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POLIETILEN GLiKOL VE HINT YAGI TEMELLI SEKiL HAFIZA
OZELLiGi GOSTEREN POLiURETAN FiLMLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Poliiiretanlar yiiksek kan ve doku uyumlulugu gosteren polimerler olarak bilinmekte
ve medikal alanda kullanilan sentetik polimerler arasinda 6n siralarda yer almaktadir.
Medikal saflikta elde edilebilmeleri, ayarlanabilir fiziksel ve mekanik 6zelliklere
sahip olmalar1 ve biyolojik ortama uyumlarinin kolayca saglanmasi poliiiretanlarin
biyomedikal amacli kullanimlarimi arttirmistir. Sekil hafiza 6zelliginin bulunmasi,
ardindan da gelistirilmesi ile polimerlerde bu 6zellik aranmis ve poliiiretanda sekil
hafiza 6zelliginin var oldugu bulunmustur. Bunun {izerine politiretanlarin sekil hafiza
Ozelliginin  gelistirilmesi ve uygulama alanina yonelik modifikasyonlarinin
yapilmasiyla ilgili ¢alismalarin sayis1 artmaistir.

Bu ¢aligmada, polietilen glikol (PEG), hint yagi (HY), hegzametilen diizosiyanat
(HDI) ve 1,4-biitandiol (BDO) kullanilarak katalizor ve ¢6ziicti kullanilmadan farkli
HY/PEG oranlarinda ve farkli PEG ortalama molekiil agirliklarina sahip olacak
sekilde biyomedikal saflikta politiretan (PU) filmler hazirlanmis ve sekil hafiza
ozelliklerini belirlemeye yonelik performans testleri yapilmistir. Calismada, PEG
1500, 3000 ve 8000 kullanilmis ve HY/PEG orami1 50/50, 60/40 ve 70/30 olacak
sekilde polimer filmler sentezlemistir.

Politliretanlarin sekil hafiza 6zelligi incelenirken, biikiilme testi kullanilmis, sekil
hafiza o0zelligi parametreleri olan sekil kararliligt ve sekil hatirlama oranlari
belirlenmistir. Bu yontem ile, PU filmlerinde hem yumusak boélge uzunlugunun
ve/veya sert bolge igerik yiizdesinin degistirilmesinin hem de programlama
evresindeki sogutma hizinin sekil hafiza 6zelligi izerindeki etkisi incelenmistir.

Sentezlenen PU filmlerin yapisal karakterizasyonu i¢in Fourier transform infrared
(FT-IR) spektroskopisi, 1s1l karakterizasyonu igin 1sil gravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve viskoelastik 6zelliklerinin belirlenmesi
icin dinamik mekanik analiz (DMA) kullanilmistir. Sentezlenen PU filmlerin
kristalografik yapisim1 aydinlatmak amaciyla X-151m1 kirinimi (XRD) ¢aligmalari
yapilmistir. Sentezlenen PU filmlerin sisme oranlar1 ve Soxhlet ekstraktorii ile jel
igerikleri belirlenmistir. Capraz bag yogunlugu ve iki ¢apraz bag arasindaki ortalama
molekiil agirligi hem Flory-Rehner esitligi kullanilarak hem de DMA verilerinden
belirlenmistir.

Yumusak bolge uzunlugu, sert bolge igerigi, kristalinite, gecis sicaklig1 ve ¢apraz bag
yogunlugunun sekil hafiza 6zelligini etkiledigi bilinmektedir. Yapilan ¢aligmada,
yumusak bolge uzunlugu ve sert bolge igerigi degistirilerek 6rnekler hazirlanmastir.
Polimerlerin kristaliniteleri, gecis sicakliklari, capraz bag yogunluklar ve iki ¢apraz
bag arasindaki ortalama molekiil agirliklari, yumusak bolge uzunlugu ve sert bolge
icerigine baglt olarak degistirilmistir. Calismada elde edilen sonuglara gore,
polimerin yumusak bolge uzunlugu sabitken sert bolge igerigi arttirildiginda hem
sekil kararliligi (Rf) hem de sekil hatirlama (R;) 6zelliginin azalmakta oldugu
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belirlenmistir. En yiiksek Ry ve R; degeri gosteren numunelerin genellikle
kristaliniteleri yiiksek, sert bolge igerikleri ve ¢apraz bag yogunluklar: diisiiktiir. En
diisiik Rf ve Rydegeri gosteren numunelerin ise genellikle amorf yapida ve HY/PEG
oranlarinin  yilksek oldugu belirlenmistir.  Yumusak bolge uzunlugunun
artirtlmasinin - Rfi arttigi, R/1 ise azalttigi bulunmustur. Sentezlenen polimer
filmlerinin sekil hafiza 6zelliklerine yumusak bolge uzunlugu ya da sert bolge
igeriginin hangisinin daha fazla etki ettigini belirlemek amaciyla, elde edilen
verilerden regresyon analizi yapilarak matematiksel bir ifade elde edilmistir.

Programlama kademesinde uygulanan sogutma hizi da sekil hafiza O6zelligini
etkilemektedir. Yapilan literatiir arastirmasinda, hazirlanan bir numune i¢in hem
yumusak bolge uzunlugunu ve sert bolge igerigi gibi yapisal 6zelliklerin hem de
programlama evresindeki sogutma hizinin sekil hafiza 6zelligine etkisinin
incelenmedigi goriilmiistiir. Yapilan bu tez ¢calismasinda, polimer filme programlama
kademesinde iki farkli sicaklik programiyla gegici sekil kazandirilmis ve bu sicaklik
programlarinin sekil hatirlama ve sekil kararliligina etkileri arastirtlmistir. Elde
edilen sonuglara gore, gegis sicakligmin arttirilmasi ile hem Ry hem de R/m bir
miktar arttigi belirlenmistir. Sekil hafiza 06zelligi kullanilacak politiretanlarda,
numunenin tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi amaciyla her numune art arda 6
kere test edilmis ve sekil hafiza 6zelligi parametrelerinin oranlarinda % 2 oraninda
bir diislis belirlenmistir. Sentezlenen tim PU numunelerinin camsi gecis
sicakliklarinin  oda sicakligi altinda oldugu belirlenmistir. Numunelerin jel
igeriklerinin yumusak bolge uzunluguna ve sert bolge icerigine bagl oldugu tespit
edilmistir. Sigsme oranlarinin yumusak bdlge uzunlugunun artmasi ve sert bolge
iceriginin azalmasi ile arttigi bulunmustur. Temas agisinin yumusak bolge
uzunlugunun artmasi ve sert bolge iceriginin azalmasiyla diistiigii belirlenmistir.

Calisma sonugclar birlikte degerlendirildiginde, PU-3000-50 kodlu poliiiretanin sekil
hafiza Ozelliginden yararlanilarak, viicut i¢i uygulamalarda kullanilabilecek
malzemeler hazirlanabilecegi sonucuna varilmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYETHYLENE GLYCOL
AND CASTOR OIL BASED-SHAPE MEMORY POLYURETHANE FILMS

SUMMARY

Polyurethanes (PUs) are an important class of materials with wide application such
as coatings, binder resins, fibers, and high-performance elastomeric products.
Polyurethanes are most preferred polymers among the synthetic polymers which are
used in biomedical applications. Medical purity that they can be obtained, the
physical and mechanical properties can be adjusted easily to ensure compliance with
the nature and the biological environment, increased use of polyurethanes for
biomedical applications. For some of these applications such as vascular prostheses,
artificial skin, pericardial patches, soft-tissue adhesive, drug delivery devices,
scaffolds for tissue engineering, besides biocompatibility, biodegradability is a must
have factor.

PU elastomers are multiblock copolymers which include two segments (hard and
soft) on its structure and exhibit good elasticity even with a wide variation of
hardness. The thermodynamic incompatibility between hard and soft segments leads
to microphase separation, which is responsible for the excellent elastomeric
properties of PUs. Microphase separation, as well as the chemical structures of soft
and hard segments, the types of extender cross-linked reagents that were used,
crosslink density and reaction conditions all strongly influence the mechanical
properties and thermal stabilities of PU elastomers.

Nowadays, the high price of petroleum raw materials, lack of petroleum products,
and strict environmental rules and regulations are pressuring synthetic polymer
scientists to use natural renewable resources as the feedstock for the improvement of
many industrially important polymers. The preparation of polymers from renewable
sources such as vegetable oil-based materials becomes popular because of these
concerns, especially economic and environmental concerns. The vegetable oils also
have other advantages such as renewability, easy availability in a large quantity,
environmental friendliness, biodegradability, and overall low cost. Vegetable oils are
triglycerides of fatty acids. In order to use these compounds as starting materials for
polyurethane synthesis, it is needed to functionalize them to form polyols. Among
vegetable oils, castor oil represents a talented raw material due to its low cost, low
toxicity, and its availability as a renewable agricultural resource. Its major ingredient,
recinoleic acid (12-hydroxy-cis-9-octadecenoic acid), is a hydroxyl containing fatty
acid. So, castor oil can be used directly as a raw material for the preparation of
polyurethanes without any extra modification. Occurrence of ester groups in the
structure of plant oil renders prepared polyurethanes to be hydrolytically degradable.

