrofilik membranlar ¢ok daha
uzun siire islevini yerine getirebilmektedir.

e Mikroporlu membranlarin iizerine uygulanan mekanik etkilerden dolay1
gozenek boyutlari artabilir ve su gecirmezlik 6zelligini yitirebilirken, hidrofilik
membranlarda gézenek olmadigindan ¢ok daha uzun siire kullanilabilmektedir.

e Hidrofilik membranlar mikroporlu membranlara gore daha yiiksek
mukavemet, tokluk, ¢esitli kimyasal ve solventlere karsi direngli olarak
tretilmektedir.

Ayni zamanda hidrofilik membranlarin gézenek igermemesi su gecirmezliginin ¢ok
daha yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Su gegirmezligin ¢ok Onemli oldugu

medikal alanda kullanimi son derece 6nemli ve gereklidir.

1.3 Poliiiretanlar

1935 yilinda ABD’de Dr. Carothers’in naylonu kesfetmesinin ardindan Dupont aldig1
patent ile tirliniin taklit edilmesini ve baska firmalarca iiretilmesini engelledi. Bunun
tizerine Dr. Otto Bayer ve arkadaslar1 yaptiklar1 deneyler neticesinde 1937 yilinda
naylona rakip olabilecek polimer sentezlediler [61]. Sentezledikleri polimer ise
yaramayacag diisiiniilerek iizerine calisma yapilmamustir. ilk sentezlenen poliiiretan
hekzan-1,6-diizosiyanat (HDI) ve hekza-1,6-diaminin (HDA) reaksiyona

sokulmasiyla iiretilmistir ve boylece poliiiretan kimyasinin temelleri atilmistir [62].

Poliiiretanlar, izosiyanat ve hidroksil iceren bilesiginin reaksiyon vermesiyle, iiretan
bagi olusturan polimerlerdir. Poliiiretanlar, ¢ozelti ve kiitle polimerizasyonu teknigiyle
tek adimda ya da onpolimer teknigi kullanilarak tretilebilir. Ticari olarak iretilirken
cevresel olmasi nedeniyle kiitle polimerizasyonu tercih edilirken, reaksiyonun
kontroliiniin kolay saglanabilmesi igin laboratuvarlarda ¢ozelti polimerizasyonu
yontemi tercih edilmektedir. Tek adimli poliliretan sentezinde, izosiyanat, poliol,
katalizor ve zincir uzatict reaksiyon diizeneginde 60-90 °C arasindaki sicaklikta
karistirilarak polimerizasyon gerceklestirilir. On polimer yonteminde ise genel olarak
poliolun iki kati kadar izosiyanat, reaksiyon diizeneginde 60-90 °C arasindaki
sicaklikta karistirilir ve izosiyonat sonlu énpolimerler elde edilir. ikinci adimda
reaksiyon diizenegine zincir uzatici ve katalizor eklenerek iki adimda polimerizasyon

gerceklestirilir [63].
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Poliiiretanlarin reaksiyon mekanizmasi reaktantlarin tipine, ortalama molekiil
agirhigma, kullanilan katalizoriin ¢esidine gore degismektedir. Genel olarak, hidroksil
grubundaki niikleofilik oksijen atomunun, izosiyanat grubundaki elektrofilik karbona
atak etmesi ve ardindan hidroksil grubundaki hidrojenin izosiyanat grubundaki azot
atomuna transfer olmasi ile iiretan gruplar1 olusarak reaksiyonun basladigi kabul edilir

[64]. Sekil 1.8°de lineer poliiiretan yapis1 gosterilmektedir.

(0}

i
HO—R,—OH+ OCN—R,—NCO —> %O—RI—O—C—NH—RZ—NH—Cﬁ—
Sekil 1.8 : Lineer poliiiretan yapisi.

Politiretanlar yumusak ve sert grubun bir arada bulundugu kopolimerlerdir. Diizosiyanatlar
Ve zincir uzatict SU sevmeyen sert segmenti olusturuken, 200-10.000 g/mol arasi degisen
polieter veya poliester diolleri su seven yumusak kismui olusturmaktadir. Sert ve yumusak
segment, tiretan bagi ile birbirlerine baglanirlar. Sert segment fiziksel ¢apraz bag gibi
davranarak ¢oziiciilere karsi dayaniklilik, termal kararhilik ve boyutsal stabilite saglarken

yumusak segment diisiik cams1 ge¢is sicakligi ve diizensiz amorf bdlgeleri olusturdugundan

esneklik saglamaktadir [65]. Sekil 1.9°da politiretanmn blok yapisi1 gosterilmistir.

|-

_j= =

@ Yumusak segment

Poliol

Sert segment
[zosiyanat ve zincir uzatici

______ Hidrojen bag

Sekil 1.9 : Politiretan blok yapisi.

Poliiiretanlarin 6zellikleri kullanim alanina gore ayarlanabiliginden kullanim alani cok
genistir. Ozellikle hammaddelerin yapisi ve orani, ¢apraz bag miktari, ortalama

molekiil agirligi, sert ve yumusak segmentlerin birbirleri i¢inde dagilimi kontrol
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edilerek ¢ok farkli gesitlilikte iiriin tiretilmektedir. Film, hidrojel, membran, sert ve
yumusak kopik, elastomer, yapistirici, yara iplikleri, tekstil lifleri ve izolasyon
malzemeleri gibi birbirinden ¢ok farkl Giriinler iiretilebilmektedir [66,67].

Poliiiretan sentezinde izosiyanatlar, polioller ve zincir uzaticilar olmak tizere {ig farkli
hammadde kullanilir. Sentez esnasinda, katalizor, ¢apraz baglama ajan1 ve ¢oziicii gibi
yardimc1 malzemelerde iiretilecek poliiiretanin  6zelliklerine gore secilerek

kullanilabilir.

1.3.1 izosiyanatlar

Izosiyanatlar ilk olarak 1849 yilinda Wurtz tarafindan sentezlenmistir ve aromatik,
alifatik ve sikloalifatik olmak ftizere ii¢ farkli sekilde ftretilebilirler. Aromatik
izosiyanatlar, alifatik olanlardan daha reaktiftir bu ylizden ticari olarak kullanimi
yaygindir. Izosiyanatlar, reaktif -N=C=0 gruplarm igerir, bu gruplar bir¢ok bilesikle
reaksiyona girebildigi gibi kendisiyle de reaksiyona girebilir.

Rezonans yapisinda karbon atomu pozitif goriiliirken, negatif yiik, azot, oksijen ve ‘R’
aromatik bir grupsa aromatik gruba gegebilmektedir (Sekill.10). Bu durum aromatik
izosiyanatlarin, alifatiklerden daha aktif olmasmi agiklamaktadir. Ayrica aromatik
halkadaki substitue gruplar, NCO grubunun pozitif yapismi etkiler para ya da orto
pozisyonundaki elektron g¢eken grup reaktiviteyi arttirrken elektron veren grup
reaktiviteyi diisiiriir [68].

+ - -+ —~ +
R—N—C=—0Q =—> R—N=—ZC—0 =>R—N—C=0 => R=N—1C=0

Sekil 1.10 : izosiyanat rezonans yapisi.

Poliiiretanlarda sert segment, ¢oziiciilere direng, yiiksek sicakliklarda ¢alisabilme
olanagi ve yaglara karsi dayaniklilik saglamaktadir. Aromatik izosiyanatlar, alifatik
olanlara gore daha cok kullanilmasma ragmen kullanim alanina gore secilen
izosiyanatin tiirii degisebilmektedir. Isiga karst dayanikli poliliretanlar iretmek igin

alifatik izosiyanatlar kullanilmalidir.

Izosiyonatlar ve alkoller tepkimeye  girerek iiretan grubunu olustururdugu
reaksiyonlarin hizlar1 primer alkoller>sekonder alkoller>tersiyer alkoller seklinde
azalmaktadir. Tersiyer alkollerden elde edilen iretanlar kararli degildir ve

isitildiklarinda alkol ve izosiyanat yerine alken, karbondioksit ve amin vermek iizere
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yapilar1 bozunmaktadir. Uretanlar, izosiyanatlar ile allofanatlar1 olusturmak iizere
reaksiyona girebilir bu reaksiyon alkollerle olan reaksiyondan daha yavastir ve

istenilen bir durum degildir yan reaksiyon olarak gerceklesmektedir [63] (Sekil 1.11).

i
] i
R—N=C=0 + R,—O0—C—NH—R; —> R,—O0—C—N—R;

Sekil 1.11 : Allofanat kimyasal yapisi.

Izosiyanatlar primer ve sekonder aminler ile ¢ok ¢abuk reaksiyon vererek iire yapisini
olusturmaktadir. Bu reaksiyon izosiyanatlarin alkoller ile olan reaksiyonundan daha

hizl1 gergeklesmektedir. Sekil 1.12°de poliiire yapisi gosterilmistir.

0
|
R—N=C=0 + R,—NH, —» R—NH—C—NH—R,

Sekil 1.12 : Poliiire kimyasal yapisi.

[zosiyanat ve iirenin reaksiyona girmesiyle biiiret yapilar1 olusmaktadir. Biiiret
olusumu iiretan reaksiyonundan yavas allofanat olusumundan daha hizh
gerceklesmektedir. Biiiret yapisi yan reaksiyon olarak gergeklesmekte ve genel olarak

istenen bir durum degildir. Sekil 1.13’te biiiret yapis1 gosterilmistir.

i
o O C—NH—R,

[ [
R,—N=C=0 + R,—NH—C—NH—R;—> R,—NH—C—N—R;

Sekil 1.13 : Biiiret kimyasal yapis1

En ¢ok kullanilan izosiyanatlar, toluen diizosiyanat (TDI), 4,4’-metilen difenil
diizosiyanat (MDI), 1,6-hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve 3,5,5,-trimetil sikloheksil
izosiyanat (IPDI) olmak iizere aromatik ve alifatik yapidadir. Rezonans etkisinden
dolayr aromatik izosiyanat reaksiyonlar1 alifatik olanlardan daha izl
gerceklesmektedir. Katalizor kullanilarak alifatik izosiyanatlarin reaktifliklikleri
aromatik izosiyanatlar ile ayni seviyeye gelebilmekte veya gecebilmektedir. Sekil

1.14’te en ¢ok kullanilan izosiyanatlarin kimyasal yapilar1 gosterilmistir [69].
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OCN NCO 4,4'-Metilen difenil diizosiyanat
(MDI)

NCO

Toluen 2,4- diizosiyanat
(TDI)

NCO

OCN NCO

Toluen 2,6- diizosiyanat
(TDI)

/\/\/\/ NCO 1,6-Hekzametilen diizosiyanat
OCN (HDI)

NCO

3,5,5,-Trimetil sikloheksil diizosiyanat
(IPDI)
NCO

Sekil 1.14 : En ¢ok kullanilan izosinayanatlar

1.3.2 Polioller

Poliiiretan tiretiminde kullanilan poliollerin yapisinda, en az iki hidroksil grubu
bulunur. Polioller ana zincirin esnek olmasini sagladigindan yumusak segment olarak
adlandirilmaktadir. Poliol hareketliligi polioliin molekiil agirligima ve tipine bagh
olarak degismektedir. Elastik poliiiretanlarda genelde 1.000-4.000 g/mol ortalama
molekiil agirliginda polioller tercih edilmektedir. Polioller polieter polioller ve

poliester polioller olarak iki ayr1 grup altinda incelenmektedir [53].

