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KUMAS TAKVIYELI POLIETILEN MALZEMENIN SEKIiL HAFIZASI
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Sekil hafizali malzemeler gectigimiz yiizyilin ikinci yarisindan itibaren cesitli bilim
dallarinin dikkatini ¢ekmis, Ozellikle de malzeme biliminde kendine ¢ok 6nemli bir
yer edinmistir. Diger akilli malzemelerle karsilastirildiklarinda, bu malzemelerin
smnal kullanim alanlarinin genisligi, arastirmacilarin iizerinde yogunlasmalarina
neden olmustur. Ik kez 1950’li yillarda, bazi alasimlarin &stenitik-martenzitik faz
doniisiimlerinde rastlanilan bu 6zellikle ilgili yapilan ¢alismalar, yapilan arastirmalar
sonucunda simai ve tibbi uygulamalara onciillerinden ¢ok daha uygun olan Nitinol
(Ni-Ti)’tin kesfiyle ivme kazanmustir.

Sekil hafizali alagimlarin actig1 yeni ufuklar bilim insanlarina, bu tiir malzemelerin
daha genis alanlarda kullanilabilmeleri i¢in itki saglamis, mevcut sekil hafizal
alasimlardan daha ucuz ve daha kolay bir sekilde imal edilebilecek yeni
malzemelerin arayisi icine sokmustur.

1980’11 yillarda polimerler iizerine yapilan calismalarda, bu malzemelerin ve
kompozitlerinin de benzer Ozelliklere sahip olduklart ortaya konmustur. Sekil
hafizal1 alagimlarinkine gore cok farkli bir mekanikle, capraz bagli polimerlerin
hemen hemen tliimiinde “sekil hafizas1” gozlemlenmistir. Polimer ailesinin ¢esitliligi,
alagimlara gére hammadde ve imalat maliyetlerinin diistikligli ve bazi mekanik ve
kimyasal 6zellikler agisindan {iistiinliikleri, bu malzeme iizerine ilgiyi arttirmis, sekil
hafizali polimerlerin uygulama alanlarinin arttirilabilmesi i¢in bu malzemelerin,
icerikleri  ve  liretim  yOntemleriyle oynanarak, Ozelliklerinin  yeniden
bi¢imlendirilmesi igin yapilan ¢alismalarin hizlanmasina neden olmustur. Ozellikle
tibbi uygulamalarda, alagimlara gorece yiiksek kimyasal kararliliklart nedeniyle
polimerler, giin gegtik¢e daha ¢ok tercih edilir olmustur. Dikislerden, protezlere, kalp
stentlerinden kulak kanali kaliplarina pek ¢ok cerrahi uygulamada artik sekil hafizali
polimerler kullanilmaya baslanmistir.

Bu tez calismasi Istanbul Teknik Universitesi biinyesinde gelistirilen bir
malzemenin, igerik olarak kumas takviyeli polietilen kompozitin sekil hafizasi
ozelliklerini belirlemek i¢in yapilmistir. S6z konusu malzemeden alinan, aym
standartta, fakat hazirlanma bigilerinde farklilik gosteren 3 ayri numune iizerinde
yapilan deneylerde, bu malzemenin hafiza ge¢is sicakligl ve hafiza mekanizmasinin
Ozellikleri ortaya g¢ikartilmistir. Deneyler, bir 1s1l oda igerisinde numuneler standart
dongiilere sokularak yapilmis ve 1s1l ¢iftler yardimiyla sicaklik degerleri dl¢tilmiistiir.
Bu deneylere gore kullanilan kumas takviyeli polietilenin hafiza gecis sicaklig
42 °C, sabitlik oranin % 60-70 aras1 ve boyutsal geri donme kararliligina da yaklasik
% 95 olarak elde edilmistir. Ayrica deneylerden ¢ikartilan bir baska sonug da,
malzemenin ekstriizyon yoniiniin veya yiizey isleminin bu 6zelliklerde énemli bir
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degisiklige yol agmiyor olmasidir. Bu calismada elde edilen verilerin bu tip
malzemelerin hafiza davraniglarinin modellenmesinde ve bu malzemenin tiirevlerinin
hafiza 6zelliklerinin ortaya ¢ikartilmasinda faydali olmas1 umulmaktadir.

XX



INVESTIGATION OF SHAPE MEMORY CHARACTERISTICS OF FABRIC
REINFORCED POLYETHYLENE MATERIAL

SUMMARY

Shape memory materials have made an attractive domain for scientists from
miscellanious branches, starting by the second half of the twentieth century.
Especially on materials science, they have had a great place for their unique
characteristics. Compared to the other smart materials, these have a broad fields of
use in many industries, and because of that reason scientists and engineers from
different fields have been interested in this new phenomenon. First time, in 1950s,
those materials are introduced as Au-Cd alloys, thanks to their austenitic-martensitic
phase transition which permits them to “remember” their fore shape by the change of
crystalline structure. But since recovery strains of those materials were not
significant, they could not prove a significant importance at first step. And then, by
the discovery of Nitinol (nickel — titanium alloy), shape memory alloys could reach
an important point among the smart materials. Nitinol’s formidable mechanical
characteristics for shape memory alloy uses in practical life paved the way of shape
memory materials to a further horizon. Starting with the defence industry, Nitinol got
used in various industries and became an important material in medical uses due to
its rare properties.

Thanks to Nitinol’s use in different technologies, scientists looked forward to find
new materials with better characteristics, lower costs of production and cheaper raw
materials. Since shape memory alloys were neither cheap, nor easy to manufacture,
people turned their eyes to other materials with similar properties.

During the 1980s, in the studies performed on polymers and their composites,
scientists discovered that these materials have a similar characteristics as well. Of
course different by the mechanics of those alloys, almost all of the cross linked
polymers, copolymers and composites could prove a “shape memory”. As mentioned
above, metal alloys had this characteristics, since they could change their crystalline
structure during their phase transitions, as martensitic-austenitic transition. But in the
polymers’ case, they “remember” their former shape thanks to their latent energy
locked in the cross links when they are cooled. Basically, when polymers are cooled
below their melting or glass-transition point, they show different characteristics and
their viscoelastic behavior changes or gets halted. So, a cross linked polymer
material deformed in a heated medium, cooled to a temperature below one of these
transitions gets fixed and can not recover its original shape until it is reheated above
this transition temperature.

Since polymers form a vast material family, and it is possible to observe this shape
memory characteristics, merely in all of them, they offer us a vast diversity of
options in use. In addtition, their chain structure property enhance tayloring of their
properties, such as adding new polymers with different transition points, may result
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with a new copolymer with multishape memory i.e. by producing a copolymer with
different polymer components, it is possible to produce a shape memory material that
can recover more than one shape (up to four as far as known). Hence it gives us
flexibility of different characteristics, such as fixicity rate, recovery rate and recovery
strain.

Compared to the shape memory alloys, shape memory polymers have many
advantages. As they are polymers, first of all, they are low-weighted, thus this makes
them more applicable in many ways. They are usually more elastic than many other
materials and that makes their recovery strains greater, although not proportionally.
But above all they are much cheaper and easier to produce. To produce a Nitinol or
any other industrially used shape memory alloy part, costs mostly circa $100, while
most of the polymers cost less than $10 per pound, and to produce polymers do not
require a high level metallurgy as shape memory alloys do.

Another advantage of the shape memory polymers was their superior
biocompatibility when compared with shape memory alloys. Since most of the metal
alloys are active materials for in vivo applications, shape memory alloys, as well, are
not very compatible for every medical operation. On the other hand polymers are
chemically much more stable and that makes them more biocompatible and some of
them are biodegradable as well. Thus they are more useful for medical purposes
where shape memory effect is desired.

Because of all these advantages that we listed above, in many areas shape memory
polymers are getting preferred as this technology improves. Especially in surgical
operations they started to replace shape memory alloys rapidly. From sutures to
enclose wounds quickly to blood clot removal operators, they proved their succes in
medical applications. In this field, it is another advantage of polymers that they are
chemically more stable than alloys, so their in vivo applications are less dangerous
for human health in long term. Since some of the shape memory polymers are
biocompatible and biodegradable at the same time, unlike the shape memory alloys,
biomedical industry inclined on them now.

In this master’s thesis study, we have observed shape memory characteristics of
fabric(made of cotton) reinforceed polyethylene. This is a composite material
extruded in 180 °C, then rolled, and finally hot pressed in order to cross-link the
polymer chains. Cotton whiskers in the material are (assumed that) randomly
distributed. The material itself, is first introduced in a graduate study in Istanbul
Technical University in order to introduce an alternative material for various
products. In our experiments we prepared 3 different samples from the same
material plate with different surface processes and extrusion orientations according
to the ASTM D638 standard. Then we exerced cycles of loading and unloading
under a thermally controlled medium. For these work, we have used a tensile testing
machine and a thermal chamber. Temperature is observed via thermocouples and
elongation values are recorded with a computer program compatible to our testing
device.