Shape memory materials (SMMs) are smart materials that have the ability to return
from a deformed state (temporary shape) to their original shape induced by an
external effect. The external effect can be thermal heating, light, electric and
magnetic field etc. Because of the simplicity for setting, the commonly used effect is
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thermal heating. A thermo sensitive shape memory material has a capability to
recover its temporary shape to original shape above a transition temperature.

The first shape memory polymer (SMP), polynorbornene, was produced by Nippon
Zeon Company in 1984. Following, different forms of SMPs, such as poly (isoprene-
butadiene-styrene), polyurethane, polystyrene, etc. have been prepared. SMPs have
lots of advantages, they can be classified as showing much better versatility of
chemical structure, lower manufacturing cost, easier pretreatment procedure, higher
recoverable deformation, low density and lower recovery temperature. Due to these
versatile properties, SMPs are used in aerospace, textile and cosmetics industries and
for biomedical applications.

Shape memory polyurethanes (SMPUSs) are one of the most typical thermo-sensitive
SMPs, which were extensively studied in the near past decades. SMPU, first
developed by Mitsubishi Chemical in 1988, is the most preferred because of its
distinguished properties covering a wide shape recovery temperature range (30 to
+70°C), easy processing conditions, a high shape recovery rate and a possible
biocompatibility. A segmented SMPU has two phases (hard and soft segments) on its
structures, and these segments cause phase separation. The crystalline part of
polyurethane occurs in soft segment which forms reversible phase and also, it
determines the shape recovery temperature. Soft segment absorbs the energy of
external effect and keeps the material elastic at low temperature. On the other hand,
the hard segment composes the frozen phase. Hydrogen bonding and dipole-dipole
interaction hold hard segments together, thus original shape of the polymer is
recovered on heating above the transition temperature. The shape memory effect of
SMPU is especially influenced by the hard segment content (HSC) and the soft
segment length (SSL). The shape memory effect is not only related to the material
structure, but also the applied process such as programming or shape-holding
conditions. Depending on the area that is to be used, SMP should have some
properties. From a biomedical point of view, it is important to produce biodegradable
and biocompatible SMP which has a high shape recovery rate and a recovery
temperature near the human body temperature. The biodegradable and biocompatible
SMPU has been used for heart stents, apparatus for obesity, ear canal, etc.

Since the main aim of this study is to prepare shape memory polymers for tailored
transition temperature close to human body temperature, two of the most important
parameters which are polymer composition and programming conditions, were
investigated. For this purpose, firstly, a series of polyurethane were prepared from
polyethylene glycol with different molecular weight (PEG 1500, 3000 and 8000) and
castor oil by one-shot bulk polymerization method. Hexamethylene diisocyanate and
1,4-buthane diol were used as diisocyanate component and chain extender,
respectively. It is important to use chain extenders and crosslink agents in the
synthesis. Since researchers found that the linear SMPUs are not able to withstand
the cyclic distortion and recovery test, shape memory effect is tried on crosslinked
PUs. The addition of a crosslinking agent into the polyurethane chain improved the
mechanical and shape memory properties, retention of high shape recovery rate after
repetitive test cycles and attainment of higher mechanical properties. These PUs
synthesis were catalyst- and solvent-free synthesis. Then, their shape memory
properties were determined by bending test with two different cooling rates in
programming step, and the influence of HSC, SSL and cooling rate on shape memory
properties were investigated. Shape memory properties such as shape fixity rate (Ry)
and shape recovery rate (R;) of the polyurethanes were determined by bending test at
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two different temperature programs (temperature difference; AT=60 and 40°C in
programming step), and the results were compared to each other. The relatively high
R and R, values were obtained for the samples programmed at high temperature
difference. R¢ increased with decreasing HSC, and R, tended to decrease with
increasing SSL. After evaluating experimental data with a non-linear equation, HSC
was found more effective parameter on shape memory property than SSL for the
polyurethanes prepared. Also, it is experienced that for the same sample, shape
memory properties decreased only 2% even 6 repeats done without interruption.

Both chemical and physical crosslinks are very important factors on some properties
of polyurethanes including shape memory property. Generally, two methods are used
for determination of crosslink density; namely the equilibrium swelling and the
rubber elasticity methods. The data obtained by the equilibrium swelling method
according to Flory- Rehner equation are evaluated for an explanation of the effect of
the chemical crosslinks. On the other hand, the effect of both physical and chemical
crosslinks can be determined by the rubber elasticity method using DMA data. For
the polyurethane films prepared in this study, crosslink density (vc) and average
molecular weight between two crosslinks (M) were determined by two methods. As
expected, the crosslink density determined by the equilibrium swelling method
decreased with increasing both the amount and the molecular weight of PEG in
polyurethane structure. In other words, the crosslink density decreased with
decreasing HSC, and with increasing SSL for the polymers prepared The average
molecular weight between two crosslinks is inversely proportional to crosslink
density. Since both chemical and physical crosslinks can be determined by the rubber
elasticity method, the crosslink density calculated from DMA curves should be
higher than those obtained by the equilibrium swelling method. Additionally, it is
expected that increasing castor oil content in polymer structure (increasing CO/PEG
ratio) should also increase crosslink density. The unexpected results were obtained
for the polymers prepared in this study. This may be due to the existence of the
dangling chains origin from castor oil. The dangling chains may act as plasticizer,
thus lowering the value which was used for calculation of M. and v.. From these
results it is assumed that the rubber elasticity method is not suitable for determination
of M. and v, of the polymers prepared in this study.

The crystallinity of the PUs prepared has important role for the shape memory effect.
In order to determine crystallinity, X-ray diffraction (XRD) has been used.
According to XRD patterns, crystallinity of polymer increased with increasing of
SSL and decreasing of HSC.

In order to determine viscoelastic properties of PUs, dynamic mechanical analysis
(DMA) studies have been done. Ty of polyurethanes shifted to higher temperature
with increasing the molecular weight of PEG. Ty highly depended on SSL.
Polyurethane prepared with higher molecular weight of PEG had higher T4. On the
other hand, CO/PEG ratio did not affect the T of polyurethanes. The glass transition
temperatures (T,) of all polyurethanes obtained from DMA measurements are below
room temperature, consequently they are rubbery at human body temperature.

The glass transition temperatures of all polyurethanes found under room temperature.
Gel content of the polymers was shown to be dependent on the SSL and HSC. The
swelling ratio increased with increasing SSL. For the samples prepared the swelling
ratio increased with decreasing HSC. The water contact angle decreased with
increasing SSL or decreasing HSC.
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According to the obtained results, it is concluded that PU-3000-50 coded
polyurethane can be used as a material for in vitro applications due to its good shape
memory properties.
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1. GIRIS

Sekil hafizali polimerlerin gegmisi ¢ok eskiye dayanmasa da gelisme siireci hizlidir.
Herhangi bir polimerin, biinyesinde sekil hafiza 6zelligi barindirmasi sonucu o
polimere, sekil hafizali polimer denmektedir. Sekil hafiza 6zelligi, 6zgiin bir 6zellik
degildir, yani bir dis etken olmadig siirece kendi kendine olmaz. Disaridan bir etkiye
maruz kaldiginda ise sekil degistirme 6zelligi gosterip, uygun kosullar saglandiginda
tekrar kalict sekline geri donme 6zelligi seklinde tanimlanabilir. Disaridan etkenlere
ornek olarak sicaklik, 151k, manyetik alan, iyon sertligi, pH degisimi ve lazer
aktivasyonu verilebilir. Glinlimiizde en ¢ok tercih edilen yontem, hem kolay
uygulanabilir hem de ekonomik bir yontem olmasindan dolay: sicaklik degisimi ile

aktive etme yoludur [1].

[k sekil hafizali polimer olan poli(norbornen) (Sekil 1.1), 1984 yilinda Cd-F Chimie
Company sirketi tarafindan rapor edilmis ve ayn1 sene bir Japon firmasi olan Nippon
Zeon Company tarafindan Norsorex ticari ismiyle satilmaya baslanmistir [2]. Daha
sonra yapilan ¢alismalarda, poli(izopren-biitadien-stiren), poliliretan ve polistirenin

de sekil hafiza 6zelligi gosterdigi bulunmustur.

O

Sekil 1.1 : Poli(norbornen).

Sekil hafizali politiretanlar (SMPUlar) ilk olarak 1988 yilinda Mitsubishi Chemical
tarafindan sentezlenmis ve yiiksek sekil hafiza 6zelligi gosterebilen genis sicaklik
araligi (-30 ile +70°C), kolay isleme kosullari, yiiksek mekanik ozellikleri ve
biyouyumlu olma 6zelliklerinden dolay1 tercih edilmistir [3, 4]. Bu o&zellikleri
sayesinde, poliiiretanlarin birgok kullanim alan1 mevcuttur. Bunlara medikal
alanlarda stentler, damar protezi, kan filtreleri, sonda, kalp kapakgiklari, kalp destek
cihazlari, yapay kalp odalari, yara ortii malzemeleri 6rnek olarak verilebilir [5]. Bu
alanlar disinda politiretanlar, yap1 ve insaat, nakliye, mobilya, ambalaj vb. bir¢ok

sektorde de kullanilmaktadir.