Poliliretan iiretiminde kullanilan polioller 250-10.000 g/mol ortalama molekiil
agirhigma sahip hidroksi uglu polimerlerdir. Termoplastik poliiiretan iiretiminde
hidroksil fonksiyonalitesi 2 olan polioller kullanilirken, c¢apraz bagl termoset

poliiiretanlarda hidroksil fonksiyonalitesi 2°den fazla olan polioller kullanilmaktadir.

Polieter polioller ile iiretilen poliiiretanlar hidrofilik veya hidrofobik karakterdedir.
Polieter polioller, poliester poliollere gore daha diisiik maliyetli ve daha stabil
yapidadir. Bu nedenle biyolojik parcalanmanm istenilmedigi cihazlarin tasarimi ve

tiretilmesinde kullanilmaktadirlar. Polieter polioller diisiik cams1 gegis sicakligi (Tg)

15



ve daha zayif zincirler aras1 baglara sahiptir. Polieter poliolle iiretilen politliretanlarin
mekanik ozellikleri, poliesterle liretilenlere gére daha diisiiktiir. Bunun sebebi ise NH
grubu ile esterin karbonil grubunun arasindaki hidrojen baginin, tiretan NH’1 ile eter
oksijeni arasindaki hidrojen bagindan giiglii olmasindan kaynaklanmaktadir. En ¢ok
kullanilan polieter polioller polietilen glikol (PEG), poliporopilen glikol (PPG) ve
politetrametilen gilikol (PTMG) iken, poliester polioller ise polietilen adipat (PEA) ve
polikaprolaktondur (PCL). Sekil 1.15’te poliollerin kimyasal yapilar1 gosterilmistir
[63,68,70].

H+O\4\0H H* Oj/ton H/{/ OMOH

n

Polietilen glikol Polipropilen glikol Politetrametilen glikol
(PEG) (PPG) (PTMG)
o o]
(0) (0) (0)
H/{/ \/\O \/\OH H Ol
n n
POlle:ge;Aﬁ;dlpat Polikaprolakton
(PCL)

Sekil 1.15 : Poliollerin kimyasal yapisi.

1.3.3 Zincir uzaticilar

Poliiiretan iiretiminde poliol ve izosiyanatlarla beraber diisiik molekiiler agirlikli
aromatik veya alifatik olabilen diol ve diaminler zincir uzatici olarak kullanilmaktadir.
Diamin zincir uzatici kullanildiginda ana zincir tizerindeki hidrojen baglarmin
yogunlugu artacagindan, diol zincir uzaticilara gére daha iistiin fiziksel 6zellikler ve
yiiksek camsi gecis sicakligl (Tg) gosteren poliiiretanlar sentezlenmektedir. Fiziksel
ozelliklerin yiiksek olmasina ragmen artan hidrojen bagi yogunlugu ayni zamanda

poliiliretanin ¢oziiciilerde ¢6ziinmemesine neden olabilir.

OH
OH NN N

OH
HO /\/ '
1,6-Hekzandiol
Etilen glikol 1,4-Biitandiol
Cl Cl
NH,
H,NT N H,N NH,
Etilen diamin 4,4-Metilen bis (2-kloroanilin)

Sekil 1.16 : Zincir uzaticilarin kimyasal yapisi.
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Aromatik zincir uzatici kullanimu, alifatik zincir uzaticilara gore hacimli ve sert gruplar
icerdiginden, nihai iiriiniin sertligini arttirmaktadir. Istenilen {iriiniin 6zelliklerine gore
farkli zincir uzaticilar tercih edilmektedir. Sekil 1.16’da poliiiretan iiretimde

kullanilan baz1 zincir uzaticilar gosterilmistir [71].

1.3.4 Yardimc1 kimyasallar

Poliiiretan sentezinde katalizorler, capraz baglayicilar ve ¢oziiciiler gibi reaksiyonun
gerceklesmesine yardimci yan kimyasallar da kullanilmaktadir. Coziicli olarak
dimetilformamit ve N,N’-dimetilasetamit gibi dipolar protonsuz ¢oziiciiler tek
basamak ve 6n polimer yonteminde homojenite saglamak ve reaksiyonu kontrol etmek

amaciyla kullanilmaktadir [72].

Capraz baglayicilar ii¢ veya daha fazla hidroksi grubu igerir. Poliiliretan ana zincirinde
dallanma veya capraz baglanma oranimni arttirmak i¢in kullanilir. En ¢ok kullanilan
capraz baglayicilar gliserol, trimetanolpropan ve aminli bilesiklerdir. Genel olarak
poliliretan eldesinde NCO/OH orani arttikca sertlik, modiiller ve akma sicakligi
yiikselirken kopma anindaki uzama degeri diismektedir [73]. Diisiik basma 6zelligi ve
yiiksek cekme dayanimi istenen poliiliretanlarda az miktarda ¢apraz baglanma yapmak

gerekebilir bu yapiyi tiretebilmek igin;

e Izosiyanat miktar1 poliol miktardan biraz fazla almarak, izosiyanat gruplar1
ile allofanat olusturarak ¢apraz baglanma yapilabilir.

e Diamin zincir uzaticilar kullanilarak biiiret capraz baglanma noktalar
olusturulabilir.

e (Capraz baglanma ajani ilave edilerek ¢apraz baglanma yapilabilir.

e ikiden fazla hidroksi gruba sahip poliol kullanilmasiyla da capraz bagh

poliiiretanlar tretilebilir.

Fiziksel ozelliklerin iyilestirilmesinde gapraz bag yogunlugu ¢ok onemlidir, ¢apraz
bag miktar1 ¢ok fazla artarsa sert segment asir1 artacagindan fiziksel ozellikler

azalabilir.

Katalizorler poliiiretan tiretiminde aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hizini
arttiran, hi¢ bir degisiklige ugramadan ¢ikan kimyasallardir. Poliiiretan sentezinde
biiylime reaksiyonlar1 ve kopiiklesme reaksiyonlar: sirasinda eklenerek reaksiyonun

gerceklesmesinde dnemli rol oynarlar. Katalizorler reaksiyona giren hammedelerin
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toplaminin %0,1-0,5 oraninda kullanilmahidir. Cok fazla kullanilmasi vizkozitenin
hizl1 artigisina sebep olacagindan reaksiyonu kontrol etmek zorlagabilir. Politiretan
sentezinde tersiyer amin katalizorleri ve kalay katalizorleri kullanilmaktadir. Kalay
kataliozler; dibiitilkalay (DBTL), kalayoktoat gibi jellesme reaksiyonundan sorumlu
iken, tersiyer aminler; trietilendiamin, tetrametilbiitandiamin ve trietilamin gibi

sisirme reaksiyonlarindan sorumludur [63,68,72].

1.4 Antibakteriyel Nefes Alabilen Membranlar Uzerine Yapilan Cahsmalar

Son yillarda literatiirde tez ile ilgili olan ¢alismalar ve tez g¢alismasi arasindaki

farkliliklara deginilmistir.

e Berlie vd. (1991) aldiklar1 patentte KAT lar1 kullanarak su gecirmez nefes-
alabilen mikroporlu poliiiretan kaplamalar tiretmislerdir. Kullandiklar1 KAT
3-( trimetoksilil)-1-propiloktadesildimetil amonuyum kloriir monomeridir ve
yapiya kovalent bag ile dahil edilmemistir. Ayrica iirettikleri membranlar
mikroporlu yapidadir, ancak gézeneksiz hidrofilik membran yapilar1 bizim
uygulama alanimiz i¢in daha uygundur [74].

e Nekmard vd. (2012) da benzer sckilde KAT’larmi yapiya kovalent
baglamadan poliiiretan kopiiklerin igerisine katarak antimikrobiyel siingerler
elde etmislerdir [75].

e Lundin vd. (2014) monomerik KAT’lar1 poliamid ve polikarbonat
polimerlerinin igerisine karistirarak elektro ¢cekim yontemi ile antimikrobiyel
yiizeyler olusturmuslardir. Kattiklart KAT lar yapiya kovalent baglarla dahil
edilmemis olup S. aureus’a kars1 antimikrobiyel etki gostermistir [15].

Yukaridaki ¢aligmalar ve benzerlerinde antimikrobiyel aktif madde KAT, kovalent
baglarla yapiya dahil edilmediginde, zamanla sivilarmm etkisi ile malzemeden
uzaklasarak etkinligini kaybedecektir. Dolayis1 ile yapiya kalict kovalent baglarla

dahil edilmeleri ¢ok 6nemlidir.

e Ding vd. (2009) KAT igeren poliliretanlarn biyobozunurluklarini
incelemiglerdir, ancak buhar gegirgenlikleri ile ilgili bir ¢aligma yapilmamigtir

ve gelistirdikleri poliiiretanlar doku miithendisligine yoneliktir [76].
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e Yari vd. (2013) epoksi u¢ grupu igeren KAT’lar1 yine epoksi u¢ grubu i¢eren
poliliretan zincirlerine katarak kalici baglarla antibakteriyel yara ortiicii
membranlar yapnuslardir. Uretilen membranlar Gram negatif (S. aureus) ve
Gram pozitif (E. coli) kiiltiirlerine kars1 antibakteriyel etki gostermistir. Ancak

epoksi uca sahip prepolimerlerin iiretilmesi oldukga zor bir yontemdir [77].

e Toreki ve Olderman (2009) alkol veya glikolde c¢oziinir KAT’lar1
sentezleyerek poliiiretan ana zincirlerine baglamislardir. Uretilen poliiiretan
kopiikler yara ortiiciiler i¢in tasarlanmis olup, sentezledikleri KAT lar sadece
yara Ortiiclilerde kullanimlar1 {izerine tasarlamistir. Bizim kullanacagimiz
KAT’lar da boyle sinirlayici bir 6zellik bulunmamaktadir [78].

e Yi Zhang vd. (2018) su bazli KAT igeren capraz bagli poliiiretanlar
sentezlemislerdir. Uretilen poliiiretanlar Gram negatif (E. coli) ve Gram-
pozitif (S. aureus) kiiltiirlerine kars1 antibakteriyel etki gostermistir. Ancak
poliliretanlarin ¢apraz bagli olmast membran olarak kullanilmasmi
zorlastirmaktadir [79].

Bunlara ilave olarak; polimerik kuaterner amonyum tuzlari, monomerik ajanlara gore
daha yiiksek olan yiik yogunluklarindan dolayi, mikroorganizmalarin ylizeyleri ile
daha fazla etkilesim gostermektedirler [80,81]. Dolayisi ile her gecen giin polimerik

kuaterner amonyum tuzlarinin kullanimi artmaktadir.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Malzemeler

Poliiiretan sentezinde reaktant olarak poli(etilenglikol) (PEG, Mn=995 g/mol, Merck),
4.4’-Metilen difenil diizosiyanat (MDI, 250,25 g/mol, Sigma Aldrich),
oktadesildimetil [polioksietilen (15)] amonyum kloriir (KAT, Mn=994 g/mol, Akzo
Nobel) ve ¢o6ziici olarak N,N-Dimetilasetamit (DMAc, Anhidrus, Alfa Aesar)

kullanilmastir.