In our test results, we observed that our material has a fixicity rate between 60-70%
and a recovery rate of around 95%. Also we recorded that transition temperature fort
his material is 42 °C. These results yielded that neither extrusion orientation, nor
surface processes do not have any significant effect on material’s shape memory
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characteristics(so nor on their mechanical properties). We hope that our study will be
helpful for those who will research similar materials’ shape memory characteristics
and will be modelling type of materials shape memory behavior.
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1. GIRIS

Bu yiikksek lisans tez ¢alismasi kumas takviyeli polietilenin sekil hafizasi
Ozellikleriyle ilgili olup, bu alanda giinlimiize kadar yapilmis c¢alismalarin bir
arastirmasini, malzeme hakkinda temel bilgileri, lizerinde yapilan deneyleri ve

sonuglarin tartisilmasini igermektedir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tez c¢aligmasinin amaci kumas takviyeli kompozit malzemelerin sekil hafizasi
ozelliklerini ortaya konmasi ve muhtemel kullanim alanlar1 i¢in deney sonuglarinin
yorumlanmasidir. Bu amagla, Istanbul Teknik Universitesi biinyesinde iiretilen
kumas takviyeli polietilen malzeme termomekanik deney dongiilerine tabi tutulmus
ve elde edilen hafiza verileri kaydedilerek, malzemenin bu alandaki 6zellikleri
cikartilmaya calisilmistir. Yapilan deneyler, 1s1l oda kullanilarak ortam sicakliginin

kontrol altinda tutuldugu, ¢ekme deneyleridir.

1.2 Literatiir Arastirmasi

Mekanik 6zellikleri dis etkilerle (sinyallerle) kontrol edilebilen malzemelere “akilli
malzemeler” denir. Sekil hafizali malzemeler, sekilleri sicaklik, pH, manyetik alan
veya elektrik akimi sinyaliyle “programlanabilen” akilli malzemelerdir (Sekil 1.1).
Bu malzemeler iki ana gruba ayrilirlar: sekil hafizali alasimlar ve sekil hafizali

polimerler/kompozitler.

Kalic1 Gecici Kalica
Selkil Sekil Sekil

Programlama Geri Dinme

Sekil 1.1 : Sekil hafizali malzemeler.[1]
1



1.2.1 Sekil hafizalh alasimlar (SHA)

Sicaklik degisimiyle kati-kati faz doniisiimii goriilen malzemelerin, bir fazda
sekillendirildikten sonra isitilarak faz degistirdiginde higbir yiik uygulamaksizin,
kendiliginden ilk sekillerine dondiikleri gozlemlenmistir. Bunun nedeni Ostenitik-
martenzitik faz doniisiimii sirasinda alasimin kafes yapisini degistirmesi ve hareket
eden atomlarin ilk yerlerine geri donmeye calismalaridir (Sekil 1.2) [1]. Bu olay
diizlemsel kaymaya benzer bir mekanizma ile gergeklesir. Giinlimiizde hala en ¢ok
kullanilan sekil hafizali malzemeler SHA’lardir [2]. Bunun baslica nedeni bazi
SHA’larin faz doniistim sicakliklarinin viicut sicakligina yakin olmasi ve bu
malzemelerin biyouyumlu olmasidir(tibbi uygulamalar igin). Onceleri Au-Cd ve
daha sonrasinda Nitinol (Ni-Ti) alasimi, viicut sicakliklarina yakin gegis sicakliklart
ve iki tarafli hafiza, biyouyumluluk ve siiperelastisite ozellikleriyle ticarl bir iirlin
haline gelmeyi basarmiglardir. Ancak tiim bu artilarinin yaninda, yiliksek maliyetleri,
istenmeyen rijitlikleri, %8’den diisiik geri donme miktarlar1 ve degistirilmesi gorece

daha zor olan gecis sicakliklart SHA ’larin kullanim alanlarini kisitlamaktadir.

Ik Sekle Déniis

Sod
ugurm% R icin Isitma

Iki Yonlii
Sekil Hafizas:
Martenzit > Martenzit
(Ciftlenmis) Birim (sekil degistirmis)
Sekil
Degisimi

Sekil 1.2 : SHA’larin hafiza mekanizmasi



1.2.2 Sekil hafizah polimerler (SHP) ve kompozitler (SHK)

Her ne kadar polimer malzemelerin elastik hafizalarmin oldugu ilk kez 1941°de,
SHA’lardan bile 6nce (1951), rapor edildiyse de ilk SHP calismalar1 polietilenlerle
1960’larda baglamistir. 1980’lerin sonundan itibaren SHP’lere olan ilgi artmus,
2006’da yapilan bir arastirmaya gore de bu konuda c¢ikan yayinlarin %40°1
Japonya’da yazilmistir. Bu alandaki 90’lardan Onceki calismalar genellikle bu

malzemelerin endiistriyel iiretimi tizerinedir [2].

SHP’ler deforme olduktan sonra gerilmesiz ortamda bir sinyalle uyarildiginda,
tekrardan sekil degistirme Oncesi sekline geri donen malzemelerdir. Polimer
malzemeler de, mekanizma olarak tamamen farkli olsa da, SHA’lar gibi hafiza
ozelligine sahiptirler. Polimerlerdeki sekil hafizas1 davranisi yiiksek miktarda geri
dondiiriilebilir sekil degisimi ve boyutsal geri donme kararliligina olarak
tanimlandirilmistir. Isil doniistimlerin SHP’ler {izerinde gerilme ¢ekmesi, boyutsal

geri donme kararliligina, gerilme salmasi gibi etkileri olur.

SHP’lerde sekil hafizas1 mekanizmasi polimer aginin ¢ok gesitli elastisite 6zellikleri
sayesinde farkli yollarla elde edilebilmektedir. Fiziksel veya kovalent capraz
baglanmis polimerler Te (kristalin durumda) veya T, (amorf durumda) iizerinde
yiiksek sekil degisimlerine ulasabilirler. Bu polimer zincirlerinin deformasyonu
sonucunda ger¢eklesen entropi eksilmesine bagl yeni bir Young modiilii ortaya ¢ikar
ve buna entropi elastisitesi denir [3]. T > Ttk (Tc, Te veya diger) hali igin polimer
aglar1 “siiperelastisite” ozelligi gosterir ve polimer zincir pargalar1 serbestce sekil
degistirirler ve maksimum entropiyle rastgele kaymaya/donmeye egilimli olurlar

(Sekil 1.3).
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Sekil 1.3 : Gegis sicakliginin ergime(a) ve camlasma(b) sicakligi oldugu érneklerde
sekil hafizas1 mekanizmasi.[4]




Kauguk elastisite teorisine gére kayma modiilii ¢apraz bag yogunlugu ve sicaklikla
orantilidir: G = vKgT = pRT/M,. makroskopik olarak, polimerlerdeki sekil hafizasi,
¢cekme uzamasi, gerilme ve sicakligin gosterildigi bir grafikle gozlemlenebilir (Sekil
1.4). Sekil hafizasi etkisi dongiisel, termomekanik ¢alismalarla nicelendirilebilir. Bir
malzemenin hafiza ozelliklerini tespit etmek igin gereken 1s1l oda kullanilarak
yapilacak ¢cekme deneyleridir. Deneylerin donglisti sirastyla mekanik-1sil islemlerin
pespese uygulanmasiyla kurulur, numune 1sitilip, ¢ekilir, ve daha sonrasinda gecis
sicakliginin altina disiiriiliip yiikii kaldirilir ve programlanmis olur. Numunenin
tekrar gecis sicakliginin dstiine 1sitilmasiyla ilk sekline donmeye ¢aligmasina “geri
donme” denir[4]. Bu deneylerde yiik bosaltma islemi gerilmenin “0” olana kadar
cekme tertibati ¢enelerinin konumlandirilmasiyla saglanir. Cekmenin yani sira sekil
hafizasinin dlgiilmesi i¢in egme deneyi de yapilabilir. Bu durumda Ry, boyutsal geri
donme kararlilig1, 0; gegici seklin agis1, 6f ise geri donme sonrasi seklin agisi olacak

0;

ve bunlarin arasindaki iliski de Rp= bagintisiyla gosterilecektir.

Yiiksek sicakliklarda gerilme uygulanarak elde edilen elastik sekil degisimleri
soguma sirasinda sabitlenebilir. Bu durumda polimer zincirlerinin ilk konumlarina
geri donmeleri camlagma, kristallesme veya basgka bir nedenle engellendiginde,
yapilan is numunenin i¢inde gizli sekil degisimi enerjisi(latent strain energy) halinde
saklanabilir. Kritik sicakligin tizerine 1sitildiginda ise, numune Capraz baglar
tarafindan belirlenen “ilk” sekline donmek i¢in yeterli enerjiyi bulur. Numunenin
degistirme sirasinda saklayacagi enerji elastiklik ve kayma modiilliier (E* ve G’);

dolayisiyla ¢apraz bag yogunlugu belirler.