Poliiiretan sentezinde, petrol kaynaklarimin kisitliligi, ekonomik sebepler ve ¢evresel
etkilerden dolay1 yeni hammadde kaynaklarinin arayisina baslamis ve yenilenilebilir
kaynaklardan elde edilen poliiiretanlar 6n plana ¢ikmustir. Yenilenebilir kaynak
olarak bitkisel yaglarin kullanimi her gecen giin kizla artmaktadir. Bitkisel yaglar
arasinda hint yagi (HY), diisitk maliyeti, diisiik toksisitesi, tarimsal kaynak olarak
elde edilebilirligi nedenleriyle poliiiretan sentezinde kullanilmaya ¢ok elveriglidir [6,
7]. HY, ana komponentinin bir hidroksiasit olmasindan dolayr diger bitkisel
yaglardan farklidir. Esas olarak risinoleik asit (cis-12-hidroksi-9-oktadesenoik asit)
(Sekil 1.2) esteri olan HY, diger dogal bitkilerde rastlanmayan yiiksek viskoziteye,
alkollerde c¢oziinebilirlige ve optikge aktiflige sahiptir ve yapisindaki hidroksil
gruplart nedeniyle poliiiretan sentezinde herhangi bir modifikasyona ihtiyag

duyulmadan direkt hammadde olarak kullanilabilir [7, 8].

OH

Sekil 1.2 : Risinoleik asit.

Bu c¢alismada, polietilen glikol (PEG), hint yagi (HY), hekzametilen diizosiyanat
(HDI) ve 1,4-biitandiol (BDO) kullanilarak katalizor ve ¢oziicii kullanilmadan ii¢
farkli molekiil agirhginda PEG (PEG 1500, 3000 ve 8000) kullanilarak ve farkli
HY/PEG oranlarinda (50/50, 60/40 ve 70/30) poliiiretan filmler hazirlanmistir.
Polimer sentezleri tek adimli kiitle polimerizasyonu ile gerceklestirilmistir.
Sentezlenen filmlerin yapisal karakterizasyonu i¢in Fourier transform infrared (FT-
IR) spektroskopisi, 1s1l karakterizasyonu igin, 1sil gravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve viskoelastik 6zelliklerin belirlenmesinde
dinamik mekanik analiz (DMA) kullanilmistir. Sentezlenen PU filmlerin
kristalografik yapist X-isin1  kirinimi  (XRD) ile belirlenmistir. Sekil hafiza
Ozelliklerini belirlemek amaciyla biikiilme testi uygulanmigtir. Polimerlerin ylizey
hidrofil / hidrofob 6&zellikleri temas agist Olger kullanilarak belirlenmistir.
Polimerlerin, iki ¢apraz bag arasindaki ortalama molekiil agirligi (M;) ve capraz bag
yogunlugu (vc) Flory-Rehner ve kauguk elastigi metodu kullanilarak hasaplanmustir.

Ayrica sisme degerleri, yogunluklari ve jel igerikleri belirlenmistir.
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2. TEORI

2.1 Sekil Hafiza Ozelligi

Cevreden gelen etkiye dinamik olarak cevap veren malzemelere akilli malzemeler
adi1 verilmektedir [9]. Eger malzeme, disaridan etkiye dinamik olarak cevap veriyorsa
ve ayni zamanda bu cevabi tekrarlayabiliyorsa, ¢ok akilli malzemeler olarak
adlandirilmaktadir. Sekil hafiza 6zelligi, orijinal seklini hatirlama yetenegi olan ¢ok
akilli malzemeler smifina girmektedir. Bu malzemeler, deforme olup gegici sekil
aldiktan sonra 1s1, 151k, manyetik alan, elektriksel alan, iyon sertligi, pH degisimi
veya lazer aktivasyon gibi bir dig uyaranla tekrar kalic1 sekline geri donebilmektedir
[1].

Sekil hafiza 6zelliginden ilk olarak, 1941 yilinda L.B. Vernon bahsetmis ancak isim
vermemis sadece polimerinin 1sitilinca géstermis oldugu 6zellikten bahsetmistir [10].
Vernon’un yayimladigi bu makale, daha sonrasinda ilk sekil hafizali alasim
yapilmasina sebep olmus ve tek yonlii sekil hafiza 6zelligi gosteren, Au-Cd alasimi
1951 yilinda Chang ve Read tarafindan gelistirildigi yaymnlanan aragtirma
makalelerinde bahsedilmistir [11]. Cift yonlii sekil hafiza 6zelliginin bulunmasi 1963
yilinda Buehler ve¢a tarafindan yapilan Ni-Ti alagiminda goriilmiis ve ticari olarak
Nitinol ismini almistir [2]. Sekil hafizali alasimlarin ¢ok sert olmasi, gecis
sicakliginin  esnek olmamast ve isleme kosullarinda zorluk c¢ikarmasi gibi
sinirlamalar, sekil hafizali polimerlerin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur [10]. Sekil
hafizali alasimlara gére en 6nemli avantaji, sekil hafiza etkisinin ¢ok daha kisa bir
siirede gergceklesmesi ve alagimlara gére daha ¢ok deformasyona yani gegici sekle
izin vermesidir [1]. Sekil hafizali polimerlerin, sekil hafizali alagimlara kiyasla diger
avantajlar;; distik yogunluklu olmalari, biyouyumlu ve biyobozunur olma
potansiyelinin olmasi ve diisiik maliyetli olmalaridir [12]. Sekil hafizali polimer ve
alasimlarin bazi1 6zellikleri Cizelge 2.1'de verilmistir [1]. Sekil hafizali polimerlere
ornek olarak polieterler, poliakrilatlar, poliamitler, poliliretanlar, polisiloksanlar
verilebilir. 1997 yilinda, Liang vca tarafindan sekil hafizali polimerleri daha

dayanakli hale getirmek amaciyla sekil hafizali kompozit yapimi 6nerilmistir. Bunun



ardindan poliiiretan ile ¢ok ince kiyllmis cam pargalari, Kevlar ve dokunmus cam

elyafi kullanilarak ilk tek yonlii sekil hafizali kompozit yapilmistir [2].

Cizelge 2.1 : Sekil hafizali polimer ve sekil hafizali alagimlarin kiyaslanmasi [1].

Ozellikler Sekil Hafizal1 Polimerler Sekil Hafizal1 Alagimlar
Yogunluk (g/cm?) 09-11 6-8
Deformasyon derecesi %800'e kadar < %8
E;flcr)lrgnzi?lf)zr)l icin gerekli 1-3 50 - 200
Cor dorim eswonde 1.3
Kritik sicaklik (°C) -10 ile +100 -10 ile +100
Geri doniis hiz1 < 1saniye - birkag¢ dakika < lsaniye
Is1l iletkenlik (W/mK) 0,15-0,30 18 (NiTi)
Biyouyumluluk Olabilir Degil
Biyobozunur Olabilir Olabilir
Proses sartlar1 < 200°C, diisiik basing < 1000°C, yiiksek basing
Korozyon performansi Cok iyi Cok iyi
Fiyat <10%/Ib ~250%/Ib

Sekil hafiza 6zelligi, genel olarak, programlama ve geri doniisiim ad1 verilen iki esas
adimda ilerlemektedir. Bu asamalar, en basit haliyle Lendlein tarafindan Sekil
2.1'deki gibi sematize edilmistir. Malzeme, ilk olarak kalic1 seklinde bulunmaktadir.
Malzeme gecis sicakliginin (Tgeis) yaklasik 15-25°C iizerine 1sitilip, deformasyon
yoluyla gecici sekline sabitlenir. Bu igleme programlama denir. Sekil hafizali
polimerlerde, Tgeis genelde camsi gecis sicakligi (Tgy; genelde amorf yapilarda) ya da
erime sicakligi (Tm; genelde kristal yapilarda) olmaktadir [10,13]. Genellikle T, daha
kolay belirlenip ulasilir olmasindan dolay1 Ts Olarak tercih edilmektedir [14]. Bu
sicaklikta malzemeye istenilen gecici sekil deformasyonla verilir ve bu sekli
sabitlemek igin Tesin 15-25°C altina sogutulur. Malzeme disaridan bakildiginda,
gecici seklindedir ancak, kalici seklini hafizasina kaydetmistir. Gegici sekil almis
malzemenin sicakligi, gecis sicakliginin iizerine ¢ikarildiginda malzemenin tekrar
kalict seklini hatirlamasi; o malzemede sekil hafiza Ozelliginin oldugunun

gostergesidir. Deformasyon yapildiktan sonra, gegici seklini hatirlama ylizdesine

sekil kararligi, gecici sekilden 1sitma sonucu kalici sekline geri donmesinin



yiizdesine ise sekil hatirlamasi ismi verilmektedir (Sekil 2.2) [1]. Gergek bir sekil
hafiza dongiisti Sekil 2.3'te verilmistir [15].

kalici sekil gecici sekil kalici sekil
programlama geri doniisim

Sekil 2.1 : Sekil hafiza 6zelliginin iki temel asamas.

deformasyon gegici gekil kalic1 gekil

~

T, altinda T, tistiinde N T altmda T, tistiinde

f L y

Sekil Kararhhg) |Sekil Hatwrlamast

Sekil 2.2 : Sekil hafiza 6zelligi [1].