2.2 Yontem

2.2.1 Antibakteriyel polimer sentezi

Poliiiretanlar genel olarak su seven yumusak segmentlerden (polietilenoksit gibi) ve
su sevmeyen sert segmentlerden (diizosiyanatlar) olusmaktadirlar. Bu tez
caligmasinda, poliol olarak PEG, izosiyonat olarak MDI, antibakteriyel ajan olarak
KAT ve ¢oziicii olarak ta DMAc kullanilmistir. Polimerizasyonda kullanilan reaksiyon

diizenegi Sekil 2.1, reaksiyon mekanizmasi ise Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Polimer sentezi (6rnegin %1 KAT katkili PU-1 igin); 50 mL’lik ¢ift boyunlu dibi
yuvarlak balon igerisinde 0,99 mmol (0,995 g) PEG, 0,01 mmol (0,00994 g) KAT ve
1,6 mmol (0,4 g) MDI'in 5,57 mL DMAc ¢bzgeninde polimerlestirilmesi ile
yapilmistir. Polimerizasyon oda sicakliginda baslatilarak, sicaklik 10 dk i¢erisinde 60
°C’ye ¢ikartildiktan sonra, viskozite artig1 gézlemlenmesinin ardindan yaklasik 45 dk
icerisinde yag banyosundan uzaklastirilarak tamamlanmigtir. Polimerizasyon sirasinda
havada bulunan su buhari ile gerceklesmesi muhtemel yan reaksiyonlar1 6nlemek i¢in

reaksiyonlar yliksek saflikta azot gazi altinda gergeklestirilmistir.

Reaksiyonun yeterli vizkoziteye ulastig1 gozlemlendikten sonra sentez sonlandirilarak
polimerizasyon tamamlanmistir. Polimerizasyon, laboratuvarimizda bulunan Thermo
Nicolet™ iS™ 50, FT-IR-ATR spektrometresi ile karakterize edilmistir. FT-IR

analizleri 400-4.000 cm? arahginda, 2 cm? hassasiyette, 5 dlciimiin ortalamasi
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alinarak yapilmistir, ve 2.230-2.250 cm? dalga sayisindaki N=C=0 gruplarmin
tilkketimine bakilmigtir. FT-IR Olglimlerinde izosiyanati tamamen tiiketmis olan

polimerler basarili sayilarak, membran yapimi i¢in kullanilmustir.

Sekil 2.1 : Reaksiyon diizenegi.

CHj
|+ cr
H0+CH2—CH2—O+H+HO+CH2—CH2—O+CHZ—CHZ—T—CHZ—CHZ O—CHZ—CH2+OH
X y Yy
PEG KA (CHy) 4
+ |
CH,

o 0

[ Lo | |

[ Ri——N R2—0—C—NH—R3—NH—C—0—[—CH2 CH, oA)x—]~
n

CH;

R,= NO+CH2—CH2—O+CH2—CH2\J\/~ CH;
y R3=
R,= J\{/\, CHZ—CH2—0+CH2—CH2J‘V\

y

Sekil 2.2 : Reaksiyon mekanizmasi.
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2.2.2 Hidrofilik gozeneksiz membran iiretimi ve karakterizasyonu

Sentezlenen polimerler DMAc igerisinde agirlikca %20 olacak sekilde ¢oziildiikten
sonra, ¢ozeltiler 15x20 cm boyutundaki cam plakalara dokiilerek film aplikatorii ile
cam plakalara 200 pm kalinliginda aplike edilmistir. Saf su ile 23 °C koagiilasyon
banyosu hazirlanmis ve faz inversiyon yontemi ile membranlar elde edilmistir.
Membranlarm koagiilasyonun tamamlanmasi i¢in 48 saat saf su icerisinde bekletilerek
¢oziicliniin yapidan tamamen uzaklagmasi saglanmistir. Membranlarin kurutulmasi i¢in
asetat kagitlar1 kullanilmus, asetatlarin tizerine serilen filmler etiiv i¢erisinde 30 °C’de 2

saat bekletilmistir. Sekil 2.3’te diiz membranlarin iliretim asamasi1 gosterilmistir.

Membranlarda delik  olusup olusmadigima ve membran kalinliklarina
laboratuvarimizda bulunan Leica BM2500 polarize 151k mikroskobu vasitasiyla 10x
yakinlastirma oraninda bakilmustir. Ayrica membran su buhar1 gegirgenligi 6zelliklerini
etkileyecek parametreler ile ilgili bilgiler de toplanmustir. FT-IR-ATR analizi ile membran
yiizeyindeki kuaterner amonyum gruplarinin varligi tespit edilmistir. Membran
yiizeylerindeki morfolojik ve kompozisyonun degisimlerinin tespiti i¢in; SEM-EDX,
XRD, ve ylizey temas agis1 Olglimleri UNAM laboratuvarida gergeklestirilmistir.

SEM-EDX analizleri FEI QUANTA 200-F cihazi kullanilarak vakum altinda
gerceklestirilmistir. SEM  {initesi ile membranlarin yiizeylerinde delik olusup
olugsmadig1 belirlenirken EDX iinitesi ile KAT varliginin tespiti yapilmistir. Asetat
kagidina kaplanan membranlar 5x5 mm boyutlarinda kesilerek numune tutucuya
yerlestirilmis tizerlerine 10 nm kalinlhiginda altin kaplama yapilmistir. SEM analizleri
icin 3 kV voltaj ve 3 nokta biiylikliigii kullanilarak 20.000x yakinlastirma ile
gorlintiiler elde edilmistir. EDX {initesi i¢in 5 kV voltaj ve 5 nokta biiyiikligi

kullanilarak elementel analiz yapilmistir.

XRD analizleri X’Pert PRO PANalytical cihazi kullanilarak yapilmistir. Asetat
kagidina kaplanan membranlar 30x30 mm kesilerek numune tutucuya yerlestirilmistir.
Membranlarin iizerine 45 kV voltaj ve 40 mA akim goénderilerek membranlarin

mofolojik yapisi tespit edilmistir.

Yiizey temas acist analizleri Dataphysics Contact Angle System OCA cihazi
kullanilarak yapilmistir. Asetat kagidina kaplanan membranlar 20x20 mm boyutunda
kesilmistir, ve iizerine 4 pm boyutundaki damlacik birakilarak membranlarin 120 sn

sonundaki temas agilar1 belirlenmistir.
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Sekil 2.3 : Membranlarin iiretim agamasi (A-Film aplikatorii ve cam plaka, B-Polimer
¢ozeltisinin dokiilmesi, C-Membranin istenen kalinlikta ¢ekilmesi, D-Saf su igerisinde
membran koagiilasyonu, E-Asetat kagid1 {izerinde membranin kurutulmasi).
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2.2.3 Membranlarin termal 6zelliklerinin incelenmesi

Uretilen membranlarm termal davramslar1 laboratuvarinizda bulunan Perkin Elmer
STA600 Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA), Perkin Elmer DSC8000
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Cihazi ve TA Instruments Q800 Dinamik
Mekanik Analiz (DMA) Cihazi (Sekil 2.4) ile incelenmistir. Termal analizler ile amorf
bdlgelerdeki zincirlerin durumu ve serbest hacimleri tayin edilerek, buhar gecirgenligi
ile iliskilendirilmistir.

TGA analizleri 30-900 °C araliginda, 20 °C/dk 1sitma hizinda, azot gazi ortaminda, 10 mg
numuneler ile yapilmistir. DSC analizleri (-)80-150 °C araliginda, 20 °C/dk 1sitma
sogutma hizinda, azot gazi ortaminda, Smg numuneler ile yapilmistir. DMA analizleri ise
(-40) ile 10 °C araliginda, 3 °C/dk 1sitma hizinda, 0.07 N 6n yiik altinda, 30 um salinimda,
1Hz frekans altinda, 18x8x0.03 mm (Ixwxt) boyutlarmdaki numuneler ile yapilmistir.

Sekil 2.4 : DMA test diizenegi

2.2.4 Membranlarin mekanik ozelliklerinin incelenmesi

Membranlarin mekanik o6zellikleri laboratuvarimizda bulunan Shimadzu AGS-X
iiniversal test cihazi ile incelenmistir. Testler 10X60 mm boyutlarindaki numuneler ile
40 mm ¢ene mesafesinde ve 500 mm/dk ¢ene hizinda yapilmistir. 8 farkli numunenin
ortalamasi almarak maksimum gerilme (N/mm?) ve maksimum yiizde uzama (%)

grafikleri olusturulmustur. Sekil 2.5°te mekanik test diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 2.5 : Mekanik test diizenegi (A-Membranin ilk boyu, B-Membranm kopmadan
onceki maksimum uzamast).

2.2.5 Su gegirgenligi ve dayanim testleri

Membranlarm su gecirgenligi ve dayanimmi testleri laboratuvarimizda kurdugumuz
sistem ile yapilmistir. Bu sistem basingli gaz tiipii, basing dlger ve Sterlitech HP-4750
membran tutucudan olugmaktadir. Sekil 2.6°da gosterildigi gibi; polimerik membranlara
(14,6 cm? yiizey alaninda) bir yiizlerinden saf su sevkedilmis ve artan su basincma bagl
olarak membranlarin diger yiizeylerine su gegisi gdzlemlenmistir. Ayrica membranlarin

patlama esnasina kadar ne kadar basica dayanim gdsterdikleri de belirlenmistir.

Membran ;

Basing
tutucu

olcer

Sekil 2.6 : Su gecirgenligi ve dayanimui test diizenegi.
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2.2.6 Su buhan gecirgenligi testleri

Su buhar1 gegirgenligi testleri, dairesel kaplarin tizerine kapak yerine yerlestirilmis
membran igerisinden gecen su buhart miktarinin gravimetrik yontemle tespiti ile
gercgeklestirilmistir. Testler iiniversitemizin biinyesinde bulunan Plastik ve Kaucuk
Test Analiz Laboratuvarmin iklimlendirme kabininde (Aralab/EC75-1500)
yapilmustir. Aktif membran alan1 20,52 ¢cm? ve test dncesinde kaplarda bulunan su
miktar1 50 g’dir. Buhar gegirgenlikleri %50 sabit bagil nem ortamimda 24 saat
araliklarla yapilan tartimlar kaydedilerek hesaplanmistir. Kontrol numunesi olarak
Sekil 2.7°de gosterildigi gibi ticari bir polietilen film kullanilmig ve polietilen filmin
su buharmi gegirmedigi tespit edilmistir. Buhar gecirgenligi asagidaki denklem ile

hesaplanmistir;
BG=[(Wi-Wt)/Axt] (2.2)

Denklem 2.1°de A membran yiizey alan1 (m?), Wi ve Wt ilk ve 6l¢iim anindaki suyun

agirhigi (g), t ise saat olarak gosterilmistir.

Sekil 2.7 : Su buhar1 gegirgenligi testleri (A-Uretilen PU-0 membran, B-Ticari
polietilen film).