Camsi halde polimer pargalarmin hareketlerinin tiimii donuk durumdadir. Isil
aktivasyonun artmasindan sonra kaucuksu elastiklik durumu baslar. Elastomerlerde
gerilme kisa bir silire uygulanirsa sekil degisimi tamamiyle elastik olacaktir. Ancak
uzun siireli gerilme uygulandiginda gevseme olacak, polimer zincirleri birbirlerinden
kayarak sekil degisimine yol acacaktir. Ayni sekilde sicakligi camlagma sicakliginin
iistiine ¢ikartmak polimer parcalar1 arasinda hareketi arttiracagindan benzer bir etki
yaratacaktir. Ideal bir elastomerde i¢ enerji sekil degisimiyle degismeyeceginden,

serbest enerji igin Helmholtz denklemi U = -TAS sekline gelecektir (Entropi
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Elastisitesi). A'nin uzama miktari(l/lp), N’nin parga sayisi, k’nin ise Boltzmann sabiti
oldugu enerji formiilii: U= k.N.( A,& + kyz + A% -3)’tiir. Herhangi bir elastomer eger
elastik sekil degisiminin geri donmesi sicakligin kritik bir derecenin altina inmesi

sonucu durursa, sekil hafizas1 6zelligi géstermis olur [4].
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Sekil 1.4 : Iki farkli termomekanik dongiisel deneyin sematik gdsterimi. [4]

SHP’ler yalnizca bir 1sitict (veya 1sil ortam) ile sitilarak degil, kiziltesi 151k
tutularak da gecis sicakliginin lizerine ¢ikartilabilirler. En bastaki tanimda da
belirtildigi gibi, SHM’ler sicaklik disinda pH, elektrik, manyetizme veya 1sikla da
programlanabilir ve tetiklenebilirler. Ancak bu caligmada 6zellikle 151l sinyallerle
ilgilenilmistir. Isil sinyalin dolayli yollarla verildigi, bu gibi uygulamalarda
malzemenin i¢inde iletken seramikler, karbon karasi ve karbon nanotiipler gibi
dolgular 1s1 iletimini kolaylastirabilir [4]. Boyle fototermal etkiyle 1sitilmak istenen

bir malzemede, parcaciklarin molekiiler yapisi da goz oniinde bulundurulmalidir.

1.2.2.1 Sekil hafizah polimerlerin siniflandirilmasi

Sekil hafizali polimerler camsi, kristalin, kompozit ve jel olmak iizere mikro
yapilarmma gore siniflandirilirlar. Polimerin veya kompozitin mikroyapisi, o

malzemenin hafiza 6zelliginin mekanizmasini da belirleyen etkendir.

Sinif I: SHP olarak capraz kovalent baglanmis camsi termoset aglari

En basit SHP’ler capraz kovalent bagli camsi polimerlerdir. Keskin bir gegis
sicakliklart ve bu sicakligin iizerinde de yliksek elastiklikleri vardir. Bu malzemeler

tiretilirken sekilleri kovalent olarak sabitlendigi i¢in, kalict sekillerinin degistirilmesi



zordur. Bu sinifin bazi Ornekleri iki ayri gecis sicakligi gosterebilmektedirler.
Yalnizca kimyasal olarak capraz bagli polimerlerin disinda, gecis sicakligi oda
sicakligmin iizerinde olan ve molekiil agirliklar yiiksek ( >10° g.mol™) polimerler
de, gecis sicakligr tizerindeki sinirli hareket kabiliyetleri ve camsi hale gegis sonrasi
sabit sekillerini korumlart nedeniyle bu sinifa dahildirler. Bu malzemelerin
dezavantajlart gecis sicakliklarinin ve sekil enerjilerinin degistirilmesinin zor olmasi,
yiiksek sicakliklarda siiriinmeye maruz kalmalar1 ve yiiksek molekiil agirliklar1 ve

smurli hareket kabiliyetleri nedeniyle tiretimlerinin zor olmasidir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1 : Camlasma doniisiim sicakligiyla sekil hafizalari tetiklenen termoset
SHP’ler. [2]

Malzeme Gegis sicakhg (°C) Diger ozellikler
P(MMA-co-VP)-PEG yari- 65 Yar1 izofenik
IPNler

Copolyester 48-66 Viicutta sindirilebilirlik
P(AA-co-MMA)-PEG 60 Genis gegis araligi
Misir yagi kopolimeri 0-90 Biyomalzeme
PMMA-PBMA kopolimerleri 20-110 Optik seffaflik
Epoksi 50-80 Takviye dolgu
Balik yag1 kopolimerleri 30-109 Viicutta Sindirilebilirlik
PET-PEG kopolimeri 80’e kadar -
P(MA-co-MMA)-PEG 50-90 -

Stirenli soya yag1 30-110 Biyomalzeme
kopolimerleri ve DVB

Stiren kopolimeri - Optik seffaflik
Termoset PU 56’ya kadar Stingersilik(Su)
Termoset PU 0-150 Ester
Dehidroklorine gapraz bagl 80 -

PVC

Polinorbornen 40 Keskin T,

Mol. agr. yilksek PMMA 105 T, altinda sekillendirilebilirlik




Sinif II: SHP olarak capraz kovalent baglanms yar: kristalin termoset aglari

Camsi polimerlerin camsi hale gecis sicakliginin yani sira, kristalin polimerlerin
ergime sicakligi da benzer bir hafiza olaymi, daha da keskin bir bigimde,
tetiklemektedir. Yine kalic1 sekil, malzemenin iiretim asamasinda capraz baglar
kurulurken elde edilir. Bu siniftaki malzemeler siiperelastiklikleri, degistirilebilir
elastiklik modiilleri ve hizli geri doniisleri nedeniyle tercih edilirler. Bu malzemeler
ergime sicakliklarinin {izerindeki sekillerinin yani sira, kristalin halde de ikinci bir
gecici sekilde kalabilir, dolayisiyla iki farkli sekli hafizalarinda tutabilirler. Ayrica
dogrudan isitmanin yani sira, elektrik akimiyla da isinarak hafiza mekanizmalari

tetiklenebilir (Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2 : Ergime sicakligiyla sekil hafizalari tetiklenen yari kristalin termoset

SHP’ler.[2]
Malzeme Gegis sicaklig (°C) Diger Ozellikler
Polikaprolakton 54-58 Oda sicakliginda y 1s1n1yla ¢apraz

baglanma

EVA + nitril Kauguk 85 -
Polietilen(PE) ~120 Elektron 1s1n1yla ¢apraz baglanma
PCO-CPE karisimi 58 Kauguklarin segici ¢capraz baglanmalari
PCL-BA kopolimeri 45 Mordtesi polimerlesme
Poli (ODVE)-co-BA 42 Keskin gecis
EVA + CSM ~80 Tutugma geciktirici
Polikaprolakton 54-58 Ayrik zincir yok




Sumif I11: SHP olarak fiziksel yollarla ¢apraz baglanmis kopolimerler

Uretim kolaylig1 smp’ler igin ayr1 bir mesele olusturmaktadir. Polivinilasetat(PVAc)
— polilaktikasit (PLA) karigimi bu sinifin, bu kolaylig1 saglayan bir 6rnegidir. Bu
sinifta termoplastiklerin kristalin veya rijit camsi 6zellikleri fiziksel ¢apraz baglarmis
gibi hafiza mekanizmasini saglayabilir. Malzeme kritik sicaklig1 gectigi anda akmaya
baslar ve yeniden sekillendirilebilir. Baz1 kopolimerlerde iki ayr1 kritik sicaklik,
dolayisiyla da iki ayr1 hafiza bulunabilir. Baz1 blok kopolimerlerde ve politiretanlarda
yumusak fazdan gecis keskin bir sekilde gerceklesir, bu da iyi bir hafiza 6zelligine
isaret eder. Bu malzemelerin gegis sicakligi igeriklerinin oranlariyla oynayarak
degistirilebilir. Bu sinifta karisimin iginde kristalin yapisin1 kaybetmeyen kisim
fiziksel olarak gapraz bag gorevini listlenir ve diger kismin camsi hale gecis sicaklig
da geg¢is sicakligini belirler. Kristalin ve camsi haller disinda, baz1 karisimlarda,
hidrojen baglar1 veya iyonik baglar da, fiziksel baglarin yerine hafiza mekanizmasini

saglayabilir (Cizelge 1.3).