Sekil hafiza ozelligi tek yonlii ve ¢ift yonlii olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Tek
yonli sekil hafiza 6zelliginde, malzeme ilk olarak kalic1 seklinden deformasyonla
gecici sekline getirilir ve o sekilde sabitlenir. Gegis sicakliginin iizerine tekrar
isitildiginda kalict seklini hatirlar, ancak tekrar sogutuldugunda kalict seklini
hatirlayamaz. Eger tekrar sogutuldugunda kalic1 seklini hatirliyorsa, ¢ift yonlii sekil
hafiza ozelligine sahiptir. Tek ve ¢ift yonlii sekil hafiza o6zelligi Sekil 2.4'te
gosterilmistir [16].

Yeni gelismekte olan bir diger 6zellik ise, sekil hafizali polimerlerin sadece iki sekil
(gecici ve orijinal) almasina ek olarak tigiincii bir sekli daha aklinda tutmasidir. Bu
Ozellige sahip olan polimerlere tandem sekil hafizali polimer veya Ugli sekil
hatirlayan polimer denmektedir [17, 18]. Sekil 2.5'te bir 6rnegi verilmis olan tglii
sekil hafizali polimer, iki adet cift yonlii sekil hafiza 06zelligi olan epoksi

polimerlerinin iki katman seklinde birbirlerine karistirilmasi sonucu olusmustur [19].



Sekil 2.3 : Sekil hafiza 6zelliginin agamalari: (a) orijinal sekil (b) gegici sekil (c) geri

donen sekil.

|
|
|
i

|

Cift yonlii gekil
hafiza ézellig;

c( )
) d ﬁ
d( )

Sekil 2.4 : Tek - ¢ift yonlii sekil hafiza 6zelligi (a) kalici sekil (b) gecici sekil (c)

ek yonlii gekil hafiza ozelligi

tekrar 1sitma sonrasi alinan sekil (d) tekrar sogutma sonrasi alinan sekil

[16].

1.Programlama A—B

>
>

90°C'de deforme edilip
56°C'ye sogutulur.

2.Programlama B—C

56°C 'de deforme edilip
22°C'ye sogutulur.

3. Geri doniisiim C—B

56°C'ye 1s‘1V

4.Geri doniisiim B—~ A
90 °C'ye sitilir.

Sekil 2.5 : Uclii sekil hafiza gdsteren polimerin asamalari [19].




2.1.1 Sekil hafiza ozelligi gosteren malzemelerin yapisal ozellikleri

Genel olarak sicaklikla uyarilmis sekil hafizali polimerler, kimyasal ve fiziksel
capraz bagli olmak tizere iki ana gruba ayrilir. Fiziksel ¢apraz bagli polimerler de
lineer ve dallanmis olmak tizere iki alt gruba ayrilmaktadir. Bu alt siniflarin
icerisinde en sik sekil hafiza 6zelligine rastlanan polimer tiirleri blok kopolimerlerdir.
Diger smiflandirmalar ise yiiksek molekiill agirlikli  polimerler ve graft
kopolimerlerdir. Sekil hafizali polimerlerin kimyasal yapisi, esnek olan yumusak ve
kat1 olan sert bolgeye sahip, iki fazli lineer blok kopolimerler olarak diisiiniilebilir
(Sekil 2.6). Sert bolge sabit faz olarak davranirken, yumusak bolge bozulabilir faz
olarak davranmaktadir. Bozulabilir fazin degisimi sayesinde sekil hafiza ozelligi
goriilmektedir. Blok kopolimerlerin iki ayri faz olusturmasindaki sebep, farkli
bolgelerin termodinamik olarak uyumsuzlugu sonucu birbirinden ayrilmasidir [20].
En yiiksek 1s1l gegis sicakligini gosteren faz, sabit faz olarak davranir ve ayni
zamanda kalict seklin hatirlanmasindan sorumludur. Diisiik gecis sicakligi gosteren
diger faz ise, molekiiler degisimde gorev almakta ve gegici sekli sabitlemeyi

saglamaktadir.

Blok kopolimerlerin en biiyiik avantaji rahat islenebilirligidir. Sekil hafizali blok
kopolimerlerin 6zellikleri kendisini olusturan bdlgelerin 6zelliklerine baglidir.
Bolgelerdeki uzunluk, igerik ya da polimer zincirinde merlerin dizilisinin degismesi
maddenin 6zelliklerinin ¢esitlenmesine yol agmaktadir. Ty, altinda polimer erimekte
ve bir sekle sokulup deforme edilme gibi bazi teknik prosesler ¢ok rahat

uygulanabilmektedir [10, 14, 20].
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Sekil 2.6 : Blok kopolimerlerin sematik gdsterimi (sert ve yumusak bolge) [14].

Kimyasal ¢apraz baglh sekil hafizali polimerlerde, sabit bolgeler lineer yapidaki uzun
molekiil zincirlerinin bir araya gelerek kimyasal capraz bag yapmasi sonucu olusur.
Polimer aglarinin sentezlenmesinde iki yontem vardir. Birincisi, polimer zincirlerinin

polimerizasyon, polikondenzasyon veya ii¢ ya da daha fazla fonksiyonel gruba sahip



capraz baglayicilarin difonksiyonel monomer ve makromonomerlere katilmasi
sonucu olugmasidir (Sekil 2.7-a). Polimer aglarmin kimyasal, 1s1l ve mekanik
Ozellikleri monomer se¢imi, monomerin fonksiyonalitesi ve ¢apraz baglama icerigi
ile degisebilmektedir. Polimer aglarinin sentezlenmesinde ikinci yontem, lineer veya
dallanmis polimerlerin, bir baska zincir ile ¢apraz bag yapmasidir (Sekil 2.7-b). Iki
yontemde de, amacglanan polimer yapisini etkileyen faktorler, basta capraz bag

yogunlugu olmak iizere reaksiyon sartlar1 ve siiresidir [20].

—— T T

veya radikal baslatic

Sekil 2.7 : Polimer aglarinin sentezlenmesi a- polimerizasyon b- lineer polimerlerin
capraz baglanmasi [14].

J iyonlasma radyasyonu

2.1.2 Sekil hafiza ozelligi gosteren malzemelerin termodinamik ve

termomekanik ozellikleri

Sekil hafiza 6zelliginin sicaklik ile aktive olmasi i¢in Tyegis genellikle erime sicaklig
secilir. Iki ayr1 faz igeren blok kopolimerin, yumusak kismina ait kristaller, sicakligin
Tm lzerine ¢ikmasi sonucu erir ve disaridan uygulanan bir kuvvet sonucu
deformasyona ugrarlar. Bu sicaklikta sert bolgenin ¢ok az esneme pay1 olur, erimez.
Polimer bu sirada, disaridan uygulanan kuvveti, enerji olarak absorbe eder. Tp'in
altindaki bir sicakliga inildiginde, kristaller tekrar olusarak gegici sekil sabitlenir ve
orijinal sekil hafizaya kaydedilir. Genellikle kristalizasyon islemi tam olarak
gerceklesmez; bir kisim zincir amorf sekilde kalir. Zincirin igerisinde amorf yap1
kalsa dahi, iceride bulunan kristal yapi, polimerin orijinal sekline geri donmesini
engellemeye yetecek giictedir. Polimere gegici sekil verilmesi i¢in uygulanan
kuvvetin kaldirilmasindan sonra, zincir igerisinde kalan amorf yapilar, polimer
orijinal sekline donecekmis gibi davranmasina sebep olmaktadir. Bu amorf yapilarin
sebep oldugu etkiyi 6lgmek icin polimerin sekil kararliligi orami OSlgiilmektedir.
Polimer tekrar Ty, tizerine 1sitildiginda absorbe edilmis olan enerji agiga ¢ikar ve

polimer orijinal sekline geri doner. Bu sistematik Sekil 2.8'te gosterilmistir [20].



Kuvvet uygulanir Enerji depolanir Kuvvet salinir
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Programlama
T>T gecis

Orjinal sekil

T 2 Tgame Geri doniisiim
T< T gecis geels ‘

Sekil 2.8 : Termomekanik dongii sematik gosterimler [1].
Lendlein ve Kelch polimerlerdeki sekil hafiza 6zelliginin termomekanikal dongii
sayesinde kontrol edilebildigini bulmustur [14]. Sekil 2.9’da gdsterilen prosesler

asagida agiklanmistir.

Proses 1: Olusan polimer peletleri, sert bolgenin erime sicakligi lizerine ¢ikartilarak

orijinal sekline getirilmeye hazirlanir. Bu duruma ilk sentetik form denir.

Proses 2: Polimer sogutulur ve kristalizasyon meydana gelir. Polimer &nceden

belirlenmis yani orijinal seklindedir ve buna ilk sekil ismi verilmektedir.

Proses 3: Polimer gegis sicakligina kadar isitilir. Sicak iken, disaridan bir kuvvet

uygulanarak ikinci seklini almasi saglanir.
Proses 4: Proses 3'te dis kuvvet uygulanirken ayni zamanda polimer sogutulur.
Boylece gecici sekli verilmis olur.