2.2.7 Membran bakteri testleri

Uretilen membranlara bakteri testleri uygulanmustir. Bu testler ortalama 103-10°
cfu/ml’lik Gram-negatif Escherichia coli ve Gram-pozitif Staphylococcus aureus
bakteri Kkiiltiirii soliisyonlar1 kullamlarak, Uludag Universitesi Mikrobiyoloji
Laboratuvari’'nda ASTM 2149 test yontemi ile gerceklestirilmistir. Steril 250 ml cam
kavanozlarda bulunan bakteri igerikli 50 ml bakteri soliisyonuna toplam 1 g agirhginda
kesilmis membran pargalar1 (20x20 mm) eklenmistir. Calkalamali inkiibator igerisinde
37 °C de belirli bir siire ¢alkalanan numuneler bu siirelerin sonunda fosfat buffer

soliisyonu ile seyreltilmislerdir. Daha sonra bu seyreltmelerden Muller-Hinton 11
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agarlar1 lizerine ekimler yapilmig ve 24 saat boyunca 37 °C de inkiibe edilmistir.
Inkiibasyon sonunda, petriler {iizerinde bakteri kolonileri sayimi yapilmis ve

baslangigta membranlarin {lizerine aktarilan bakteri miktarma gore bakteri azalmasi

tespit edilmigtir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Antibakteriyel Polimer Sentezi

Polimerler (politiretanlar) c¢ozelti polimerizasyonu yontemi ile basamakli
polimerizasyon teknigi kullanilarak tek adimda tiretilmistir. Calismada farkli oranda
KAT ve farkli oranda MDI igeren Cizelge 3.1 *de 6zetlendigi gibi dokuz farkli polimer

sentezlenmistir.

Sentezlenen polimerlerde, KAT miktari arttirilarak (PU-1, PU-2, PU-3, PU-5, ve PU-
10) antibakteriyel etkinlikteki degisimin, MDI miktar1 arttirilarak ise (PU-0*, PU-1%*,
PU-3*, ve PU-5%*) su buhar1 gegirgenligi, termal ve mekanik 6zellikler ile temas

acisindaki degisimin incelenmesi hedeflenmistir.

Cizelge 3.1 : Sentezlenen polimerlerin monomer besleme kompozisyonlari.

Polimer PEG KAT MDI DMACc NCO/OH

(mmol) (mmol) (mmol) (mL) (mol/mol)
PU-0 1,00 - 1,6 5,58 1,6
PU-1 0,99 0,01 1,6 5,57 1,6
PU-3 0,97 0,03 1,6 5,57 1,6
PU-5 0,95 0,05 1,6 5,57 1,6
PU-10 0,90 0,10 1,6 5,56 1,6
PU-0* 1,00 - 1,8 5,58 1,8
PU-1* 0,99 0,01 1,8 5,57 1,8
PU-3* 0,97 0,03 1,8 5,57 1,8
PU-5* 0,95 0,05 1,8 5,57 1,8

Reaktantlardan PEG ve MDI ile sentezlenen poliiiretanin (PU-0 ve PU-0%)
spektrumlar1  Sekil 3.1’de  gdsterilmistir.  Sentezlenen poliiiretanin  FT-IR
spektrasndaki; 2263 cm?¥’deki -N=C=0 (izosiyanat) bandinm kaybolmasi
reaksiyonun tamamlandigmi ve 3296 cm™®’de -NH, 1726 cm™’de iiretan-C=0 ve
1222 cm™’de iiretan—C-O karakteristik {iretan bantlarinin ortaya ¢ikmasi ise iiretan
baglarmm olustugunu gostermektedir [82]. Sentezlenen polimerlerin reaksiyona
sokulan izosiyanatlar1 tamamen tiiketmis ve polimerizasyon sirasinda belirgin bir

vizkozite artig1 gdzlemlenmis olmasiyla reaksiyon sonlandirilmigtir.
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Sekil 3.1 : Sentezlenen polimerlerin ve reaktantlarm FT-IR spektrumlari.

KAT’n farkli oranlarda yapiya dahil edildigini gosterir FT-IR spektrumlar1 Sekil
3.2’de gosterilmistir. Spektrumlardan goriilecegi lizere KAT 1n yapisinda bulunan
amonyum grubuna bagli 17 karbon uzunluguna sahip alkil grubunun karakteristik
asimetrik C-H titresimlerini gdsterir 2921 cm™’deki bant, sentezlenen polimerlerde
KAT oraninin artmasi ile (PU-0’dan PU-10’a) 2921 cm™ civarinda daha belirgin hale
gelmistir. Biitiin bu bulgular KAT 1n kalic1 kovalent baglar ile yapiya dahil edildigini
gostermektedir. KAT suda ¢oziiniir niteliktedir ve saf su igerinde 48 saat membran

koagiilasyonu sonrasinda yapiy1 terketmedigi FT-IR sepektrumu ile kanitlanmastir.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 3.2 : Farkli KAT oranina sahip polimerlerin FT-IR spektrumlari.

Hidrofilik poliiiretanlarda su buhar1 molekiiliiniin transferinden sorumlu olan hidrojen
baglari, NH grubunun hidrojen atomu ile karbonilin paylasilmamis elektron cifti

arasinda ortaya ¢ikmaktadir. Karbonil grubu 1729 cm™ ve 1700 cm™ iki bant halinde
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goriilmektedir [2,83,84]. Sekil 3.2°de 1650 cm™ ile 1750 cm™? arasma odaklamldiginda,
hidrojen baglanmasi yapabilecek 1729 cm? karbonil grubunun siddeti, KAT miktarinin
artmastyla azalmistir. Bu durum KAT’a baglanan uzun zincirli alkil gruplarmin,

hidrojen baglanmasini azaltmasindan kaynaklanmaktadir [85,86].

3.2 Polimerik Membranlarin Uretimi

Sentezlenen polimerler, cam plakanin iizerine film aplikatorii ile 200 pm kalinliginda
dokiilmistiir. Cam plakanin tizerine aplike edilen polimer ¢ozeltileri daha sonra 23 °C
sicakliktaki saf su banyosunun igerisine faz inversiyon yontemi ile 31-36 um
kalinliginda membranlar elde edilmistir. Membranlar koagiilasyonun tamamen sona

ermesi i¢in 48 saat saf suyun (pH 7) icerisinde bekletilmistir.

3.3 Membranlarin Kalinhiklarimin Tespiti ve Yiizey Analizleri

Uretilen membranlar 200 pm kalinliginda cekilerek ¢oziiciiniin uzaklasmasi
saglanmigtir. Cam plakalardan ayrilirken olusabilecek degisiklikleri onlemek i¢in
kalinlik ol¢limii yapilacak membranlar, asetat kagitlarinin (100 pm kalmligindaki)

iizerinde kurutulmustur.
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PU-1*

100.091 pm

Sekil 3.3 : Uretilen membranlarin kesit gdriintiileri (Asetat kagidi kalmlig1 100 pm)

Asetat kagidi tizerindeki membranlarin istenilen Olgiilerde kesilmelerinden sonra
polarize 151k mikroskobu altinda z-stacking yontemi kullanilarak kesit incelemeleri ve
yiizey analizleri yapilmistir. En az bes farkli noktadan 6l¢iim yapilarak membranlarin
kalinliklar: tespit edilmistir (Sekil 3.3). Olciimler esnasinda asetat kagidinm kalinlig:

da olciilerek membran kalinlik dl¢ctimlerinin giivenilirligi test edilmistir.

(o)
o

P =
o o

35

N N W
o1 O o1 O

=

Ortalama kalinhk (um)
o

3497 363 3439 3335 3218 3200 3152 3186

o o

PU-0 PU-1 PU-3 PU5 PU-0* PU-1* PU-3* PU-5*

Sekil 3.4 : Uretilen membranlarin ortalama kalinliklar1.
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Polimer ¢ozeltileri agirlikga %20 polimer icermektedir ve 200 um kalinliginda dokiilen
soliisyonlarin koagiilasyonu ve kurutulmasi sonucunda elde edilen membranlar 31-36
um araligindadir (Sekil 3.4). Film aplikatoriiniin 100 ve 150 pm kalinhigindaki yiizeyleri
ile de filmler ¢ekilip kurutulmustur ancak mekanik dayanimlari yeterli bulunmadigi i¢in

200 pum kalinhigindaki yiizey ile ¢alismalara devam edilmistir.

Membranlarin yilizeyleri 10x yakinlastrma yapilarak polarize 151k mikroskobuyla
gorlintiilenmistir. Sekil 3.5 incelendiginde membranlarin yiizeylerinde dalgalanmalar
ve piriizlerin oldugu goriilmektedir. Membran ylizeylerindeki bu dalgalanma ve
piriizlerin koagiilasyon esnasindaki DMAc ¢ikisinin sebep oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica membran ylizeylerinde herhangi bir delik olusumunun gergeklesmedigi tespit
edilmistir.

SEM analizinde 20.000x’e kadar yakinlagtirma oraninda membranlarin yiizeylerinde
polarize 15tk mikroskobuyla gorlinen dalgalanma ve piiriizlerin yiizeyleri

goriintiilenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde (20.000x) dalgalanma ve piiriizlerin

delik olusturmadigi tespit edilmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.5 : Uretilen membranlarin 151k mikroskobu yiizey gériintiileri 10x.
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Sekil 3.6 : Uretilen membranlarin SEM vyiizey gériintiileri 20.000X.

l PU-3 . PU-5

103,7° 104,3°

PU-0
85,9°

PU-1
95,1°

Sekil 3.7 : Uretilen membranlarin temas agilart.

Temas agis1 verileri incelendiginde KAT ve MDI orani arttikga genel olarak temas
acisinda belirli miktarda artisin oldugu goriilmektedir (Sekil 3.7). Temas agisindaki

artisin sebebinin KAT’m azot atomuna bagli 17 karbonlu alkil grubu igermesi
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sebebiyle hidrofobiteyi arttirmasi ve MDI‘m hidrofobik karakterdeki yapist oldugu
diistiniilmektedir. Kuaterner amonyum tuzlarinin yapisinda lipopolisakkarit igerikli
bakterileri ceperlerinden gecerek inaktivasyon gostermesi i¢cin metilen gruplarin
bulunmasi zorunludur. Bu hidrofobik alkil grup Sekil 3.7°den goriilecegi lizere

membran ylizeylerinin nispeten (PU-0’a gore) daha hidrofobik bir karakter

gostermesine sebep olmustur.

Cc Ka PU-O C Ka PU-1 c Ka PU3 c Ka PUS
=
=
—
=
=
)
=)
>~
O Ka
O Ka O Ka O Ka
Ka K, K,
0.50 1.00 0.50 1.00 0.50 1.00 0.50 1.00 (ke\/)
C Ka PU-0* c xka PU-1* C Ka PU-3* c xa PUS*
=<
=
—
=
-
=l
=
>
O Ka
O Ka O Ka
K, K, Ka
O Ka
; ’ » ; il
0.50 1.00 0.50 1.00 0.50 1.00 0.50 1.00 (ke\/)

Sekil 3.8 : Uretilen membranlarin SEM-EDX grafigi.
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Politiretanlar genel olarak C, H, O ve N atomlarindan olusmaktadir. Reaksiyonda
kullandigimiz KAT ise C, H, O, N"atomu ile N karsit iyonu CI" den olusmaktadir.
SEM-EDX verileri incelediginde (Sekil 3.8), C ve O atomlarinin arasinda PU-0 ve PU-
0* membranlarinda olmayan ancak KAT katkilt membranlarda ortaya ¢ikan 0.40 keV
civarindaki bandin KAT taki N*’den kaynaklandig1 diistiniilmektedir [87].