Cizelge 1.3 : Fiziksel yollarla capraz baglanmis blok kopolimerler ve karigimlardan

iiretilen SHPler.[2]
Malzeme Sert parca Yumusak par¢a Sekil sabitlenmesi
(’C)

POSS telekelik POSS PEG Tm=55
PLAGC c¢ok bloklu PLLA kristalin camst kopolimer, T, Ty = 40-50
kopolimer bolgede
Aramid/PCL Aramid PCL veya poliTHF Tm=20-35
PVDF/PVAc Blends  PVDF kristalleri PVDEF/PVAc camsi T,

bolgede
Poly (ketone-ko- Mikro- kristalin Camsi poliketon  E- T,
alkol) pargalar P/CO
PCL-b-ODX ODX(oligo(p- PCL Tm

dioksanon) diol)

PLA/PVAC PLA kristalleri PL/PVAc camsi Ty
karisimlari bolgede
Poli (1-heksadesen)- PP kristalleri PHD kristalleri T
co-PP
PE-co-PMCP Polietilen Poli(metilen- Tm

1,3siklopentan)
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Cizelge 1.3 (devamu) : Fiziksel yollarla ¢apraz baglanmis blok kopolimerler ve
karigimlardan tiretilen SHP’ler.[2]

POSS-PN blok POSS PN T,

kopolimeri

PA-PCL Poliamid (naylon Polikaprolakton T
6/6,6)

ET-co-PEO PET kristalleri PEO kristalleri Th

PE-co-Naylon 6 Nylon 6 Polietilen(PE) T

PS-TPB Polystiren Polibiitadien Tm

Smif 1IV: SHP olarak fiziksel yollarla capraz baglanmis yar1 kristalin blok

kopolimerler

Bu malzemelerde gecis sicakligi i¢in camsi hale gecis sicakligt yerine
bilesenlerinden birinin ergime sicaklig islev goriir. Bu bilesenin ergime sicakliginin
tistiine cikildiginda diger bilesen, malzeme i¢inde siireksiz bir kati olusturur ve
fiziksel bir ¢apraz bag gorevi goriir. Bu nedenle malzeme igerisindeki iki bilesenden
birine “sert”, digerine de “yumusak” denir. Bu malzemelerde ge¢is sicakligini kati
tarafin camsi1 hale ge¢is sicakligina yakin belirlenmesi durumunda siiriinme
mekanizmasinin devreye girmesi nedeniyle malzemenin hafizasindaki sekle doniis
miktar1 azalmaktadir. Malzeme icerigindeki “sert” ve “yumusak™ bilesimiyle

oynanarak malzemenin gegis sicakligi degistirilebilir (Cizelge 1.4) [2].

Cizelge 1.4 : fiziksel yollarla ¢capraz baglanmis multiblok poliiiretan
kopolimerlerden iiretilen SHP’ler.[2]

Zincir genisletici Yumusak parca Di izosiyanat Sekil
sabitlenmesi
(’C)

POSS PDLA-co-PCL MDI Ty=45

4,4’ Dihidroksi bifenil ~ Fenoksi re¢inesi/PVC ile Heksametilen T, =-50-66

(DHBP) PCL karigimi di-izosiyanat (HDI)

1,6-HD HDI-1,2-BD 4,4’-MDI 40-53




Cizelge 1.4 (devamm) : fiziksel yollarla ¢apraz baglanmis multiblok politiretan
kopolimerlerden tiretilen SHP’ler.[2]

1,4’ Biitandiol Poli(etilen diapat, 300, 600, MDI T, =10-50
1000 Da

1,4 Biitan glikol, etilen  Polipropilen glikol, 2,4- Toliien Tm=50"ye

glikol bis 1-4 butanglikol adipat, di-izosiyanat, kadar

hidroksietil) politetrametilen glikol, 4,4’-difenil metan

hidrokinon, bisfenol polietilen glikol, bisfenol A+ diziosiyanat,

A + etilen oksit, propilen oksit heksametilen

bisfenol A + propilen dizosiyanat

oksit

1,4-BD Poli (tetrametilen glikol) MDI Tm=25
(PTMG)

1,4-BD PCL diol MDI Tm=57-63

BEBP veya BHBP PCL diol MDI Tm=40

DHBP PCL diol HDI T =38-60

1,4-BD PCL diol MDI T =0-46

BD + DMPA PCL diol MDI Tm=50

Hidrojeller

“Y1gin” SHP’lerin yani sira jel halinde SHP’ler de vardir ve elastiklik 6zellikleri
genellikle daha iyidir. Sekil hafizali kaucuklarla benzer sekilde, sekil hafizali jeller

de hidrofil ve hidrofob bilesenlerin c¢apraz baglanmasiyla olusmustur.

malzemelerin kristalinlesmesi, sabitlesme fazi olarak islev goriir ve bazi jellerde bu

geciste elastiklik modiilii 100 kat degisebilir (10-0.1 MPa) [2].

iki yonlii sekil hafizali elastomerler

Iki yonlii eyleyici olarak is gorebilecek akilli malzemelere olan ilgi arttikca, dzellikle

de yapay kas iiretimi igin, iki yonlii %30 sekil degisimi, 350 kPa gerilme ve 5-10
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Hz’lik cevap hizina olan ihtiya¢ da ortaya ¢ikmistir. Yukarida ele alinan polimerler
arasinda, likit kristal elastomerler iskelet-kas yapisini en iyi taklit edenler olmustur.
Iki yonlii SHA’larla karsilastirildiklarinda bu malzemeler %300’lere varan sekil
degisimi hafizalariyla 6nemli bir avantaja sahiptirler. Ayrica likit kristal elastomerler

dogrudan 1sitmanin yani sira 1sikla veya elektrikle de tetiklenebilmektedirler [2].

Nanokompozitlerin yapisi

Nanokompozitlerin viskozitesi kil igerigi arttik¢a artar, bu durumda kil tabakalarina
etkiyen kayma gerilmesi artar ve bu tabakalarin siyrilmasi kolaylasir. Katilan takviye
icerikler matriks malzemenin ergime sicakligi olan T¢’i ¢ok az etkilerler, bu sicaklik

malzemenin kristalinligiyle degisir [7].

Nanokompozit malzemenin matriksinde, polimer zincirlerinin hareketliligini
kisitlayan capraz baglar, kristalin bolgeler ve kil tabakalar1 vardir. Zincirlerin
etkinlesmesi i¢in gerekli sicaklik seviyesi bu bolgelerin her biri i¢in farklidir. Bu

gecis ¢esitliliginden otiirii keskin bir gegis sicakligi gdzlemlenememektedir [7].

1.2.2.2 Polietilenin sekil hafizas1 davranisim gozlemlemek icin yapilan deneyler

Yukarida da bahsedildigi gibi polimerlerde ve kompozitlerde sekil hafizasi
davranigin1 gozlemleyebilmek ve Ozelliklerini belirleyebilmek i¢in termomekanik
deney dongiileri uygulanir. Diger deneylerde oldugu gibi, bu deneylerde de polimer
ve kompozit malzemeler i¢in belirlenmis olan ASTM 638D standartlar1 uygulanir.
Deney numunesinin hazirlanist ve deney prosediirleri ise, iizerindeki c¢aligilacak

malzemeye gore degismektedir.

SHP deneyleri i¢cin PE numunenin hazirlanmasi

Ticarl olarak 6nem tasiyan ilk sekil hafizali polimer malzeme radyasyonla iyonize
edilerek ¢apraz baglanmis polietilen (PE) olmustur. Saf PE’in normal sartlarda gegis
(cevap) sicakligi ergime sicakligi olan 100 °C olarak belirlenmistir[5]. Malzeme c¢ift
vidal1 ekstriizyon makinasinda 125 °C’de 5 dakika karildiktan sonra polimer-peroksit
karisimi 160 °C’de sicak presten gecirilir. Yiiksek yogunluklu polietilen(HDPE)

numuneleri 180 °C’ta karildiktan sonra aym islemlerden gecirilir. Farkli takviye

11



malzeme ve oranlariyla hazirlanan kompozitlerin/kopolimerlerin islemleri de

farklilik gosterir.

Polietilen ve Polipropilen’in ¢apraz baglanmasiyla {iretilen kopolimer malzeme
yukaridakine benzer bir sekilde iiretilir. PE ve PP pelletleri dnceden 80 °C’de
kurutulduktan sonra 170 °C’de karilip, baglayicilar eklendikten sonra oda sicakligia
sogutulur, sonrasinda 170 °C’da 20 MPa basing altinda 30 dakika sicak preslenerek
PP ve PE zincirleri arasinda gapraz baglar kurulur. Bu numunedeki gapraz bag
oranini bulmak igin, preslenmeden Onceki(W;) ve sonraki agirliklarini(Wy)

kullaniyoruz: f3"= (W¢W;)x%100. Numunelerin kristalinlesme derecesi ise su

bagmtiyla bulunur: X.= ::I—To ‘w X %100[6]. AH polimerin ve miikemmel kristalinin

ergime entalpisi, w ise polimerin harmandaki(blend) agirlik¢a oranidir. Bu iki
polimer malzemenin harmanlanmasindan ortaya ¢ikan kopolimerin 3 ayr1 sekil
hafizas1 vardir ve bu sekiller arasindaki gegis sicakligimin harmanlama oraniyla

degistigi gdzlemlenmistir. Buna daha sonraki kisimlarda deginilecektir.

Hazirlanan malzemeden, daha once de belirtilen ASTM D638 standartlarina uygun
Olctide cekme numuneleri kesilir. Numunelerin ylizey 6zellikleriyle ilgili belirlenmis
herhangi bir standart olmamakla birlikte yapilan c¢alismalarda yiizey islemleri

belirtilebilir.