Proses 5: Polimere uygulanan kuvvet kaldirilarak, Tgis'in lizerine 1sitilir; boylece ilk
sekline doner. Daha sonra Tgis'in altina sogutularak bu seklin sabitlenmesi saglanur.

Bu adim sekil hafiza 6zelliginin termomekanik dongiisiiniin son adimidir [14].
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Sekil 2.9 : Termomekanikal dongii prosesler [14].

Sicaklik sayesinde uyarilan termoplastik sekil hafizali polimerler i¢in klasik kuvvet-

deformasyon-sicaklik diyagrami (dongiisii) Sekil 2.10'de verilmistir.

Uygulanan

Serbest

Sekil 2.10 : Kuvvet-deformasyon-sicaklik diyagrami [1].

Gecis sicakliginin altinda polimer kalict seklinde bulunmaktadir ve disaridan
herhangi bir etken gelmediginde goriiniiste diger polimerlerden hicbir farki yoktur.

Esnek olmasindan dolay1, Tgeis'in tizerindeyken polimerin iizerine bir kuvvet
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uygulandiginda farkli sekillere ¢ok kolay sekilde deforme olabilir (1.adim). Deforme
seklini Tgeis degerinin altina sogutuldugunda almaktadir (2.adim). Tamamen
soguduktan ve gecici seklini aldiktan sonra kuvvet uygulamaya gerek kalmaz
(3.adim). Bu adimda polimer ¢ok sert ve esnemeyen yapidadir. Gegici seklindeyken
malzeme, tekrar 1sitarak kalici sekline geri dondiiriiliir (4.adim). Bu adimdan sonra
polimer tekrar elastik ve esnek yapisina geri doner. Bu dongii polimerin yapisinda bir

degisiklik olmaksizin sonsuza kadar siirebilir [20].
2.1.3 Sekil hafiza ozelligi gosteren malzemelerin karakterizasyon test yontemleri

2.1.3.1 Termomekanik testler

Termomekanik dongii testlerin yapilmasi igin, ilk olarak Tobushi vga, ardindan
Takahashi vga ile Kim ve¢a caligmalart sonucu yapilan cihaz Sekil 2.11'de
gosterilmistir [21-24]. Bu cihaz sabit sicakligi olan bir oda ve numunenin gerilme
testini seri bigimde yapacak kisimdan olusmaktadir Test silireci Sekil 2.12'te

gosterilmistir.

A 1| s

Sekil 2.11 : Termomekanik dongii test cihazi: 1- numunenin gerilme test cihazi, 2-
sabit sicaklik odasi, 3- iist kiskag, 4- sekil hafizali polimer, 5- alt kiskag
[14].

(a) baslangig durumu £=0 (b) &= %40 (c) &= %80

Sekil 2.12 : Uzerine kuvvet uygulanan sekil hafizali polimer kopiigii [22].
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Sekil hafiza o6zelliginin test asamalarindaki basing-gerilim grafigi Sekil 2.13'de

verilmistir. ilk asamada, sekil hafizali polimer filmi gecis sicakligmin yaklasik 15-

25°C iizerine 1sitilir ve belirlenmis olan germe (em) uygulanarak uzatilir. Ikinci

asamada, numune sabit gy degerinde tutulur ve gecici seklinde sabitlenmesi i¢in gegis
sicakliginin altinda bir sicakliga (genellikle oda sicakligi) sogutulur. Ucgiincii
asamada ise, numunenin lizerinden kuvvet kaldirilip; cihazin kiskaglar1 agilir. Rahat
birakma prosesinin baslangicinda, numunenin elastik geri doniisiim baskis1 azalir ve
sifira donme egilimindedir (g,). Rahat birakma prosesi ilerledik¢e, numune biikiilme
haline donecektir. Son asamada ise, numune tekrar Tges'in lizerinde bir sicakliga
1sitilir ve tekrar orijinal halini alir. Orijinal haline geri dondiigiinde ise Sekil 2.14’de

1' olarak gosterilen bir sonraki dongiiniin ilk basamagini olusturacak adimin

gerilimini tasimaktadir (e,) [14].

H__j-""d- ~ 2 —
%,. 1
[aa] f
|
33—
/ |
4 4 f
/ ] ,'I
[ "
lll-"'l ! G=0 In'l
‘1 - ."l.I - ./
*p Gerilim fu  Em

Sekil 2.13 : Basing - gerilim grafigi [14].
Termomekanik dongii testleri yaparken bu cihazin yani sira analitik olarak
hesaplanabilen ifadelere de bagvurulmaktadir. Bunun igin, sekil kararliligi (Ry)
Esitlik 2.1 ile hesaplanabilir.
Sekil hatirlama (R;) 06zelligi i¢in, analitik 6l¢iim yontemlerinin de bir ¢ok ifadesi
vardir. Tobushi vga'nin 6nermesi Esitlik 2.2'de verilmistir [22].
Esitlik 2.2'de Ry (N) ve gp (N) sirasiyla N. dongiide var olan sekil hatirlama ve kalan

gerilimi gostermektedir. Bu formiilasyon ile deneysel veriler kiyaslandiginda, N

sayisinin artmasi yani dongii sayisinin artmasinin R, degerini %100 yapmaya yonelik
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oldugunu gostermistir [22]. Kim ve Lee tarafindan gelistirilen ifade Esitlik 2.3°de

verilmistir.
IS
R. = =% « 100 (2.2)
Em
_ 'Em_ EP'(N) ,
R,{NJ—L“]_EP(N_]JX 100 02
_ 2.3
Rr{m:[f’“ E"{N)}xmo (@3)

Esitlik 2.3 ile hesaplama yapildiginda, sekil hatirlamanin dongii sayisinin artmasiyla
azaldig1 goriilmektedir ve bir degerde sabitlenme egilimi olacaktir [25]. Esitlik 2.2 ve

2.3’1in kullanilmasiyla ayni test icin farkli sonuclar elde edilecektir.

Tobushi vega tarafindan, 6zel olarak tasarlanmis termomekanik dongii testleri, sekil
hafiza Ozelligi gosteren poliliretana uygulanmis ve gerginligin geri kazanimi
parametresi sematize edilmistir (Sekil 2.14). Bu dongiide, 1 ve 2. adimlar birbirine
benzerlik gostermektedir. 3. adimda, numune gerilimi sifir oluncaya kadar beklenir.
4. adimda ise, gerilim sifir iken, en az 10 dakika boyunca Tis'in altindaki bir
sicaklikta sogutulur. 5. adimda, &rnek sabit bir gerilimde, Tges'in lizerinde bir
sicakliga 1sitilir. Bu adimda, depolanmis olan gerilim tekrar salinir. Son adimda

ornek, tekrar gerilimi sifir oluncaya kadar tepki vermektedir [26].

i

ARYA)

1 (A jf em
7 Tassie E)éi/ Gerilim

Sekil 2.14 : Gerginligin geri kazaniminin sematik goriiniimii [26].
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2.1.3.2 Biikiilme testi

Termomekanik dongii testini uygulamak igin bir cihaza gerek duyulurken, biikiilme
testi igin bir cihaza gerek yoktur. Termomekanik teste gore, biikiilme testleri ¢ok
daha kolaydir ve arastirmacilar kolaylikla uygulayabilir. Liu v¢a, Lin ve Chan ve Li
ve Larock, sekil hafizali polimerlerini test ederken bu yontemi kullanmislardir [26-
28]. Test sematik olarak Sekil 2.15'de gosterilmistir. Ornek, kalmligi 1 mm'yi
gecmeyecek ve minimum 5 cm uzunluga sahip olacak sekilde kesilir. Ardindan
biikiilme testine baglanir. Biikiilme testinde ilk olarak, numune orijinal seklindeyken
wsitilir. Ardindan, tam ortasindan katlanir. Sekil hafizali polimerlerin maksimum agis1
Omax ancak Tgeis'in iizerinde bir sicaklikta mevcut olabilir. Sekil hafizali polimer
sogutuldugunda dis kuvvet azalir ve aci1 biraz kiiciilerek Ospir sekline doner. Numune,
orijinal seklini almasi i¢in tekrar 1sitildiginda, 6i(T) seklinde baska bir aciya
sabitlenmektedir. En son geri doniisiim bittiginde, numune 6s,n ad1 verilen son agisina
sahip olur. Elde edilen bu degerlerden sekil kararliligi ve sekil hatirlama
parametreleri Esitlik 2.4, 2.5 ve 2.6 ile hesaplanabilir.