XRD analizleri i¢in asetat kagidina kaplt membranlar 3x3 cm kesilerek membranlarin
yiizeylerindeki morfolojik degisimler belirlenmistir. Asetat kagidmin pikleriyle
katkisiz ve katkili membranlarin 2-Teta pikleri ortlistiigii tespit edilmistir (Sekil 3.9).
Membranlarin asetat kagidindan farkli 2-Teta piki vermemesinden dolay1 kristalin

bolgeler igermeyip tamamen amorf olduklar1 belirlenmistir [4].

20 22 24 26 28 30 32 34
2-Teta (derece)

Sekil 3.9 : Uretilen membranlarm XRD spektrumu.

Uretilen membranlarin  kalnliklarmm Sekil 3.4’te gosterildigi gibi 31-36 pm
araliginda degistigi belirlenmis ve gegirgenlik testlerine etki edecek biiyiik bir kalinlik
farki gozlenmemistir. Ayrica Sekil 3.5 ve 3.6’da gosterildigi gibi {iretilen
membranlarin ylizeylerinde delik olmadigi da polarize 151k mikroskobu ve SEM
goriintiileriyle teyit edilmistir. XRD ve SEM-EDX ile atomik incelemeler yapilmig ve

membranlarin morfolojik 6zellikleri belirlenmistir.

3.4 Membranlarin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli KAT oranina sahip membranlarn TGA termogramlart Sekil 3.10°da
gosterilmektedir. Uretilen biitiin membranlarin 300 °C’den sonra bozunmaya

basladigi, 400 °C’den sonra organik maddelerin yandigi ve kalan madde miktarinin
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KAT orani yiikseldikge arttig1 gdzlenmistir. Bu durum KAT’n ihtiva ettigi amonyum
gruplart ile agiklanabilir [88], dolayisi ile KAT orani arttik¢a (sirastyla PU-0, PU-1,
PU-3, PU-5, ve PU-10) kalan inorganik madde miktar1 da artmaktadir.

g

Agirlik (%)
8

&

10

Sicakhik (°C)

Sekil 3.10 : Uretilen membranlarin TGA termogramlari.

Farkli KAT ve MDI oranma sahip membranlarin DSC termogramlar1 Sekil 3.11 *de
gosterilmektedir. DSC teknigi ile poliiiretan membranlarin camsi gegis sicakligi (Tg)

degerleri tayin edilmistir.

Cams1 gecis sicakligi polimerler icin ¢ok 6nemli olup, bu sicakliktaki degisimler
polimerlerin kullanim alanint kisitlamakta ya da degistirmektedir. Tg, amorf
bolgelerdeki polimer zincirlerinin hareketliligi ile ilgili olup, bizim ¢aligmamiz i¢in
ozellikle buhar gegirgenligine bir etkisinin olabilecegi diisiiniilmektedir. Cilinkii su
buhar1 molekiilleri amorf bolgelerdeki polimer zincirleri arasindan diger yiizeye
transfer olmaktadir. Biitin membranlar -20 °C civarinda camsi gegis sicakligi
gostermistir, KAT oranmnin artmasi ile membranlarin camsi gegis sicakliginda

kaydadeger bir degisiklik gozlenmemistir.
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Sekil 3.11 : Uretilen membranlarm DSC termogramlari.

Farkli KAT ve MDI oranina sahip membranlarin DMA termogramlar1 Sekil 3.12°de
gosterilmektedir. DMA teknigi ile membranlarin depolama ve kayip modiillerinin
degisimine bagli olarak Tan-Delta egrileri ¢izilerek, egrinin maksimum noktasi camsi

gecis sicakligi (Tg) olarak kayit edilmistir [83]. Teknik olarak DMA analizi Tq
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tayininin DSC yontemine gore 20 ila 30 kat daha hassastir. DMA sonuglari ile elde
edilen Ty degerleri DSC sonuglari ile kismen drtiismektedir. Uretilen membranlarda
KAT oranmin degisimi ile Tq degerinde bir degisim gozlemlenmemis, artan MDI oran1

ile Ty sicakliklilarinin yaklagik 5 °C kadar arttig1 tespit edilmistir.

14

-20.67°C -17.70°C
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0.6
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-
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Sekil 3.12 : Uretilen membranlarm DMA termogramlart.
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3.5 Membranlarin Mekanik Ozelliklerinin incelenmesi

Farkli oranlarda KAT ve MDI igeren membranlarin maksimum gerilme ve kopma
uzamasi egrileri Sekil 3.13’te gosterilmistir. Membranlar, genel olarak en az %200
kopma uzamasi degerinin ¢ok iistiinde uzama degerleri goOstermistir. Ayrica
maksimum gerilme degerleri de bir¢ok ticari membrana gore oldukga ytiksektir. Genel
olarak MDI oranin artmasi ile membranlarin uzama degerleri %500 seviyelerinden,
%200-300 seviyelerine azalirken, tenasiteleri ise 15 N/mm? den 25-30 N/mm?’ye
¢ikmistir. KAT oranmin artmasi 1,6 oraninda MDI i¢eren membranlarda (PU-0" dan
PU-5e) mekanik 6zellikleri etkilemezken, 1,8 oraninda MDI igeren membranlarda

(PU-0*’dan PU-5*’e) ise mekanik 6zellikleri kotiilestirmistir.

50 900
o 847 ’\E;
c 4 \ 800 o
£ 40 700 g
£ 35 g
g 30 515 505 600 -}
= 500 ~=
S 25 S
o> 337 400 5,
e 20 289 306 270 c
S O | 300
= 15 —O—| 210 g
' 10 200 -3
X
S 5 100 S
= =
0 —

PU-0 PU-0*  PU-1 PU-1*  PU-3 PU-3* PU-5 PU*-5*

@ PU-Max gerilme C—PU*-Max gerilme
—O— PU*-Max ylizde uzama =@=PU-Max ylizde uzama

Sekil 3.13 : Uretilen membranlarm mekanik performanslari.

3.6 Su Gegirgenligi ve Dayanim Testleri

Membranlarin su gegirgenligi ve dayanimi testleri laboratuvarimizda kurdugumuz
sistemde yapilmistir. Membranlar su gegirmezlik degerlerine gore; 30-80 cmH20 igin
diisiik, 100-250 cmH2O icin orta ve 500-3000 cmH20 i¢in yiiksek olarak
degerlendirilmektedir. Su gegirgenligi testlerinde basincin sifirdan 3000 cmH2O’a
kadar arttirilarak membranlarin maksimum dayanabildigi basing degeri belirlenmistir.
Hem katkisiz hem de katkili membranlarin ortalama 2100 cmH20 basinca kadar su

gecirmedigi tespit edilmistir (Sekil 3.14).
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Su basinci (cmH,0)

2145 2143 2116 2111 2126 2132 2113 2100

PU-0 PU-1 PU-3 PU-5 PU-0* PU-1* PU-3* PU-5*

Sekil 3.14 : Membranlarin su ge¢irmezlik degerleri.

3.7 Su Buhan Gegirgenligi Testleri

Kalinlig1 32 um civarinda olan amorf membranlarin su buhar1 gegirgenlikleri (SBG)
Sekil 3.15 ’te gosterilmektedir. Molekiil agirligr 994 g/mol olan KAT secilmesi ile
molekiiler agirligin  buhar gecirgenligine etkisi elimine edilmistir. Grafik
incelendiginde; artan ortam sicakligi ile SBG artmustir. PU-0’dan PU-5’ ¢ kadar artan
KAT miktar1 ile katyonik amonyum gruplar1 artmis ve ortam sicakligindan bagimsiz
su buhar1 gegirgenligi de artmistir. Ancak bu etki artan izosiyaanat (PU*) indeksinin
artmasi ile ortadan kalkmistir. izosiyanat indeksinin artmas: ile, camsi gegis sicakligi
artmus, yapidaki molekiiler zincirler sertlesmis ve su buhari molekiillerinin

diflizyonunu yavaslamistir dolayisi ile su buhar gegirgenligi de azalmistir [2,89].
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M.

40(°C) 30(°C) 20(°C) 10(°C)

mPU-0 mPU-1 mPU-3 mPU-5 mPU-0* mPU-1* mPU-3* mPU-5*

@
o

SBG (g/m?xsa)

N
o

Sekil 3.15 : Uretilen membranlarm su buhari gegirgenlikleri.
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Uretilen membranlarmn su buhari gegirgenlikleri.

Cizelge 3.2
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Cizelge 3.2°deki veriler kullanilarak sicaklik, basing farki ve su buhar1 gegirgenligi

arasindaki iligkileri anlamak adina yeni grafikler {liretilmistir.

Ik olarak iiretilen su buhar1 gecirgenligi ile basing farki grafiklerinde su buhari
gecirgenliginde en Onemli unsur olan basincin etkisi incelenmistir (Sekil 3.16).
Grafiklerden goriilecegi tizere basing farki ile su buhar1 gegirgenligi arasinda lineer bir
iliski mevcuttur. MDI orani 1,6 olan membranlarda basing farkinin gegirgenlige olan
etkisi MDI orani 1,8 olan membranlardan daha fazladir.
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Sekil 3.16 : Su buhar1 gegirgenlikleri ile membran yiizeyleri arasindaki basing farki.

Ayrica Cizelge 3.2°deki sicaklik ve su buhar1 gegirgenligi degerleri arasinda Arrhenius
grafigi benzeri bir grafik iiretilerek Sekil 3.17°de gosterilmistir. Grafikler Arrhenius

iliskisine son derece gilizel bir sekilde uymustur. Egrilerin egimlerinden,
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membranlarda ger¢eklesen su buhari diflizyonunun aktivasyon enerjisi (Ea) PU-0, PU-
1, PU-3, PU-5 icin sirasiyla 44,4, 45,7, 46,4, 47,1 kJ olarak hesaplanmistir. Tiim bu
aktivasyon enerjileri oldukca diisiik olup membranlarm yiiksek su buhar1 gegirgenligi
degerlerini agiklamaktadir. Ayrica tiim Ea degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi,
membranlarin makromolekiiler serbest hacimlerinin benzer oldugunu gostermektedir.
Yiiksek MDI oranina sahip (1,8) membranlarin aktivasyon enerjileri (Ea) PU-0*, PU-
1*, PU-3*, PU-5* i¢in swrasiyla 52,2, 51,4, 51,9, 51,7 kJ olarak hesaplanmistir. 1,8
MDI oranina sahip membranlarm 1,6 MDI oranina sahip membranlara gore yiiksek

degerde Ea gostermesi SBG degerinin azalmasini nispeten agiklamaktadir [17].
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Sekil 3.17 : Membranlar igin Arrhenius Egrileri.
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3.8 Bakteri Testleri

Bakteri testleri, iiretilen membranlara Uludag Universitesi Mikrobiyoloji
Laboratuvarimda ortalama 10%-10° c¢fu/ml’lik Gram negatif Escherichia coli ve Gram

pozitif Staphylococcus aureus bakteri kiiltiirii soliisyonlar1 uygulanarak yapilmustir.