PE ile yapilan SHP deneyleri

Her ne kadar bugiine degin SHP’lerin sekil hafizalar1 iizerine birgok ¢alisma
yapildiysa da, bu alanda herhangi bir standart yontem konmamustir. Yukarida
aktarillan c¢aligmalarda genellikle yapilan deney tek eksenli ¢ekme deneyi
dongiilerinden olusmaktadir [2][4][8][9][10]. Bundan o6nce yapilan g¢aligmalarda
izlenilen prosediire gore; sirasiyla numune, gecis sicakliginin iizerine 1sitilir, ¢ekilir,
gecis sicakliginin altina sogutulur, yiik kaldirilir, sekil degisimi miktar1 ol¢iiliir,
tekrar gecis sicakliginin iizerine 1sitilir, arta kalan sekil degisimi miktar Slgiiliir ve
tekrar yiik uygulanarak dongii devam eder. Denklem 1.1, 1.2 ve 1.3’te de goriilecegi
lizere, bu deneylerde en biiyiik sekil degisimi,en, gecici sekil degisimi g, ve kalici
sekil degisimi, g, Ol¢iiliir ve bu degerler kullanilarak boyutsal geri donme miktari, &,

boyutsal geri donme kararliligi, R, ve sabitlik orani, R¢ hesaplanir [2][4].
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Eu(v) (1.1)

R, =
f Em
R. = [em - Sp(N)] (12)
ro [em — ep(N-1)]
R _ lem -] (1.3)
r,butin — em

Olgiimler dinamik mekanik termal analiz cihaziyla yapilmistir. Numunelerin 1stnma
hiz1 2.7 °C/dakika’dir. Sekil degisimi &(T), geridénme oran1 R(T), geri donme hizi ise
V, ile gosterilmistir. Polietilen iizerinde yapilan deneylerin sonucu, malzemenin

yogunluguna gore degismektedir (Sekil 1.5). Burada Tgo Ve Ty degerleri 0.1R¢ ve

. . 9 . dT .
0.9R¢ geri donme oranlart i¢in sicaklik degerleri, d—i ise standart 1sinma hizidir.

Polietilen numuneler T= 160 + 1 °C’de programlanirlar. Birim zamanda birim sekil
degisimi, ¢, HDPE i¢in 50 s™, LDPE icin 200 s, EOC i¢in 1000 s™dir ve
devaminda numune 20 °C’a diisiiriiliir. Ceneler aras1 mesafe, gerilme sifir oluncaya
kadar distiriiliir ve g, gegici sekil degisimi Slgiiliir. Numune daha sonra &€= 0 olana
kadar tekrar basilir ve 160 °C’ye tekrar 1sitilir. 45 dakika kadar bekledikten sonra
cihazda okunan yiik 0.05 N olur ve bu noktada &, kalic1 sekil degisimi okunur [8].

D C
el T
R
& T { 09R,
[y}
1]
=
- 2
- : 0.5R, ==
g = E =]
g =z ©
B o e e
s 5
R(T) e(T) 0
0 A B
Tw T, Toe
Sicakhk

Sekil 1.5 : Boyutsal geri donme miktari 6l¢iimleri ve boyutsal geri donme
kararliligina gére numune hazirlama prosediirii diyagrami.[8]
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Yukarida bahsedilen ¢alismalarda [8] ¢apraz baglanmis LDPE numuneleri ise, biri
ergime sicakliginin altindaki 90 °C’de, digeri ise hemen iistiindeki 120 °C’de olmak
lizere iki farkl1 sicaklikta ¢ekilmistir. Olgme boyu 40 mm olup, ¢ekme hiz1 dakikada
100 mm’dir. Malzemenin kristalinlesme diizeyi mekanik ve 1s1l 6zelliklerini ¢ok
fazla etkileyebilir. Capraz baglarin bulunmasi veya bulunmamasi1 LDPE igerisindeki
peroksit miktarini belirlediginden, ergime sicakligini ve flizyon 1sisin1 etkilemektedir

(Cizelge 1.5).

Cizelge 1.5 : LDPE’nin peroksit igerigine gore 1sil 6zellikleri.[8]

Peroksit ytizdesi (%) Fiizyon 1s1s1, AH; (J.g™) Ergime sicakligi (°C)
0.0 60.6 116.6
0.5 55.3 115.8
1.0 53.7 115.0
15 51.5 113.8
2.0 50.3 112.2
2.5 47.3 111.3
3.0 42.2 109.2

Ergime sicakliginin altinda, 90 oC’de ¢ekilen numuneler, ergime sicakliginin iistiinde
cekilenlerden daha farkli bir kristalin yapisina sahip olacaklardir. Numunenin bu
sicaklikta ¢ekilmesi kristalin yapidaki kusurlarin sekillenmesine yol agacaktir. Ancak
yine de bu sicaklikta ¢ekilen numunenin gecis sicakligi, PE’in ergime sicakligiyla
iligkilidir, bu nedenle 90 oC’de ¢ekilen numunenin gecis sicakligi, 120 oC’de

cekilene gore daha asagilarda olacaktir.

Birden fazla sekil hafizahh PE karisimlarinin davranislarinin kontrolii

Birden fazla hafizasi olan malzemelerde her bir sekil, farkli kristalinlerin hafizasinda
sakli kalir. Bu su sekilde yapilir; malzeme dnce birinci hafiza sicakligina ytikseltilip,

cekilir, sonra oda sicakligina sogutulup yiik kaldirilir, devaminda birinciden daha
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diisiik olan ikinci hafiza sicakligina 1sitilir ve ¢ekilir, bdylece ikinci kez
programlanmis olur. Devaminda iki ayr1 hafizanin kristalin yapisin1 bozmayacak bir
sicakliga diisiiriiliir malzeme. Programlanan malzeme tekrar 1sitildiginda once ikinci,
sonra da ilk hafizasindaki sekle gelecektir (Sekil 1.6). Malzeme igerigindeki gesitlilik

arttik¢a, hafiza sayisi da artabilir ve ayn1 mekanikle programlanir [9].

PE karisimlariyla yapilan caligmalarda [9] goriilmiistir ki katilan malzeme cesidi
arttikca hafiza sayisi da artabilmektedir ve katilan malzemelerin miktarina gore gecis
sicakliklart da degismektedir (Sekil 1.7). PE kopolimerin birden fazla hafizasi
bulunmasi durumunda gegis sicakliklar1 hafizadaki sekil sayisina gore degisirler ve
bu kontrol edilebilir. iki hafizali malzeme dogrudan 160 °C’ye, 3 hafizali olan énce
85, sonra 160 °C’ye, 4 hafizali olan ise sirasiyla 63, 110 ve 160 °C’ye 1sitilarak kalict
sekil degisimleri gézlemlenir. Numuneler, boyutsal geri donme kararliliginin saglikli

bir sekilde dlciilebilmesi igin, her gecis sicakliginda 10’ar dakika bekletilmislerdir.

100

60 = /
0.09% K"

40 - 118 °C

Geri Dénme [%)]

0'||'|'|"|'|'

20 40 60 80 100 120 140 160
Sicaklik [°C]

Sekil 1.6 : Iki ayr1 gegis sicakliginda iki farkli hafiza davranisinin gdzlemlenmesi.[9]
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Sekil 1.7 : Capraz bagli EOC80/LDPE15/HDPES5 nin dortlii sekil hafizasinin 10
°K.dk* sabit hizla 1sitilarak geri dénme-sicaklik diyagraminda gdzlemlenmesi.[9] S3:
3. Gegici sekil, S2: 2. Gegici sekil, S1: 1. Gegici sekil, SO: kalici sekil.

1.2.2.3 SHP’lerin kullanim alanlari

SHP’ler ilk kesfedildiklerinden bu yana 1sitmayla ¢eken bantlardan sicaklik 6lcerlere
ve eyleyicilere kadar pek ¢ok alanda kullanildilarsa da gilinlimiizde en ¢ok tibbi
uygulamalarina yogunlasilmistir. Simif 1 ve simf II malzemeler ortodonti
uygulamalarinda kullanilmakla birlikte, termoplastiklerden viicutta sindirilebilen

dikisler de tiretilmistir.

SHP’lerin en basit biyomedikal uygulamalar1 kalp-damar cerrahisinde, kan
pihtilariin ¢ekilip alinmasinda goriilebilir (Sekil 1.8). Yine ilging bir uygulamada
viicutta sindirilebilen SHP’lerin, obezlerin 6giinlerine katilmasidir; bu SHP’ler
midede sekil degistirerek mide c¢eperine temas ettiklerinde bireyde doygunluk hissi
yaratirlar. Sekil hafizali kopiikler ise kulak protezi iiretilecek hastalarin kulak
kanallarinin seklini dogru bir bicimde c¢ikartmada kullanilmaktadirlar. SHP’ler
medikal uygulamalarda kullanilirken, viicutta zehir etkisi yaratmamalar1 ve yaratacak

kimyasallara doniismemeleri en 6nemli konudur. Tedavi amagh kullanilan SHP’lerin
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ayrica vicutta sindirilebiliyor olmasi da arzu edilir. Bir malzemenin hem sekil

hafizali hem de viicutta sindirilebilir olmas1 onu ¢oklu islevli kilar (Cizelge 1.6) [10].