R = 2= 100
J‘f:;'.m.::-: (2.4)
— Qaab-it - Hmﬂ
Rr - [ Q sabat ] 8 ]00 (25)
R,{T}:[Hm‘“g 0:(T) ]>< 100 26)

/__;_@ s _\\

Sekil 2.15 : Biikiilme testi [14].
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2.1.3.3 Sicakhik - mikroskop testi

Li vca ve Ma ve¢a, sekil hafizali polimerleri test edebilmek igin sicaklik-mikroskop
testini gelistirmislerdir [14]. Sekil 2.16'da goriildiigii gibi, numune Oncellikle oda
sicakligindan (A noktasi), Tyiksek Oluncaya kadar (B noktasi) isitilir. Isitilan numune,
g1 gerilimine kadar (C noktas1) uzatilir. Numune, Tgugi oluncaya kadar (D noktasi)
sogutulur ve gegici sekline sabitlenir. Dig kuvvetler kaldirilinca, numunenin yeni
gerilimi &, (E noktasi) elde edilir. Daha sonra, numune sabit bir 1sitma hiz1 ile Tygsek
oluncaya kadar 1sitilir ve sicakliga gore yeni bir € (T) degeri iizerinden ayni iglemler
tekrarlanir. Sekil kararliligi oran1 Esitlik 2.7 ve sekil hatirlama orani Esitlik 2.8

yardimiyla analitik olarak hesaplanabilir.

tal) -
Ri= £ x 100 -
& —&(T)
Rr = T > 100 (2.8)

Sekil hatirlama 6zelliginin sicakliga bagl olarak degismesi, bazi yeni parametrelerin
de ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. R¢ degerinin %50 oldugu andaki sicakliga T

yani cevap sicakligi adi verilmektedir. Geri doniis hizinin bulunmasi i¢in Esitlik 2.9

kullanilmaktadir. dT
0.8R;¢, [ o ]
V. =
' Ty — Tho (2.9)

Esitlik 2.9'da, Tgg Ve Typ sirastyla %90 ve %10 Rs degerine karsilik gelen sicakliklar
gostermektedir. Ayrica, maksimum geri doniis hizi, sekil hatirlama egrisinin

diferansiyeli kullanilarak elde edilebilir [29].

D c
- R 3
~{0.9R
(]
8
=
= R
% -1 0.5R; E
© g
2
T """" """"""""""""""""""""""""""""" 0.1R;
R A &N 0
0 -4 _‘l’
A B
Tw Tv Tao
Sicalchle

Sekil 2.16 : Sicaklik - mikroskop testi egrisi [14].
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2.2 Sekil Hafizah Poliiiretanlar

Kauguk yerine kullanilmak tizere yeni bir iiriin bulma calismalar1 yapan tinlic Alman
bilim adam1 Prof. Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda sentezlenen poliiiretan art arda

dizilmis iiretan (Sekil 2.17) gruplarinin birlesmesi sonucu elde edilir.

H O
|

(—N—C —0 —)

Sekil 2.17 : Uretan yapisi.

Poliiiretanlar genel olarak bir diol ile bir diizosiyanatin katilma polimerizasyonu
sonucu olusur (Sekil 2.18). Aslinda, poliiiretanin sentez reaksiyonu hem katilma hem
de kondenzasyon polimerizasyonu Ozelliklerini igermektedir. Polimerizasyon
sirasinda kiigiik bir molekiil olusmamasina ragmen, diol ve diizosiyanat arasindaki
reaksiyon, kondenizasyon reaksiyonu olarak smiflandirilir. Reaksiyon Kinetikleri
poliiiretan polimerizasyonunun katilma polimerizasyonundan ¢ok kondenizasyon
polimerizasyonuna benzedigini gostermektedir [30]. Monomer olarak dioller ve
diizosiyanatlarin kullanildig1 reaksiyonlarda elde edilen iiriin lineer yapidadir.
Trioller ve/veya triizosiyanatlarin kullaniminda ise dallanmis ve ¢apraz bagl yapilar

olugsmaktadir [31]. Bu yapilar Sekil 2.19'da gosterilmistir.

0 0
Il Il
0=C=N-R-N=C=0+HO-R'-OH +C-N-R-N-C-O-R'-0—~
H H

Sekil 2.18 : Poliiiretan sentezi.

Sentezlerinde kullanilan bilesenlerin yapilar1 veya kullanilan zincir uzaticilarin zineir
uzunluguna bagl olarak ¢ok farkli 6zelliklerde hazirlanabilen politiretanlar, yumusak
ve sert kisimlardan meydana gelen blok kopolimerler olarak diisiiniilebilir (Sekil
2.20). Poliollerden olusan yumusak kisimlar poliiiretana elastomerik ozellik
kazandirmaktadir. Diizosiyanatlarin olusturdugu sert kisimlar, matriste meydana
gelen C=0 yapilarindan dolay1 ¢apraz baglanma olusumunda etkilidir. Sert {iretan
bolgesi ile yumusak poliol bdlgesi arasinda faz ayrimi mevcuttur. Bu da yapida sert
bolgelerin alanlarinin yumusak bolge matrisi iginde dagilmasi sonucunda meydana

gelir. Yumusak kismin camsi gegis sicakligr disiiktir ve genellikle 400-5000
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molekiil agirligina sahip polieter veya poliester poliollerden meydana gelir. Sert
kisim, diisiik molekiil agirlikli zincir uzatict ile yari kristalin diizosiyanatin
baglanmasindan dolay1 yiiksek camsi gecis sicakligina sahiptir. Poliiliretanin fiziksel
ve mekanik o6zellikleri, biiyiik 6l¢iide yumusak ve sert bolgelerin malzeme ig¢indeki
dagilimina baglidir. Yumusak ve sert bolgeler arasindaki faz dagilimi degistirilerek

malzemenin mekanik ve fiziksel 6zellikleri ve biyouyumlulugu degistirilebilir [30].

Diol + Diizosivanat ——» g “'“\k/'\_f.,l_ ..r’_'
o

Triol + Triizosivanat <

Sekil 2.19 : Hammaddelere gore iiretan yapilari.

W%Wlﬁw

Sert Segment TumugEk Segment

U:diizosivanat G=zincir uzatici -~ =poliol

Sekil 2.20 : Poliiiretan yapisindaki bolgeler.

Diger sekil hafizali polimerler gibi, politiretanlarin da sekil hafiza o6zelligi
gostermesindeki en 6nemli neden iki ayr1 faza (yumusak ve sert bolge) sahip
olmasidir. Tp'in lizerine ¢ikildiginda, poliliretanlarin tekrar orijinal seklini hatirlama
ozelligi, sert bolgenin dipol-dipol etkilesim ve hidrojen bagi yaparak veya
kristalinitesi sonucu, sert bolgenin orijinal hale yakin kalmasini saglamaktadir.
Yumusak bolge ise, digaridan gelen herhangi bir etkiyi ya da kuvveti absorbe ederek,
diisiik sicaklikta elastikilik saglayarak polimerin gegici sekilde kalmasini saglar.
Yumusak bélgenin bir diger 6zelligi ise, gegis sicakligini belirlemesidir. Ozet olarak,

polimerin sekil hafiza 6zelliginden yumusak bolge sorumludur [3].
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Yapilan caligmalara bakildiginda, lineer sekil hafizali poliiiretanlarda dongiisel
bozulma ve sekil hafiza testlerinde beklenilen verim alinamadig i¢in, aragtirmacilar
capraz bagli poliiiretanlar tizerinde sekil hafiza 6zelligini aragtirmiglar ve lineer sekil
hafizal1 politliretanlara kiyasla, daha yiiksek mekanik dayanim ve sekil hatiza 6zelligi
oldugunu bulmuslardir. Donglisel bozulma testlerinde, daha yiiksek verim alindigi
rapor edilmistir [32-34]. Genel olarak alifatik zincir uzaticilarin kullanimi, aromatik
zincir uzaticilarin  kullanimima goére daha yumusak malzeme elde edilmesini
saglamaktadir. Ayrica, zincir uzaticilar hidrojen bagi yogunlugunu ve molekiil
agirh@int arttirmak i¢in de kullanilmaktadirlar [35]. Bu sebeple, farkli zincir

uzaticilarin, ayni polimer {lizerindeki etkileri arastirilmaya baglanmaistir.

Sonug olarak, sekil hafizali politiretanlarda, sekil hafiza 6zelligi, yumusak bdlgenin
molekiil agirligina, yumusak ve sert bolge arasindaki orana, polimerizasyon
yontemine, gegis sicakliginda kullanilan sicaklik araligina ve zincir uzatict kullanilip
kullanilmamasina, eger kullanildi ise; hangi cins zincir uzatict olduguna bagh

olmasina gore degisiklik gosterir [36, 37].

2.2.1 Sekil hafizah poliiiretanlarin kullanim alanlar

Politiretanlar, farkli formlarda ve 6zelliklerde sentezlenebildiklerinden dolay1 genis
bir uygulanma alanma sahiptirler [38]. Bu alanlara 6rnek olarak; yapiskanlar,
kaplama malzemeleri, elastik ve sert kopiikler, sertlestiriciler, elastomerler, fiberler,

termoset regineler, termoplastik kalip bilesenleri vb. verilebilir.