Ik olarak, 2,15x10° cfu/mI’lik bakteri soliisyonlari ile yapilan testlerde (Sekil 3.18)
KAT’in hem Gram negatif hem de Gram pozitif bakterileri en kisa temas zamani olan
30 dk ve 120 dk gibi siirelerde %100 inaktive edebildigi goriilmiistiir, bu durum
KAT’m antibakteriyel nitelikte oldugunu teyid etmistir. Iki grafik genel olarak
karsilastirildiginda; beklendigi gibi tiretilen KAT katkili membranlarin kalin hiicre
duvar1 olmayan Gram pozitif bakteriyi daha kolay inaktive ettigi gdriilmiistiir. ilk
grafik incelendiginde KAT igermeyen PU-0 membranin kaydedeger bir inaktivasyon
gostermedigi, KAT katkili membranlarin (PU-1, PU-3, PU-5, PU10) ise 120 dk’lik

temas sonrast %81-88 oraninda Gram pozitif bakteriyi inaktive ettigi goriilmiistiir.

Ikinci grafik incelendiginde de yine KAT i¢ermeyen PU-0 membranin kayda deger bir
inaktivasyon gostermedigi, hatta bakteri cogalmasi gosterdigi, KAT katkil
membranlarin (PU-1, PU-3, PU-5, PU10) ise 300 dk’lik temas sonrast %20-38
oraninda Gram negatif bakteriyi inaktive ettigi goriilmiistiir. Ayrica her iki testte de
artan KAT miktar1 ile antibakteriyel 6zelligin arttig1 goériilmiistiir. Bu sonuglar KAT

antibakteriyel ajaninin poliliretan membranlar igerisinde etkinligini korudugunu

gostermektedir.
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E. coli Test I (2,40x10° cfu/ml)
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Sekil 3.18 : Antibakteriyel etkinlik testleri.

Yaklasik 200.000 cfu/ml’lik Gram pozitif antibakteriyel test sonuglar incelendiginde
yliksek konsantrasyonda bakteri soliisyonunun membran yiizeylerini doygunluga
ulastirdig1 ve antibakteriyel performans farklarmin tam olarak izlenememesine neden
oldugu kanaatine varilmis olup, sonrasindaki testler yaklasik 10.000 cfu/ml bakteri
ihtiva eden soliisyonlar ile yapilmis ve sonuglar1 Sekil 3.19 ve 3.20’de gosterilmistir.
Grafiklerden goriilecegi lizere KAT igermeyen PU-0 membranlar1 kayda deger bir
inaktivasyon gostermemis olup, KAT oraninin artmasi ile 300 dk’lik temas zamani
sonunda inaktivasyon miktar1 PU-3 i¢in %45 ve PU-10 i¢in %95 seviyelerine
yiikselmistir. Direnci Gram-negatife gore diisilk Gram-pozitif bakteri i¢in 300 dk’lik
temas zamani sonunda %95 bakteri azaltim1 saglanmaistir.

S. aureus Test 11 (1,3x10* cfu/ml)
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S. aureus Test 111 (1,3x10* cfu/ml)
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Sekil 3.19 : Gram pozitif bakteri ile antibakteriyel etkinlik tekrar testleri.

Yine Gram pozitif gibi yaklasik 200.000 cfu/ml’lik Gram negatif antibakteriyel test
sonuglar1 incelendiginde yiiksek konsantrasyonda bakteri soliisyonunun membran
yiizeylerini doygunluga ulastirdig1 ve antibakteriyel performans farklarinm tam olarak
izlenememesine neden oldugu kanaatine varilmis olup, sonrasindaki testler yaklasik
70.000 cfu/ml bakteri ihtiva eden soliisyonlar ile yapilmis ve sonuglar1 Sekil 3.20°de
gosterilmistir. Grafikten goriilecegilizere KAT igermeyen PU-0 membranlari kayda deger
bir inaktivasyon gostermemistir. Ayrica az miktarda KAT igeren PU-3 membram da
lipopolisakkarit yag tabakasi icerikli hiicre duvarmma sahip Gram negatif bakteriye karsi
etkinlik gosterememistir. Bunun yaninda membrandaki KAT miktar1 arttirildiginda PU-

10 membran1 %45 oraninda inaktivasyon gostermistir.

E. coli Test 11 (6,60x10% cfu/ml)
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Sekil 3.20 : Gram negatif bakteri ile antibakteriyel etkinlik tekrar testleri.
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4. SONUC VE ONERILER

Tez c¢alismasinda antibakteriyel nefes-alabilen membranlar  {iretilmistir. Bu

membranlar1 karakterize etmek i¢in yapilan test ve analizlerden asagida ki sonuglar

elde edilmistir.

Poliliretan  reaksiyonunda vizkozite artis1  gozlenmesiyle reaksiyon
sonlandirilarak, elde edilen polimerler FT-IR cihazi ile karakterize edilmistir.
FT-IR spektrumunda reaksiyona sokulan izosiyonatin tamamen tiikendigi
tespit edilmis, sentezlenen politiretanlardan, belirli kalinliklarda membranlar
iretilmistir.

Polarize 151k mikroskobu ile membranlarin kalinliklar1 31-36 pm araliginda
degistigi tespit edilmistir. Membranlarin yiizeylerinde piiriiz ve dalgalanmalar
oldugu polarize 151k mikroskobu ile tespit edilmis, SEM araciligi ile piiriiz ve
dalgalanmalarm delik olusturmadigi kanitlanmistir.

Poliiiretan sentezi esnasinda yapiya KAT diolleri eklenmis ve elde edilen
polimerlerden iiretilen membranlarin 6zellikleri FT-IR  ve SEM-EDX ile
karakterize edilmistir. FT-IR spektrumunda 2921 cm? bantinda, artan KAT
miktar1 paralel olarak KAT’tan gelen pik belirgenlesmektedir. SEM-EDX
elementel incelemede katkisiz PU-0 ve PU-0* membranlarinda katyonik azot
atomuna rastlanmaz iken, KAT igeren membranlarda belirgin bir sekilde ortaya
cikmaktadir. FT-IR ve SEM-EDX analizleri KAT tuzlarmin polimer omurgasina
kovalent baglarla baglandigmi dolayisi ile polimerin kullanim siiresi boyunca
antibakteriyel 6zellik gosterecegi kamitlanmustir.

Membranlarin kristal yapilar1 XRD analizi ile belirlenmistir. XRD grafiginden
tiretilen tlim membranlarmn biiyilik 6l¢lide amorf yapida oldugu gdsterilmistir.
DSC termograminda erime noktasina rastlanmamasi1 XRD grafigini dogrular
niteliktedir.
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Membranlarin temas agilart KAT ve MDI miktarinin artmasiyla artmustir.
MDI’'in genel yapis1 hidrofobik karakterde iken, KAT m icerdigi uzun alkil
gruplar1 da hidrofobiteyi arttirmaktadir.

Membranlarin termal 6zellikleri DSC, TGA ve DMA cihazlar1 kullanilarak
belirlenmistir. TGA termograminda PU-0’dan PU-10’a dogru gidildikge
kalint1 inorganik madde miktarinin artmasi yapidaki KAT miktarmnim orantili
olarak arttigin1 gostermektedir. DSC ve DMA analizleri ile membranlarin
camsi gecis sicakliklar1 belirlenmistir. DSC ve DMA termogramindan, degisen
KAT miktari ile cams1 gegis sicakliginda 6nemli bir degisim olmadigi ancak,
degigsen MDI miktari ile cams1 gegis sicakligmnin yaklagik 5 °C civarinda arttigi
tespit edilmistir. DSC ve DMA sonuglarma gore artan KAT oranin membranin
buhar gecirgenligini etkilemedigi goriilmiistiir. Ayrica artan MDI miktar1 ile
molekiiler esnekligin azaldigi, dolayis1 ile buhar gecirgenligide azalmaktadir.

Mekanik test cihazindan membranlarin maksimum gerilme ve maksimum
uzama verileri elde edilmistir. Artan MDI miktari ile , sertlik artmakta esneklik
azalmaktadir. Bu durum genel olarak maksimum gerilmeyi arttirirken
maksimum yiizde uzamay1 azaltmaktadir. Uretilen tiim membranlar ticari
olarak kullanilanlar gibi en az %200 uzama gostermistir.

Membranlarm su gegirmezlik degerinin MDI ve KAT miktarinda ki
degisimden etkilenmedigi ve tiim membranlarin yiiksek su gecirmez oldugu
kanitlanmustir.

Insanlarin viicut sicaklig137 °C civarinda, viicut ile temas eden tekstil iiriinlerin
sicakligi ise yaklagik 35 °C civarindadir. Membranlarin 10, 20, 30 ve 40 °C su
buhar1 gecirgenlik degerleri belirlenmistir. Ortam sicakliginin artmasiyla
lretilen tiim membranlarm SBG degerlerinin arttig1 tespit edilmistir
Membranlarin kullanim sicaklik araligi olan 30 ve 40 °C’deki su buhari
gecirgenlikleri  verilerinden, {iretilen tiim membranlarin  su buhari
gecirgenliklerinin 400 g/m?xgiin degerinin {izerinde oldugundan membranlar
nefes alabilir niteliktedir. Genel olarak KAT miktarinin artmasiyla (PU-0’dan
PU-5’¢) su buhar1t molekiilleri ile hidrojen baglanmasi yapabilecek katyonik
polar gruplar artmakta bu da su buhar gecirgenligini ortam sicakligindan
bagimsiz arttirdigi belirlenmistir. Ote yandan beklenildigi gibi (PU%)

izosiyanat indeksinin artmasi ile camsi gegis sicakligni artmig ve molekiiler
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esneklik azalmistir dolayisi ile zincirlerin arasindan hareket eden su buhari
molekiillerinin gec¢isinin azaldig: tespit edilmistir. SBG degerleri basing ve
sicaklik ile iligskilendirilmis ve membranlarm aktivasyon enerjileri belirlenerek
Arrhenius benzeri grafikler olusturulmus ve (PU-0’dan PU-5"¢ ve PU-0*’dan
PU-5*’a) dogrusal bir orant1 oldugu tespit edilmistir. Ayrica membranlarin
basing ve sicaklik ile dogrusal iligkisi Fick yasasina da uyum saglamistir.

e Katkisiz PU-0 membrani, Gram pozitif bakteri tiirii S. aureous ve Gram negatif
bakteri tiirli E. coli’ye karsi antibakteriyel aktivite gosteremezken, KAT
miktarmin artmasi ile antibakteriyel aktivite artmis ve bakteriler etkisiz hale
getirilmistir. KAT eklenmis membranlarin S. Aureous’a kars1 antibakteriyel
etkinliginin E. Coli’ye oranla daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Bu ¢alismanin sonucu olarak, kalic1 antibakteriyel etki gosteren, nefes-alabilir

poliiiretan membranlar basar1 ile {iretilmistir. Uretilen membranlar karakterize

edilerek membranlarin su buhar1 gegirgenligine etki eden parametreler belirlenmis

ve antibakteriyel 6zellikleri tespit edilmistir.