Sekil 1.8 : Damar tikayan kan pihtisinin SHP yardimiyla ¢ekilip alinmasinin
gosterimi.[11]

Cizelge 1.6 : Viicutta sindirilebilen SHP’ler.[10]

Polimer Hafiza Sindirilme Laboratuar Canl1 viicutta
ozellikleri ozellikleri ortaminda biyouyumluluk
%50/tamamen biyouyumluluk
Poli(e-kaprolakton) 3. dongii Fosfat tampon ¢ozeltisi ~ Sterilizasyon Kamera ile
dimetakrilat ve Ri= %693-98 (ph7.4,37°C) 140 teknigine gore gozlem
n-biitil akrilat giinden sonra kiitle istatistiksel olarak
R,= %95 . § b Damar
aybi1 yo ciddi hiicre olusumuna aksi
patlamas: bir etkisi yok
Rac-dilaktid ve 5. dongi Suya denk tampon Veri yok Veri yok
diglikolidin y1ldiz Ry > %99 ¢ozeltisi (ph7, 37 °C)
sekilli 80 giin/150 giin
R < %97

oligoesterleri

17



Cizelge 1.6 (devamm) : Viicutta sindirilebilen SHP’ler.[10]

Poli(e-kaprolakton) 3. Dongii

PEG ve CA
gruplar1 temelli
zincir
genisleticilerden
multiblok

kopolyesterler

Oligo(e-
kaprolakton)
dioller, oligo
(p- kaprolakton)
dioller ve

diizosiyanat

Poli(L-laktit) ve

poli [(glikolit-co-(

g-kaprolakton)]
pargalari iceren
multiblok

kopolimerler

R¢= %100

R= %88

3. Dongi
R¢= %98-99..5

R= %98-99

3. Dongi
R¢~ %99.0

Rr ~%99.6

Fosfat tampon ¢ozeltisi
(ph7.2, 37 °C) 25 giin
sonra %5/-

Veri yok

Suya denk tampon
¢ozeltisi (ph7, 37 °C)
270 giin/-

Metaloproteinaz
matrikslerle(MM
P) ve MMP’lerin
inhibitorleriyle
istatistiksel bir

fark yok

Fosfat tampon
¢ozeltisi (ph7.2, 37 °C)
154 giin/-

Veri yok

Veri yok

Kamera ile

gozlem

Agik damar
veya kilcal yok

Veri yok

1.2.3 SHA’larla SHP’lerin kisaca karsilastirilmasi

SHA’larla SHP’ler genel hafiza 6zelliklerinin(boyutsal geri donme miktari1, boyutsal

geri donme kararliligi, sabitlik orant vb.) yani sira kullanim alanlarina goére dikkate

alimacak pek ¢ok konuda (6rnegin dayanim, yalitkanlik, kimyasal kararlilik vb.)

birbirlerine iistlinliik saglamaktadirlar ve bu durum gereksinim duyulan uygulamaya

gore bizi bu iki grup malzemeden birini se¢gmeye iter. Asagida, Cizelge 1.7°de

SHA’larla SHP’lerin kisaca bir Kkarsilastirilmasi bulunmaktadir.

Malzemenin

mekanik ve kimyasal oOzelliklerinin yani sira uygulanacagi alana gore imal

edilebilirligi de g6zoniinde bulundurulmalidir. SHP’ler imalat kolayligi agisindan

SHAlardan tistiindiir.
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Cizelge 1.7 : SHA’larla SHP’lerin kisa bir karsilastiriimasi.[2]

Yogunluk(g/cm?) 0.9-1.1 6-8

Sekil degisimi miktar1 (%) %800’e kadar 8%

T < Tyqn hdlinde elastiklik 0.01-3 83 (NiTi)
modiili (GPa)

T > Ty, halinde elastiklik (0.1-10)x107® 28-41
modiili (GPa)

Sekil degisimi i¢in gerekli 1-3 50-200
gerilme (MPa)

I1k sekle donerken olusan 1-3 150-300
gerilme (MPa)

Kritik sicakliklar (°C) 210-100 210-100
Gegis araliklar1 (°C) 10-50 5-30
Geri donme hizi <ls-6-7dk. <ls

Isil iletkenlik (W.m™.K™) 0.15-0.30 18 (NiTi)

Biyouyumluluk ve viicutta
sindirilebilirlik
Uretim kosullari

Korozyon dayanikliligt

Maliyet

Hem uyumlu, hem de
sindirilebilir olabilirler

<200 °C, diisiik basing
Miikemmel

<$20/kg

Bazilar1 uyumlu(NiT1),

Sindirilemezler
>1000 °C ve yiiksek basing
Miikemmel

~ $500/kg

1.2.3.1 Biyouyumluluk meseleleri

Sekil hafizali malzemelerin biyomedikal uygulamalarda, viicut sivilariyla, drnegin
kanla tepkimeye girmemesi esastir. Nitinol bu nedenle ortodonti, ortopedi ve stent
uygulamalarinda en genis kullanim alanina sahip olan malzemedir. Ancak yapilan
arastirmalarda Ni-Ti’in damarlardaki kullanimlarinda, iizerinde bakteri {iremesine
uygun bir yiizey olusturdugundan, ortamdaki hiicrelerin gelismesine engel olugu ve
hiicrelerin 6ldiigii gozlemlenmistir. Her ne kadar kateter gibi uygulamalarda Ni-Ti
diger malzemelere gore cok daha iyi performans gosterse de, viicut igerisinde uzun

stireli iglev gordiiglinde hiicreler i¢in zehir etkisi yaratmaktadir. Buradaki sorun Ni
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iyonlarmin ~ viicut  igerisinde  tepkimeye girmeye egilimli  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Buna karsilik bazi polimerler, 6rnegin poliiiretan ailesinden bazi
malzemeler, biyouyumluluk acisindan miikemmel 6zellik gostermektedirler. Burada
onemli olan, kullanilan kopolimerin i¢indeki diger pargalarin (yumusak veya sert)
Ozellikleridir. Politetrafliioretilen ve polietilentereftalat gibi kimyasal kararlilik

gosteren polimerler de bu uygulamalarda kullanilabilmektedirler [11].
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2. DENEYLER

2.1 Malzeme Ozellikleri

Sekil hafizas1 ozelliklerini arastirdigimiz malzeme Istanbul Teknik Universitesi

biinyesinde gelistirilmis bir kompozittir. Diisiik yogunlukta polietilen (LDPE, %65),

geri  dontstliriilmiis  diisik yogunlukta polietilen (r-LDPE, %20), araylizey

baglayicis1 (MALDP, %5) ve atik kumasin (%10) karilip, esktriizyondan gegirilip,

haddelenip, sicak preslenmesiyle imal edilmektedir. Malzemenin hafiza 6zelliklerini

belirleyecek olan iplikler arasi ¢apraz baglar, son islemde kurulmaktadir. [12].

Farkli oranlarda, ayn1 bilesenlerle ve ayni yontemlerle imal edilmis olan malzemenin

cesitli tiirevleriyle ilgili yayinlanan makalelerde takviye kumas miktar1 arttikca

malzemenin dayaniminin ve rijitliginin arttig1 ve gevreklestigi ortaya konmustur
(Sekil 2.1 ve 2.2) [12].

Fird

| Zaf s LDFE

é ]

<

:

=

ItI: 1 4

¥

o

-

TR

=

=t

W f

|:-:|1

Saf +-LDPL

Saf +v-LDPE

8 Zaf LDFE

# %0s--L0PE  8%30s-L0FPE 8%52 - L0FE

%010 Pamuk Takvive %020 Pamuk Takvive

Pamuk takvive viizdesi

%30 Pamuk Takvive

Sekil 2.1 : Takviye kumas miktarinin polietilenin ¢ekme dayanimina etkisi.[12]
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W Z2f - lDFE W 3aflDFE ™ %0:-+LDFE B3%30.-LDFE B35 - LDFE

Young Modiilii ors

§of ] ppp_ 010 Pamuk Takviye %620 Pamuk Takvive %30 Pamuk Takvive

Saf v-LDPE Pamuk takvive viizdesi

Sekil 2.2 : Takviye kumas miktarinin polietilenin young modiiliine etkisi.[12]

2.2 Numunenin Hazirlanisi

Atik kumas ve geri doniistiiriilmiis polietilen 6nce karilmis ve devaminda da orta
dereceli elekten gegirilmistir (Sekil 2.3). Elekten gegirilen karisim, diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) ve araylizey baglayicisi (MALDPE) eklenerek vidali ekstriizyon
makinasinda tekrar karilmigtir. Yaklagik 3 kg LDPE igin, 450 gr. atik kumag ve 900
gr. r-LDPE eklenmistir.

-

-~ .
o e
T : x

’-f‘;.:i-}ﬁ. “:
Sekil 2.3 : Atik

h

kumas ve r-LDPE’nin elekten ¢ikmis hali.