Sekil hafizali polimerlerin kullanim alanlar1 ¢ok genistir. Biyomedikal alanlar
bunlardan biridir. Bunun en Onemli nedenleri sekil hafizali polimerlerin,
biyouyumluluk, biyobozunurluluk, biyofonksiyonel, biyodayanikli olmasi gibi
ozelliklerinin iyi olmasi, yani insan viicudunda toksik etki yapma olasiligiin diisiik
olmasidir. Ayrica, sekil hafizali polimerlerin hafif, ucuz ve geri donme oraninin
yiiksek olmasi, biyomedikal alanda kullanimini kolaylastirir. Biyomedikal olarak en
cok kullanilan sekil hafizali polimer, sekil hafiza 6zelligini gostermek i¢in gerekli
olan Teis'in insan viicuduna yakin olmastyla bilinen poliiiretanlardir. Poliiiretanlarin
avantajlarindan biri de, dogalarinda var olan kan uyumlulugudur [39]. Poliiiretan
malzemeler biyouyumlu ve kan pihtist olusturmayan yapisi sayesinde kateter, kontak

lens, yapay damar ve yapay kas uygulamalarinda kullanilmaktadir.
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Viicudun istenilen bolgelerine dogrudan ila¢ salimi yapmak icin sekil hafizal
biyobozunur polimerler kullanilir. Ilag biyobozunur polimer malzeme icine
hapsedilir, tedavi edilecek bolgeye yerlestirilir ve viicut bu malzemeyi pargaladikca
ila¢ dokuya yayilir [40]. Ayrica, kalp damarlari i¢in kullanilan stentler de benzer bir
mekanizmayla ¢aligmaktadir. Ancak giiniimiizde ticari olarak satilan stentler metal
malzemelerden yapilmistir. Bu stentlerde kullanilan metal tantaldir ve tantal taniy
algilamak i¢in 1simim ge¢irmeyen bir filtre gorevi goérmektedir [1]. Stent
takilmasindan sonra yasanan en biiyiik problem restonoz (genisletilmis kanal veya
deligin tekrar daralmasi) olmasidir. Sekil hafizali poliiiretan kullanilarak hem ilag
salimi1 yapilip (Sekil 2.21) hem de restonoz ve pihtilasma problemi azaltilmaktadir
[41].

Implantin olusturulmast
ve ila¢ konulmasi - .
- Fizyolojik ortam

\/ 'SR ) o fre e

) * o 4} ——— < — ] o) { — ¥

Programilama —17‘7— | Geri doniistim Lz imliny “
Lede N -

Orijinal sekil o Gecici sekil

Sekil 2.21 : Sekil hafizali poliiiretanlarin ilag salima.

Sekil hafizali polimerler siitiir yapiminda da kullanilmaktadirlar. Siitiir yapilan
malzemede amag¢ Ty degerini 37°C'ye ayarlamaktir. Siitiir malzemesi, kontrollii
kuvvet altinda uzatilarak, gecici seklini almasi saglanir. Bu gecici sekliyle siitiir,
gevsek bir sekilde yaraya uygulanir. Insan viicuduna dikildiginde, optimum kuvvet
uygulanarak siitiirun biiziiliip kisalmas1 saglanir ve atilan diigim gerginlestirilir;
boylece dikis kendiliginden kalict sekline gelip yaranin kapatilmasi (Sekil 2.22)
saglanmaktadir. Belli bir zaman gectikten sonra, implant bozunur ve eritilip sindirilir

[1,42,43].

Gelismis {iilkelerin en 6nemli saglik problemlerinden biri olan obeziteyle miicadele
edilmesi konusunda da sekil hafizali malzemeler kullanilir. Istahi engelleme
metodlart uygulanarak asir1 yemek yeme problemi engellenebilir. Bu metotlardan

birisi kisinin midesine ne kadar siire sonra sisecegi onceden belirlenmis implantlar
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yerlestirmektir. Bu uygulama kisinin az miktarda yemek yese dahi tokluk

hissetmesini saglar [1].

Sekil 2.22 : Yara kapanmasinda kullanilan siitiir [1].

Insan kulak kanalinda salyangozun seklinin belirlenmesi i¢in sekil hafizali kopiikler
sekil belirleme araci olarak dnerilmektedir. Oncelikle silindir halinde bulunan kopiik
disaridan lazer etkisiyle genleserek kulak salyangozunun seklini alir. Ardindan,
tekrar lazer ile aktive edilerek silindir sekline geri dondiiriiliip, kulaktan g¢ikartilir.
Di1s ortamda tekrar aktive edilerek, kulak kanalindaki salyangozun sekli 6grenilmis
olunur. Boylece isitme cihazi hastanin kulaginda salyangoza uyumlu bir sekilde
yapilmis olur. Bu kopiik ticari olarak %83 geri doniisiim oraniyla poliliretandan

yapilmis sekilde bulunmaktadir [1, 44]

Sekil hafizali poliliretanin bir diger kullanim yeri ise, fiziksel engeli bulunan
vatandaslar i¢in kasik sekline doniisebilen protez el yapimidir. Oda sicakliginda el
seklinde bulunacak olan protez, sicak bir ylizeye temas ettiginde kasik sekline
donecek ve tekrar oda sicakligina gecildiginde el sekline geri doniis saglanacaktir.

Bu proje heniiz tamamlanmamustir [41].

2.3 Literatiirde yapilan ¢caliymalar

Poliliretanin  sekil hafiza ozelligi gosterdigi ilk olarak 1988 yilinda Mitsubishi
tarafindan  kesfedilmistir  [37].  Mitsubishi, poliiiretanlarda bu  6zelligin
bulunmasindaki sebebin poliiiretanlarin yumusak ve sert olmak iizere iki ayri
bolgeden olusmasin1 gdstermistir. Sekil hafizali politiretanlar bircok kez ve bir¢ok
alana yonelik olarak {iretilmistir. Poliiiretanlarin sert ve yumusak bdlgeleri ve
igerikleri degistirerek sekil hafiza ozelligini gelistirmek amacglh bir¢cok ¢alisma
yapilmistir. Takashi vga sekil hafizali poliiiretanlar i¢in amorf fazinin sekil hafiza
ozelliginde rol oynadigimi bulmus [45, 46], ancak yaptiklari agiklamalarda sekil
hafiza ozelligi ile poliliretanlarin  amorf yapist arasindaki iliskiyi tam

kuramamislardir. Lin politiretanlarin amorf yapisiyla sekil hafiza 6zelligi arasindaki
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iligkiyi agiklamak iizere bir¢ok deneme yapmis, ancak o da bir sonuca varamamistir
[47, 48]. Kim ise kristalin bolgeye sahip poliliretanlar sentezlemis ve bu
politiretanlarin  sekil hafiza ozelligi gosterdigini  belirlemistir.  [49].  Kim'in
caligmalarinda vardigi sonug, yumusak bodlgenin uzunlugunun ve sert bdlge
iceriginin sekil hafizaya etkisi oldugu yoniindedir. Ancak yaptiklar1 ¢aligmalarda
elde ettikleri sekil hafizali poliliretanlarin  igeriklerinin ¢ok farkli olmasi,
poliliretanlarda sekil hafiza 6zelligini gelistirebilmek i¢in, poliliretanlarin morfolojik
yapilariyla sekil hafiza 6zelligi arasindaki iliskiyi gelistirmek gerektigi, bu sebepten
dolay1 daha fazla arastirma yapilmasi gerektigi sonucuna varilmistir. Lin ve Chen,
1999 senesinde yapmis olduklari calismada yumusak bolge olarak kullandiklari
poli(biitilen adipat) glikolun ortalama molekiil agirliklarini degistirdiklerinde,
sentezledikleri poliliretan numunelerindeki sekil hafiza 6zelligi parametrelerinin
degistigini belirlemiglerdir [50]. Lee vea'nin yapmis oldugu baska bir sekil hafizali
poliiiretan sentezi ¢aligmasinda, sert bolge iceriginin sekil hafiza o6zelligine etki
ettigini belirlemistir [37]. Bu arastirmalar yapilirken diger taraftan da sekil hafiza
ozelligi gosterdigi bilinen poliiiretanlarda termomekanik sartlarin etkisi incelenmis
ve deformasyon, sicaklik, zaman ve hiz parametrelerinin sekil hafiza o6zelligine
etkileri arastirmuistir. 1ki faza sahip poliiiretanlarm sekil hafiza 6zelliklerinin
termomekanik sartlarin degistirilmesi ile degistigi bulunmustur [51]. Hu vga'nin 2005
senesinde yapmis oldugu ¢aligma sonucu ¢apraz bagli poliliretanlarin, lineer yapidaki
poliiiretanlara gore daha yiiksek sekil hafiza 6zelligi gosterdigi belirlenmistir [52].
Bunun sebebini arastirmacilar, kimyasal ¢apraz baglarin sekil hatirlama {izerinde
etkili oldugu ve bu sebeple malzemenin daha kolay orijinal sekline donebilmesi
olarak agiklamislardir. D’hollander v¢a'nin yapmis oldugu calismalarda, sekil
hafizali poliiiretanlarin  kimyasal diziliminin ABABA seklinde olmasiyla sekil
kararliliginin arttirlldigi, 6zellikle de yumusak bdélge olarak kullanilan polipropilen
oksit oligomerlerinin uzunlugunun kisa tutulmasinin daha yiiksek verim sagladigini
bulmuslardir [53]. Maitland v¢a'nin yapmis oldugu arastirmalarda ise, sicaklik ile
aktive olan sekil hafizali poliiiretanlar haricinde, lazer ile aktive olan sekil hafizal
politiretanlar hazirlanmistir [54]. Bu ¢alisma sonucu poliiiretanin, iletken seramikler
ve karbon nanotiipler ile koordinasyon saglanarak, sekil hafiza 6zelligi harekete
gecirilmis ve biyomedikal alanda kullanimi saglamistir. Giinlimiizde, lazer ile aktive
olan sekil hafizali polimerlere ilgi giderek artmakta ve bu c¢aligmalara agirlik

verilmektedir. Sekil hafizali poliliretanlar i¢in ilk kez ¢ift yonli sekil hafiza 6zelligi
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ise, Chen ve¢a'nin poliliretan kullanilarak elde edilen kompozitlerde bulunmustur

[55].