50



KAYNAKLAR

[1] Hayashi, S., Ishikawa, N., Giordano, C. (1993). High Moisture Permeability
Polyurethane for Textile Applications, Journal of Coated Fabrics, 23, (1), 74-83.

[2] Mondal, S., Hu, J. (2006). Structural Characterization and Mass Transfer
Properties of Nonporous Segmented Polyurethane Membrane: Influence of Hydrophilic
and Carboxylic Group, Journal of Membrane Science, 274, (1-2), 219-226.

[3] Mukhopadhyay, A., Midha, V. K. (2008). A Review on Designing the
Waterproof Breathable Fabrics Part I: Fundamental Principles and Designing Aspects of
Breathable Fabrics, Journal of Industrial Textiles, 37, (3), 225-262.

[4] Gugliuzza, A., Drioli, E. (2013). A Review on Membrane Engineering for
Innovation in Wearable Fabrics and Protective Textiles, Journal of Membrane Science,
446, 350-375.

[5] Szakonyi, G., Zelké, R. (2012). The Effect of Water on The Solid State
Characteristics of Pharmaceutical Excipients: Molecular Mechanisms, Measurement
Techniques, and Quality Aspects of Final Dosage Form, International Journal of
Pharmaceutical Investigation, 2, (1), 18.

[6] Hsieh, K.-H., Tsai, C., Tseng, S. (1990). Vapor and Gas Permeability of
Polyurethane Membranes. Part I. Structure-property Relationship, Journal of Membrane
Science, 49, (3), 341-350.

[7] Hooker, E. A., Allen, S., Gray, L., Kaufman, C. (2012). A Randomized Trial to
Evaluate a Launderable Bed Protection System for Hospital Beds, Antimicrobial
Resistance and Infection Control, 1, (1), 27.

[8] Attaway, H. H., Fairey, S., Steed, L. L., Salgado, C. D., Michels, H. T.,
Schmidt, M. G. (2012). Intrinsic Bacterial Burden Associated with Intensive Care Unit
Hospital Beds: Effects of Disinfection on Population Recovery and Mitigation of Potential
Infection Risk, American Journal of Infection Control, 40, (10), 907-912.

[91 Sun, X.,Cao, Z. Porteous, N., Sun, Y. (2012). An N-halamine-based
Rechargeable Antimicrobial and Biofilm Controlling Polyurethane, Acta Biomater, 8, (4),
1498-1506.

[10] Yiicedag, F., Atalay-Oral, C.,Erkal, S.,Sirkecioglu, A.,Karasartova, D., Sahin,
F.,Tantekin-Ersolmaz, S. B., Giiner, F. S. (2010). Antibacterial Oil-based Polyurethane
Films for Wound Dressing Applications, Journal Applied Polymer Science, 115, (3),
1347-1357.

[11] Hsu, S.-h., Tseng, H.-J., Lin, Y.-C. (2010). The Biocompatibility and
Antibacterial  Properties of Waterborne Polyurethane-silver  Nanocomposites,
Biomaterials, 31, 26, 6796-6808.

[12] Chen, Y., Yan, L.Wang, R.,Fan, H., Zhang, Q. (2010). Antimicrobial
Polyurethane Synthetic Leather Coating with In-situ Generated Nano-TiOz2, Fiber
Polymer, 11, (5), 689-694.

[13] Yudovin-Farber, I., Beyth, N.,Weiss, E. I., Domb, A. J. (2010). Antibacterial
Effect of Composite Resins Containing Quaternary Ammonium Polyethyleneimine
Nanoparticles, Journal of Nanoparticle Research, 12, (2), 591-603.

o1



[14] Wong, S. Y., Li, Q., Veselinovic, J., Kim, B.-S., Klibanov, A. M., Hammond,
P. T. (2010). Bactericidal and Virucidal Ultrathin Films Assembled Layer by layer From
Polycationic N-alkylated Polyethylenimines and Polyanions, Biomaterials, 31, (14), 4079-
4087.

[15] Lundin, J. G., Coneski, P. N., Fulmer, P. A., Wynne, J. H. (2014). Relationship
Between Surface Concentration of Amphiphilic Quaternary Ammonium Biocides in
Electrospun Polymer Fibers and Biocidal Activity, Reactive and Functional Polymers, 77,
39-46.

[16] Wang, H., Zhou, Y., He, M., Dai, Z. (2015). Effects of Soft Segments on The
Waterproof of Anionic Waterborne Polyurethane, Colloid Polymer Science, 293, 3, 875-
881.

[17] Yilgor, L., Yilgor, E. (1999). Hydrophilic Polyurethaneurea Membranes:
Influence of Soft Block Composition on The Water VVapor Permeation Rates, Polymer, 40,
(20), 5575-5581.

[18] Kilgturgay, K. (1996). Temel Mikrobiyoloji ve Parazitoloji.istanbul, Tiirkiye.
[19] Simoncic, B., Tomsic, B. (2010). Structures of Novel Antimicrobial Agents for
Textiles A Review, Textile Research Journal, 80, (16), 1721-1737.

[20] Morais, D. S., Guedes, R. M., Lopes, M. A. (2016). Antimicrobial Approaches
for Textiles: From research to Market, Materials, 9, (6), 498.

[21] Parija, S. C. (2014). Textbook of Microbiology and Immunology. Paducherry,
India.

[22] Brown, L., Wolf, J. M., Prados-Rosales, R., Casadevall, A. (2015). Through
The Wall: Extracellular Vesicles in Gram-positive Bacteria, Mycobacteria and Fungi,
Nature Reviews Microbiology, 13, (10), 620.

[23] Davies, A., Bentley, M., Field, B. S. (1968). Comparison of The Action of
Vantocil, Cetrimide and Chlorhexidine on Escherichia Coli and Its Spheroplasts and The
Protoplasts of Gram Positive Bacteria, Journal of Applied Microbiology, 31, 4, 448-461.

[24] Gilbert, P., Pemberton, D., Wilkinson, D. E. (1990). Barrier Properties of The
Gram-negative Cell Envelope Towards High Molecular Weight Polyhexamethylene
Biguanides, Journal of Applied Microbiology, 69, (4), 585-592.

[25] Pohane, A., Dhuppe, P. (2014). Antimicrobial Textiles: A Review, Colourage,
61, (3), 33-39.

[26] Wu, L., Liu, A, Li, Z. (2015). Effect of N-halamine Siloxane Precursors on
Antimicrobial Activity and Durability of Cotton Fibers, Fiber Polymer, 16, (3), 550-559.
[27] Kaocer, H. B. (2012). Residual Disinfection with N-halamine Based Antimicrobial
Paints, Prog Org Coat, 74, (1), 100-105.

[28] Kocer, H. B., Cerkez, I.,Worley, S.Broughton, R., Huang, T. (2011).
Polymeric Antimicrobial N-halamine Epoxides, ACS Applied Materials & Interfaces, 3,
(8), 2845-2850.

[29] Hui, F., Debiemme-Chouvy, C. (2013). Antimicrobial N-halamine Polymers and
Coatings: A Review of Their Synthesis, Characterization, and Applications,
Biomacromolecules, 14, (3), 585-601.

[30] Gowri, V. S., Almeida, L., De Amorim, M. T. P., Pacheco, N. C., Souto, A.
P.,Esteves, M. F., Sanghi, S. K. (2010). Functional Finishing of Polyamide Fabrics Using
ZnO-PMMA Nanocomposites, Journal Material Science, 45, (9), 2427-2435.

[31] Windler, L., Height, M., Nowack, B. (2013). Comparative Evaluation of
Antimicrobials for Textile Applications, Environment International, 53, 62-73.

[32] Prabhu, S., Poulose, E. K. (2012). Silver Nanoparticles: Mechanism of
Antimicrobial Action, Synthesis, Medical Applications, and Toxicity Effects,
International Nano Letters, 2, (1), 32.

[33] Dahl, J. A, Maddux, B. L., Hutchison, J. E. (2007). Toward Greener
Nanosynthesis, Chemical Reviews, 107, (6), 2228-2269.

52



[34] Russell, A., Hugo, W. (1994). In Progress in Medicinal Chemistry. Cardiff,
United Kingdom.

[35] K Kyvitek, L., Panadek, A.,Soukupova, J.,Kolai, M., Vedefova, R., Prucek, R.,
Holecova, M., Zbo¥il, R. (2008). Effect of Surfactants and Polymers on Stability and
Antibacterial Activity of Silver Nanoparticles (NPs), The Journal of Physical Chemistry
C, 112, (15), 5825-5834.

[36] Pascual, J., Camassel, J., Mathieu, H. (1978). Fine Structure in The Intrinsic
Absorption Edge of TiO2, Physical Review B, 18, (10), 5606.

[37] Rawat, J., Rana, S.,Srivastava, R., Misra, R. D. K. (2007). Antimicrobial
Activity of Composite Nanoparticles Consisting of Titania Photocatalytic Shell and Nickel
Ferrite Magnetic Core, Materials Science and Engineering: C, 27, (3), 540-545.

[38] McDonnell, G., Russell, A. D. (1999). Antiseptics and Disinfectants: Activity,
Action, and Resistance, Clinical microbiology reviews, 12, (1), 147-179.

[39] Dizman, B.,Elasri, M. O., Mathias, L. J. (2004). Synthesis and Antimicrobial
Activities of New Water-soluble Bis-quaternary Ammonium Methacrylate Polymers,
Journal Applied Polymer Science, 94, (2), 635-642.

[40] Gao, Y., Cranston, R. (2008). Recent Advances in Antimicrobial Treatments of
Textiles, Textile Research Journal, 78, (1), 60-72.

[41] Purwar, R., Joshi, M. (2004). Recent Developments in Antimicrobial Finishing of
Textiles a Review, AATCC review, (4), 3.

[42] Birnie, C. R., Malamud, D., Schnaare, R. L. (2000). Antimicrobial Evaluation of
N-alkyl Betaines and N-alkyl-N, N-dimethylamine Oxides with Variations in Chain
Length, Antimicrobial Agents Chemstry, 44, (9), 2514-2517.

[43] Gilbert, P., Moore, L. (2005). Cationic Antiseptics: Diversity of Action Under a
Common Epithet, Journal of Applied Microbiology, 99, (4), 703-715.

[44] Jennings, M. C.,Minbiole, K. P., Wuest, W. M. (2015). Quaternary Ammonium
Compounds: An Antimicrobial Mainstay and Platform for Innovation to Address Bacterial
Resistance, ACS Infectious Diseases, 1, (7), 288-303.

[[45] Tiller, J. C., Liao, C.-J., Lewis, K., Klibanov, A. M. (2001). Designing Surfaces
that Kill Bacteria on Contact, Proceedings of the National Academy of Sciences, 98, (11),
5981-5985.