22



Malzeme daha sonra su ekstriizyon parametreleri altinda ergitilip, vidayla karilip,
ekstriizyondan ¢ikartilmistir: 1. Hazne sicakligi: 180 °C, 2. Hazne sicakligi: 185 °C,
3. Hazne sicakligi: 190 °C, Kalip sicakligi: 195 °C, Vida hizi: 30 dev/dk. Ekstriizyon
kalibmin ¢ikisinda haddelendikten (Sekil 2.4) sonra malzeme 10 dakika sicak
preslenmistir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5 : Sicak kalipta preslenme iglemi.
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Malzeme presten c¢iktiktan sonra, ¢iplak gozle muayene edilmis, uygun
kisimlarindan, biri ekstriizyon yoniine dik, diger ikisi ekstriizyon yoniinde ¢ekilmek
lizere, i numune ¢ikartilmis ve yukarida adi gegen ASTM D638-08 standartlarina
(Sekil 2.6) uygun bigimde tesviye edilmistir (Sekil 2.7). Ekstrliizyon yoniinde

¢ekilecek iki numuneden birinin yiizeyi zzimparalanarak net boyutlara indirilmistir.

Boyutar Tip 1- uzuniukiar (mm)
‘r_ ‘;'.- e ‘!— il _: W — dar bdlimin eni 13 (0,50)
'L— _/r_iT: _'—-0-‘ [ TU1| L dar balgmin uzuniuu 57 (2,25)
- f |
| v . WO= toplam genislik 19 (0,75)
) B LO- toplam uzuniuk 165 (6,5)
) nFESLAESY 2 Olgim uzuniudu 50 (2,00)
D- saplar arasi mesafe 115(4,5)
R- bant yangapl 76 (3,00)

Sekil 2.6 : Polimer ve kompozitlerin ¢cekme deneyi icin ASTM D638-08
standardi 6l¢ii boyutlar.

Sekil 2.7 : Tesviye edilerek standart boyutlara getirilmis bir numune.
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2.3 Deney Tertibati ve Kurulumu

Deney tertibati bir adet Testometric M500 — 30CT g¢ekme tertibati(Sekil 2.8), bir adet
151l oda, 1sitict olarak bir adet 80 Watt’lik 1s1 kaynagi, ortam ve numune sicakliklarini
ayr1 ayr1 Ol¢ebilmek i¢in iki K tipi 1s1l ¢ift ve iki multimetre, numunenin i¢ sicakligini
kestirebilmek amaciyla hazirlanmis 1si1l ¢iftin icine gomiildiigii bir adet yalanci
numune, uzama kesfi i¢cin bir adet ekstansometre ve ¢cekme verilerinin kaydedilip

islendigi bir adet bilgisayardan olusmaktadir (Sekil 2.9).

Sekil 2.8 : Testometric M500-30 CT ¢ekme tertibati.

Cekme tertibati

Yalancit numune

Isil cift Isil oda

Numune
Aultimetre -
Lsitict Bilgisayar

Sekil 2.9 : Deney kurulumunun sematik gosterimi.
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SHP deneylerinde sicaklik Ol¢limlerinin miimkiin oldugunca hassas bir bi¢cimde
yapilmasi gerekmektedir. Yapilan aragtirmada bunun i¢in genellikle sicaklik 6l¢iim
aparatinin numune yiizeyine yapistirildigi goriilmiistiir. Ancak numunenin ylizeyi ile
i¢ kismi arasinda sicaklik farkliliklar1 olabileceginden ve malzemenin sicaklik
degisimine cevabinin Olgiilmesi kritik oldugundan 1si1l odaya numunenin yaninda
yalanct numune de kullanilmistir. Normalde kullanilan numunenin i¢ sicakligin
Olcmek icin, 1s1l ¢ifti bu numunenin i¢ine gémmek gerekir, bu da malzemenin
mekanik 6zelliklerini etkiler. yalanct numune, numune ile ayni malzemeden, eni ve
kalinligr ayni, boyu daha kiiciik bir elemandir. Isil ¢ift bunun i¢ine gomiiliidiir
(Sekil 2.10). Yalanci numunede okunan sicaklik degeri ile numunenin i¢ sicakliginin

ayni oldugu kabul edilir.

Sekil 2.10 : Igerisine 1s1l ¢iftin gdmiildiigii yalanci numune.
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2.4 izlenilen Prosediir ve Deney Sonuglar

2.4.1 Deney prosediirii

Deneyler boyunca, daha Once yapilan arastirmalardakiyle ayni prosediir[2][4]
izlenmistir. Izlenilen adimlar sirasiyla su sekildedir: 1) Numune tertibata baglanr,
sitict ¢alistirilir, numune i¢ sicakhigi 80 °C’ye getirilir(isitma siiresi standart 6
dakikadir). 2) Numune, en biiylik sekil degisimi, em, %10 oluncaya kadar ¢ekilir. 3)
Isitict kapatilir, 1s1l oda acilir, yilik sabit tutularak numune sogutulur(sogutma stiresi
standart 13 dakikadir). 4) ¢ekme tertibatinin ¢eneleri birbirlerine yaklastirilarak yiik
kontrollii olarak bosaltilir(ylik bosaltma siiresi standart 5 dakikadir). Yik
sifirlandiginda gegici sekil degisimi, g, okunur. 5) Numune tekrar 80 °C’ye, standart
stirede 1sitilir, 1s1l genlesmenin yarattifi basmanin kaybolup, ¢ekme yiikiiniin
basladig1 sicaklik kaydedilir (gegis sicakligi, Tg). Yiik kontrollii olarak bosaltilir(yiik
bosaltma siiresi 5 dakikadir). Yiikiin sifirlandig1 anda kalic1 sekil degisimi, g, okunur.
6) Tekrar 2. adima doniilerek yeni dongiiye baslanir (Sekil 2.11, 2.12 ve 2.13).

Sekil 2.11 : SHP deney dongiilerinin uygulanisi.
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Sekil 2.12 : SHP deney dongiilerinin uygulanisi.

Sekil 2.13 : SHP deney dongiilerinin uygulanisi.
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2.4.2 Yiizeyi islenmemis numunenin ekstriizyon yoniinde ¢ekilmesinden elde

edilen sonuclar

Birinci deneyin verileri asagidaki Cizelge 2.1°de goriilmektedir. Bu ¢izelgede en
biiyiik sekil degisimig,,, sar1 renkle, gegici sekil degisimi, €,, mavi renkle, kalici
sekil degisimi, &, ise pembe renkle isaretlenmistir. Gerilme(c) situnundaki “S”
degerleri deney dongiisiinde €,,,’e ulasildiktan sonra sabit tutulan gerilme miktarini,
“0” degerleri ise yiikiin bosaltildigr durumu ifade eder. Sekil 2.14’te ise deneyin

gerilme-birim sekil degisimi-sicaklik degisimini gostermektedir.

Cizelge 2.1 : 1. Deney boyunca okunan sicaklik ve birim sekil degisimi degerleri.

Sicaklik (°C) g (%) o(S/0) Ry R
20 0,00 0
80 0,00 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 6,60 0
80 2,20 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 6,60 0
80 3,10 0 0,884615
80 10,00 S
20 10,00 S
20 5,60 0
80 3,30 0 0,971014
80 10,00 S
20 10,00 S
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Cizelge 2.1(devamm) : 1. Deney boyunca okunan sicaklik ve birim sekil degisimi

degerleri.
20 5,30 0
80 3,70 0 0,940299
80 10,00 S
20 10,00 S
20 6,10 0
80 3,70 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 6,00 0
80 3,70 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 6,40 0
80 3,60 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 6,70 0
80 3,70 0 0,984375
80 10,00 S
20 10,00 S
20 5,60 0
80 3,60 0
80 10,00 S
20 10,00 S
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Gerilme

1: Yiik var

0: Yiik vok
1

0.8
0.7, :
05 i
0.2

50

Sicakhk - C

Sekil 2.14 : 1. Deneye gore malzemenin sekil hafizas1 davranisi.

Bu deneyin sonucunda okunan degerlere gére malzemenin ortalama sabitlik orant,
Ry, %61, ortalama boyutsal geri donme kararliligi, Ry, ise %96,34 olarak hesaplanir
[2]. Malzemenin gegis sicakligl, Tgecis, ise 42 = 2 °C olarak tespit edilmistir. Sicaklik
Olclimlerindeki sapmanin nedeni deneylerin yapildig1 ortamdaki oda sicakliginin
deney siiresince degismesi ve Ol¢lim cihazinin cevap siiresinin hassas olmamasidir.
Grafikteki sapmalar ise malzemenin i¢ yapisinda makro 6lgekte olast degisimlerden,

ornegin kumas ile polietilenin birbirlerinden siyrilmasindan kaynaklaniyor olabilir.

2.4.3 Yiizeyi islenmis numunenin ekstriizyon yoniinde ¢ekilmesinden elde edilen

sonuclar

Birinci deneyin verileri asagidaki Cizelge 2.2°de goriilmektedir. Bu ¢izelgede en
blyiik sekil degisimig,,, sar1 renkle, gecici sekil degisimi, &, mavi renkle, kalici
sekil degisimi, &, ise pembe renkle isaretlenmistir. Gerilme(c) siitunundaki “S”
degerleri deney dongiisiinde €,,’e ulasildiktan sonra sabit tutulan gerilme miktarini,
“0” degerleri ise yiikiin bosaltildigi durumu ifade eder. Sekil 2.15’te ise deneyin

gerilme-birim sekil degisimi-sicaklik degisimini gostermektedir.
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Cizelge 2.2 : 2. Deney boyunca okunan sicaklik ve birim sekil degisimi degerleri.