[46] Arslan, P., Tayyar, A. E. (2016). Tekstil Alaninda Kullanilan Antimikrobiyal
Maddeler, Calisma Mekanizmalari, Uygulamalar1 ve Antimikrobiyal Etkinlik
Degerlendirme Y ontemleri, Diizce Universitesi Bilim ve T eknoloji Dergisi, 4, 3,

[47] Goel, N., Kumar, V. Rao, M., Bhardwaj, Y., Sabharwal, S. (2011).
Functionalization of Cotton Fabrics by Radiation Induced Grafting of Quaternary Salt to
Impart Antibacterial Property, Radiation Physics and Chemistry, 80, (11), 1233-1241.
[48] Son, Y.-A., Kim, B.S., Ravikumar, K., Lee, S. G. (2006). Imparting Durable
Antimicrobial Properties to Cotton Fabrics Using Quaternary Ammonium Salts Through
4-Aminobenzenesulfonic Acid—chloro-triazine Adduct, European Polymer Journal, 42,
(11), 3059-3067.

[49] Zhu, P., Sun, G. (2004). Antimicrobial Finishing of Wool Fabrics Using Quaternary
Ammonium Salts, Journal Applied Polymer Science, 93, (3), 1037-1041.

[50] Son, Y. A., Sun, G. (2003). Durable Antimicrobial Nylon 66 Fabrics: lonic
Interactions with Quaternary Ammonium Salts, Journal Applied Polymer Science, 90, (8),
2194-2199.

[51] Ure, G. R. (1977). U.S. Patent No. US4028307A, North Carolina, United States
Patent.

[52] Nurdin, N., Helary, G., Sauvet, G. (1993). Biocidal Polymers Active by Contact.
I1. Biological Evaluation of Polyurethane Coatings with Pendant Quaternary Ammonium
Salts, Journal Applied Polymer Science, 50, (4), 663-670.

53



[53] Kang, Y. K., Park, C. H., Kim, J., Kang, T. J. (2007). Application of Electrospun
Polyurethane Web to Breathable Water-proof Fabrics, Fiber Polymer, 8, 5, 564-570.

[54] Lomax, G. R. (2007). Breathable Polyurethane Membranes for Textile and Related
Industries, Journal Material Chemistry, 17, (27), 2775-2784.

[55] Gulbiniené, A., Jankauskaité, V., Saceviiené, V., Mickus, K. V. (2007).
Investigation of Water Vapour Resorption Desorption of Textile Laminates, Materials
Science, Medziagotyra ISSN, 1320-1392.

[56] Horrocks, A. R., Anand, S. C. (2000). Handbook of Technical Textiles. Cambridge,
England.

[57] Zzhang, L., Li, Y., Yu, J., Ding, B. (2015). Fluorinated Polyurethane Macroporous
Membranes With Waterproof, Breathable and Mechanical Performance Improved by
Lithium Chloride, Rsc Advances, 5, (97), 79807-79814.

[58] Mukhopadhyay, A., Midha, V. K. (2008). A Review on Designing The Waterproof
Breathable Fabrics Part I1: Construction and Suitability of Breathable Fabrics for Different
Uses, Journal of Industrial Textiles, 38, (1), 17-41.

[59] Anand, S. C. (2016). In Handbook of Technical Textiles (Second Edition).
Cambridge, England.

[60] Lomax, G. R. (1985). The Design of Waterproof, Water VVapour-permeable Fabrics,
Journal of Coated Fabrics, 15, (1), 40-66.

[61] Hepburn, C. (1992). In Polyurethane Elastomers, Springer. New York, USA.

[62] Szycher, M. (1988). Biostability of Polyurethane Elastomers: A Critical Review,
Journal Biomaterial Appliacations, 3, (2), 297-402.

[63] Krél, P. (2008). Linear Polyurethanes: Synthesis Methods, Chemical Structures,
Properties and Applications. Boston,USA.

[64] Krol, P. (2007). Synthesis Methods, Chemical Structures and Phase Structures of
Linear Polyurethanes. Properties and Applications of Linear Polyurethanes in
Polyurethane Elastomers, Copolymers and lonomers, Progress in Materials Science, 52,
(6), 915-1015.

[65] Thomson, T. (2000). Design and Applications of Hydrophilic Polyurethanes. Boca
Raton, Florida.

[66] Queiroz, D. P., Do rego, A. B., De pinho, M. N. (2006). Bi-soft Segment
Polyurethane Membranes: Surface Studies by X-ray Photoelectron Spectroscopy, Journal
Membrane Science, 281, (1-2), 239-244.

[67] Lamba, N. K. (2017). Polyurethanes in Biomedical Applications. Boca Raton,
Florida.

[68] Sonnenschein, M. F. (2014). Polyurethanes: Science, Technology, Markets, and
Trends.Midland,USA.

[69] Szycher, M. (1999). Szycher's Handbook of Polyurethanes. Boca Raton, Florida.
[70] lonescu, M. (2005). Chemistry and Technology of Polyols for Polyurethanes.
Shropshire, United Kingdom.

[71] Delpech, M. C., Coutinho, F. M. (2000). Waterborne Anionic Polyurethanes and
Poly (urethane-urea) s: Influence of The Chain Extender on Mechanical and adhesive
Properties, Polymer Test, 19, (8), 939-952.

[72] Kricheldorf, H. R. (1991). Handbook of Polymer Synthesis. New York, USA.

[73] Eaves, D. (2004). Handbook of Polymer Foams. Shropshire, United Kingdom.

[74] Hill, B. R., Watson Sr, T. F., Triplett, B. L. (1991). U.S. Patent No. US5024875A,
Greensboro, North Carolina. United States Patent.

[75] Nekmard, F., Burt, D., Feng, J., Hermann, P. (2006). U.S. Patent No.
US20060234899A1, Fair Lawn, New Jersey. United States Patent Application
Publication.

[76] Ding, M., Li, J., Fu, X., Zhou, J., Tan, H., Gu, Q., Fu, Q. (2009). Synthesis,
Degradation, and Cytotoxicity of Multiblock Poly (e-caprolactone urethane) Containing

54



Gemini Quaternary Ammonium Cationic Groups, Biomacromolecules, 10, (10), 2857-
2865.

[77] Bakhshi, H., Yeganeh, H., Mehdipour Ataei, S., Shokrgozar, M. A., Yari, A,
Saeedi Eslami, S. N. (2013). Synthesis and Characterization of Antibacterial
Polyurethane Coatings From Quaternary Ammonium Salts Functionalized Soybean QOil
Based Polyols, Materials Science and Engineering: C, 33, (1), 153-164.

[78] Toreki, W., Olderman, G., Kanga, R. S. (2013). U.S. Patent No. US8343523B2,
Gainesville, Florida. United States Patent.

[79] Zzhang, Y., He, X., Ding, M., He, W., Li, J., Li, J., Tan, H. (2018). Antibacterial
and Biocompatible Cross-linked Waterborne Polyurethanes Containing Gemini
Quaternary Ammonium Salts, Biomacromolecules, 19, (2), 279-287.

[80] Chakrabarty, S., King, A., Kurt, P., Zhang, W., Ohman, D. E., Wood, L. F.,
Lovelace, C., Rao, R., Wynne, K. J. (2011). Highly Effective, Water-soluble,
Hemocompatible 1, 3-Propyleneoxide-based Antimicrobials: Poly [(3, 3-
Quaternary/PEG)-copolyoxetanes], Biomacromolecules, 12, (3), 757-7609.

[81] Wynne, J. H., Fulmer, P. A., McCluskey, D. M., Mackey, N. M., Buchanan, J. P.
(2011). Synthesis and Development of a Multifunctional Self-decontaminating
Polyurethane Coating, Acs Applied Materials Interface, 3, (6), 2005-2011.

[82] Mythili, C., Retna, A. M., Gopalakrishnan, S. (2004). Synthesis, Mechanical,
Thermal and Chemical Properties of Polyurethanes Based on Cardanol, Bulletin of
Materials Science, 27, (3), 235-241.

[83] Hu, J. L., Mondal, S. (2005). Structural Characterization and Mass Transfer
Properties of Segmented Polyurethane: Influence of Block Length of Hydrophilic
Segments, Polymer international, 54, 5, 764-771.

[84] Mattia, J., Painter, P. (2007). A Comparison of Hydrogen Bonding and Order in a
Polyurethane and Poly (urethane— urea) and Their Blends with Poly (ethylene glycol),
Macromolecules, 40, (5), 1546-1554.

[85] Coneski, P. N., Weise, N. K., Fulmer, P. A., Wynne, J. H. (2013). Development
and Evaluation of Self-polishing Urethane Coatings with Tethered Quaternary
Ammonium Biocides, Progress in Organic Coatings, 76, (10), 1376-1386.

[86] Mountz, D. A., Storey, R. F., Mauritz, K. A. (2005). Fourier Transform
Infrared/attenuated Total Reflectance Analysis of Water Diffusion in Poly [styrene-b-
isobutylene-b-styrene] Block Copolymer Membranes, Journal of Polymer Science Part B:
Polymer Physics, 43, (7), 764-776.

[87] Qian, L., Feng, F., Tang, S. (2014). Bi-phase Flame-retardant Effect of Hexa-
phenoxy-cyclotriphosphazene on Rigid Polyurethane Foams Containing Expandable
Graphite, Polymer, 55, (1), 95-101.

[88] Bakhshi, H., Yeganeh, H., Yari, A., Nezhad, S. K. (2014). Castor Oil-based
Polyurethane Coatings Containing Benzyl Triethanol Ammonium Chloride: Synthesis,
Characterization, and Biological Properties, Journal Material Science, 49, (15), 5365-
5377.

[89] Kim, E. Y., Lee, J. H., Lee, D. J., Lee, Y. H., Lee, J. H., Kim, H. D. (2013).
Synthesis and Properties of Highly Hydrophilic Waterborne Polyurethane-ureas
Containing Various Hardener Content for Waterproof Breathable Fabrics, Journal of
Applied Polymer Science, 129, (4), 1745-1751.

55



OZGECMIS

Ad-Soyad : Ahmet AYDIN

Dogum Tarihi ve Yeri : 20/06/1991 BURSA

E-posta : ahmet.aydin@btu.edu.tr

OGRENIM DURUMU:

o Lisans : 2015, Yalova Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Polimer
Miihendisligi

TEZDEN TURETILEN ESERLER, SUNUMLAR VE PATENTLER:

Sozlii Sunum

e Aydin A., Demirci F., Kocer H. B. ‘Waterproof-Breathable Antibacterial
Polyuretahabe Membrane’, Autex World Textile Conference, Mayis 2017,
Yunanistan.

e Aydin A., Demirci F., Kocer H. B. ‘Antibacterial Waterproof-Breathable
Polyurethane Coatings on Fabrics’, International Congress on Healthcare and
Medical Textiles, Ekim 2017, Tiirkiye

Proje:

e Bursiyer: 3001 Program kodlu, 215M018 nolu Tubitak Projesi, ‘Antibakteriyel
Nefes-alabilen Membranlarin Tasarmmi ve Uretimi’, Eyliil 2015-Ocak 2017.

56