Sicaklik (oC) € (%) c Rs R,

20 0,00 0

80 0,00 0

80 10,00 S

20 10,00 S

20 6,74 0

80 3,54 0

80 10,00 S

20 10,00 S

20 7,13 0

80 4,09 0 0,914617
80 10,00 S

20 10,00 S

20 7,12 0

80 4,58 0 0,915948
80 10,00 S

20 10,00 S

20 7,09 0

80 4,80 0 0,960118
80 10,00 S

20 10,00 S
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Cizelge 2.2 (devamm) : 2. Deney boyunca okunan sicaklik ve birim sekil degisimi

degerleri.
20 7,16 0
80 4,79 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 6,84 0
80 4,84 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 7,37 0
80 4,96 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 7,12 0
80 4,97 0
80 10,00 S
20 10,00 S
20 6,91 0
80 5,03 0
80 10,00 S
20 10,00 S

33

0,989453

0,977519

0,998017
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Gerilme
1: Yiik var
0: Yiik vok

1 RO

0.a | |
0.6 | |
4. i

0.3

02 i

507
Sicakhk - C

4
¢ Birim Sekil Degisimi - %

Sekil 2.15 : 2. Deneye gore malzemenin sekil hafizas1 davranisi.

Bu deneyin sonucunda okunan degerlere gore malzemenin ortalama sabitlik orani,
R, %70,53, ortalama boyutsal geri donme kararliligi, R,, ise %96,33 olarak
hesaplanir [2]. Malzemenin gegis sicaklifl, Tgeis, yine 42 + 2 °C olarak tespit
edilmistir. Sicaklik 6l¢iimlerindeki sapmanin nedeni deneylerin yapildig1 ortamdaki
oda sicakliginin deney siiresince degismesi ve Ol¢lim cihazinin cevap siiresinin
hassas olmamasidir. Grafikteki sapmalar ise malzemenin i¢ yapisinda makro 6lcekte
olas1 degisimlerden, ornegin kumas ile polietilenin birbirlerinden siyrilmasindan

kaynaklaniyor olabilir.

2.4.4 Yiizeyi islenmemis numunenin ekstriizyon yoniine dik yonde

¢ekilmesinden elde edilen sonuclar

Birinci deneyin verileri asagidaki Cizelge 2.3’de goriilmektedir. Bu ¢izelgede en
biiylik sekil degisimie,,, sar1 renkle, gecici sekil degisimi, €,, mavi renkle, kalici
sekil degisimi, &, ise pembe renkle isaretlenmistir. Gerilme (o) stitunundaki “S”

degerleri deney dongiislinde €,,,’e ulasildiktan sonra sabit tutulan gerilme miktarini,
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“0” degerleri ise yiikiin bosaltildigi durumu ifade eder. Sekil 2.16’da ise deneyin

gerilme-birim sekil degisimi-sicaklik degisimini gostermektedir.

Cizelge 2.3 : 3. Deney boyunca okunan sicaklik ve birim sekil degisimi degerleri.

Sicaklik (°C) £ (%)
20 0,00
80 0,00
80 10,00
20 10,00
20 7,06
80 3,17
80 10,00
20 10,00
20 6,68
80 3,76
80 10,00
20 10,00
20 6,81
80 3,89
80 10,00
20 10,00
20 6,79
80 4,11
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R,

0,9138007

0,9783792

0,9649697




Cizelge 2.3 (devamm) : 3. Deney boyunca okunan sicaklik ve birim sekil degisimi
degerleri.

80

20

20

80

80

20

20

80

80

20

20

10,00

10,00

6,63

4,09

10,00

10,00

5,37

4,30

10,00

10,00

5,47

S

0,9641347

Gerilme

1: Yiik var e
0: Yik vok IREET

04

06 o

05.._;_...

04

03y e

02 e

a0

Sicakhk - C 5

¢ Birim Sekil Degisimi - %

Sekil 2.16 : 3. Deneye gore malzemenin sekil hafizasi1 davranisi.
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Bu deneyin sonucunda okunan degerlere gére malzemenin ortalama sabitlik orant,
Rf, %64,03, ortalama boyutsal geri donme kararliligi, R,, ise %95,24 olarak
hesaplanir [2]. Malzemenin gegis sicaklig1, Tqeeis, Onceki deneylerle tutarli olarak 42
+ 2 °C olarak tespit edilmistir. Sicaklik dl¢iimlerindeki sapmanin nedeni deneylerin
yapildigi ortamdaki oda sicakliginin deney siiresince degismesi ve Ol¢lim cihazinin
cevap siiresinin hassas olmamasidir. Grafikteki sapmalar ise malzemenin i¢
yapisinda makro Olgekte olasi degisimlerden, Ornegin kumas ile polietilenin

birbirlerinden siyrilmasindan kaynaklaniyor olabilir.
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3. SONUC

3.1 Deney Sonug¢larmin Yorumlanmasi

Yapilan deneyler sonucunda sabitlik oraninin %60-70 aras1 degistigi, boyutsal geri
donme kararliliginin ise %95 civart oldugu tespit edildi. Bu 3 farkli numunede de
yapilan deneylerin sonuglart gostermektedir ki malzemenin hafiza 06zellikleri

ekstriizyon yoniinden etkilenmemekte veya ¢ok az etkilenmektedir.

Ayrica malzemenin gegis sicakligl, Tgecis, 42 °C + 2 °C olarak belirlenmistir. Tgegis’i
kesin bir bicimde belirlemek i¢in ayrica bir deney prosediirii kullanilmis; numune
cesitli sicakliklarda programlanmistir. Yapilan kademeli denemelerde goriilmiistiir ki
malzeme 42 °C’nin altinda programlanamamaktadir. Bu sonucu dogrulayan bir baska
olgu da, yapilan deneylerde programlanan malzemenin, kalici sekle donmesi i¢in
tekrar 80 °C’ye 1sitildiginda, 6nce 1s1l genlesme nedeniyle uzamaya calismasi(basma
okunmasi) ancak 42 °C civarinda tekrar ilk haline donmeye baslamasi(cekme

okunmast)dir.

Deney sonuglar1 ayrintili incelendiginde, &, ve ¢, degerlerinin belli bir dongii
boyunca tutarli gittikten sonra bir noktada izledikleri dizgenin disinda sonuglar
verdikleri goriilmektedir. Bunun nedeni malzemenin homojen yapida olmamasi ve
her ne kadar izotropik kabul edilse de(farkli yonlerden alinan numunelerin benzer
sonuclar gostermesi) mikrodlgekte anizotropik davranmasi ve malzemeyi olusturan

kumas ve polietilenin birbirinden styrilmasidir(delaminasyon).

Kumas takviyeli polietilenin 42 °C’nin iistiinde programlandiginda sagladig1 boyutsal
geri donme miktari, g, %4 diizeyindedir. Bu, polimerler kistas alindiginda, sinai
uygulamalar i¢in ¢ok diisiik bir degerdir. SHA’larda dahi bu rakam %8 diizeyine
cikabilmektedir. Her ne kadar boyutsal geri donme kararliligi yiiksek olsa da
malzemenin bu 6zelligi kullanmim alanmi ciddi bigimde kisitlayacaktir. Ote yandan
gecis sicakliginin 42 °C olmasi ve saf polietileninkiyle karsilastirildiginda(120 °C)
insan viicut sicakligina cok yakin olmasi pek ¢ok alanda degisik iriinler icin
hammadde adayr olduguna isaret edebilir. Burada bir bagka kisitlayict unsur,
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malzemenin kumas takviye icermesi ve bu malzeme mikroorganizmalarin tiremesi
icin kulugka olusturdugundan, viicut igerisinde kullanilmasinin kesinlikle sakincali

olmasidir.

3.2 Uzgorii ve Temenniler

Kumas takviyeli polietilen ¢cok yeni bir kompozit malzeme oldugu i¢in kullanim
alanlart heniiz tam oturmamuistir. Dolayisiyla SHP olarak da uygulanabilecegi alanlar
kesin degildir. Ancak degisik icerik oranlar1 ve programlama kosullariyla daha pek
cok farkli sekil hafizas1 6zelligi ortaya cikartilabilir. Ornegin, kullanilan kumas
yiizdesi veya polietilen malzeme degistirilerek gecis sicakligi degistirilebilir,
boyutsal geri donme miktar1 arttirilabilir, sabitlik orani iyilestirilebilir. Bu durum

kumas takviyeli polietilenler igin genis kullanim alanlar1 vadetmektedir.

Malzemenin tiirevleriyle yapilacak, daha farkli kosul ve prosediirlerdeki, deneyler
yukarida arzu edilen malzeme oOzelliklerinin bulunmasinda faydali olacaktir. Bu
yiiksek lisans tez caligmasinda yapilan literatiir taramasinin, izlenen deneysel
yontemlerin ve alinan sonuglarin ileride benzer ¢alismalarda bulunacak kimselere

yardimc1 olmas1 umulmaktadir.
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