Biyomedikal uygulamalarda malzemenin biyolojik uyumunun arttirilmasi amaciyla
hammadde olarak yenilenebilir kaynaklarin kullanilmasi, giiniimiizde en popiiler
yaklagimlardan biridir. Yenilenebilir kaynak olan trigliserit yaglarinin polimer
hazirlanmasinda kullanimi 6rnek olarak verilebilir [56, 57, 58]. Literatiirde, trigliserit
temelli sekil hafizali polimerlerin, ¢esitli yaglardan sentezlendigi c¢alismalar
bulunmaktadir. Deka, Mesua ferrea bitkisinin tohumundaki yagdan sentezledigi
capraz bagli poliiiretan1 kullanarak modifiye ettigi epoksi reginesini, kil ve karbon
nanotiip karisimindan elde ettigi matriks ile karistirirarak kompozit hazirlamis [59]
ve sekil hafiza 6zelliklerini karakterize etmistir [60]. Nanokompozit yapilasmasinin
onemli derecede sekil hafiza 6zelligini gelistirdigi ve karbon nanotiiplerden kaynakli
artan kristallik sonucunda, sekil hatirlama oraninin arttigi rapor edilmistir.
Lippincott, sol-gel yontemi ile yag temelli biyouyumlu, biyobozunur ve gozenekli
sekil hafizali poliiiretan sentezlemistir [61]. Rio, amorf ve yar1 kristalin termoset
sekil hafizali poliiiretan sentezinde, hint yagindan ADMET yontemi ile elde ettigi
poliolleri kullanmistir [62]. Calismada, yari kristalin poliliretanlarin yiiksek seKil

hafiza 6zelligi gosterdigini raporlamistir.

Bu tez kapsaminda diger literatiir caligmalarindan farkli olarak hem yapisal
ozelliklerin, hem de programlama prosesi sartlarinin sekil hafiza 6zelligine etkisi
arastirilmistir. Genel olarak bakildiginda, literatiirde bu 6zellikler ayr1 ayri arastirilip,
farkli malzemeler i¢in sunulmustur. Calismada poliol bileseni olarak hint yagi (HY)
ve polietilen glikol (PEG) secilmistir. HY nin se¢ilmesinin nedeni hem dogal kaynak
olmast hem de polimer yapisinda bir yandan kimyasal ¢apraz baglara neden olurken
diger yandan yapisindaki serbest alkil gruplari nedeniyle polimerin elastik
ozelliklerinin gelismesine katki saglamasidir. HY/PEG temelli politiretan filmler
farkli molekiil agirligindaki polietilen glikol kullanilarak ve farkli sert bolge
ylizdelerine sahip olacak sekilde sentezlenmistir. Sekil hafiza testleri programlama
asamasinda, farkli iki yontem ile yapilmis ve sicaklik degisim hizi farklilagtirilmistir.
Boylece sekil hafiza ozelligine, ayni malzeme iizerinde polimer igeriginin Ve

programlama asamasindaki sicaklik degisim hizinin etkisi incelenmistir.

Calismada yumusak bolge uzunlugu PEG'in molekiil agirlig ile, sert bolge igerigi

HY/PEG oraniyla ayarlanmistir. Polimerin Kristalinitesi ve erime sicakligi yumusak
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bolge uzunlugu ve sert bolge icerigine bagli olarak degismistir. Calismada bu
parametrelerin sekil hafiza performansina etkilerinin belirlenmesi i¢in c¢aligmalar
yuritilmistir. Ayrica polimeri gegici seklinin sabitlenmesi kademesinde iki farkl
sicaklik degisim hizinda calisilarak bu parametrenin sekil kararliligi ve sekil

hatirlama performanslarina etkisi incelenmistir.
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Poliiiretan (PU) sentezinde poliol olarak farkli molekiil agirliklarinda Sigma-Aldrich
marka polietilen glikol (PEG) ve Arifoglu marka hint yagi (HY) kullanilmistir. PEG
ve HY nin kimyasal yapilar1 Sekil 3.1°de, temel 6zellikleri Cizelge 3.1 ve 3.2° de

verilmistir.
o 5
O J\/\/\/\F\/'E/\/\/
@] (@]
O _H oJ\/\/\/\/‘:\EJ\/\/\/
n o
(a) (b)

Sekil 3.1 : (a) PEG, (b) HY nin kimyasal yapilari.

Cizelge 3.1 : Polietilen glikoliin 6zellikleri.

Ozellikler Degerler
Molekiil agirligi, g/mol 1500 3000 8000
Yogunluk, g/cm® 1.23 1.21 1.16

Cizelge 3.2 : Hint yaginin 6zellikleri.

Ozellikler Deger
Hidroksil degeri, mg KOH/g numune 161.01
Asitlik degeri, mg KOH/g numune 1.47

Politiretan sentezinde diizosiyanat olarak Sigma-Aldrich marka hegzametilen
diizosiyanat (HDI) kullanilmigtir. Sekil 3.2°de HDI’'nin kimyasal yapisi, Cizelge

3.3°de baz1 6zellikleri verilmistir.
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Sekil 3.2 : HDI’'nin kimyasal yapisi.

Cizelge 3.3 : Hegzametilen diizosiyanatin bazi 6zellikleri.

Ozellikler Deger
Molekiil agirligi, g/mol 168.19
Yogunlugu, g/ml (20 °C) 1.047
Kaynama noktasi, °C 82-85
Alev alma noktasi, °C 135
Erime noktasi, °C - 67

Zincir uzatici olarak teknik saflikta 1,4-biitandiol (BDO) kullanilmistir. Sekil
3.3’de HDI'nin kimyasal yapisi, Cizelge 3.4’de baz1 6zellikleri verilmistir.

OH

Sekil 3.3 : 1,4-biitandiol.

Cizelge 3.4 : 1,4-biitandiolun baz1 6zellikleri.

Ozellikler Deger
Molekiil agirligi, g/mol 90.1
Yogunlugu, g/ml (20 °C) 1.017
Kaynama noktasi, °C 230
Alev alma noktasi, °C 134
Erime noktasi, °C 18

3.2 Polimer Sentezi

Poliiiretan sentezi, tek adimli kiitle polimerizasyonu metodu ile gerceklestirilmis,

¢oziicl ve katalizor kullanilmamustir [31, 63].

3.2.1 Reaksiyon karisiminin hazirlanmasi

Reaksiyon karisimi hazirlanmadan 6nce PEG, 6 saat boyunca vakum altinda 90-95
°C arasinda doner buharlastiricida tutulmustur. HY kullanilmadan &nce 80 °C’de
vakum etiiviinde 24 saat bekletilmistir. Zincir uzatici olarak kullanilan BDO, 24 saat

boyunca 50 °C’de vakum etiiviinde bekletilmistir. Bdylece, reaksiyonda kullanilacak
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malzemelerin igerdigi nem giderilerek reaksiyonun ilerlemesini engelleyecek
olumsuzluklar ortadan kaldirilmistir [30, 31].

Gerekli 6n islemlerin tamamlanmasinin ardindan reaksiyon karigiminin hazirlanmasi
amaciyla ilk olarak belirli oranlarda karistirilan HY ve PEG 90-95 °C’de doner
buharlagtiricida vakum altinda 30 dakika tutularak homojen bir karisim elde
edilmistir. Daha sonra BDO eklenerek 30 dakika daha karigtirmaya devam edilmistir.
PEG ve HY ’nin hidroksil degerinin toplamina esit olacak sekilde BDO eklenmistir.

3.2.2 Poliiiretan sentezi

PEG, HY ve BDO igeren reaksiyon karigimi azot atmosferi iceren 3 boyunlu
reaksiyon balonuna aktarilarak 50 °C’deki yag banyosuna almmistir. Sekil 3.4’de
reaksiyonun gerceklestigi deney diizenegi goriilmektedir. Sicaklik sabit tutularak
karisimdaki hidroksil grubuna esdeger HDI, reaksiyon ortamina havayla temas siiresi
minimize edilerek damla damla eklenmistir. Karistirma hizi 400 r.p.m, karistirma
stiresi 5 dakika olarak ayarlanmistir. Karistirma isleminden sonra reaksiyon karigimi
cam petri kaplarina alinmustir. 80 °C sicaklikta 20 saat polimerizasyon reaksiyonunun

tamamlanmasi i¢in cam petri kaplar etiivde bekletilmistir.

Sekil 3.4 : Poliliretan sentezi i¢in deney diizenegi.

Reaksiyon, Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi ile izlenmistir.
Poliiiretan sentezinde serbest izosiyanat grubuna ait 2270 cm™ pikinin kaybolmasi

reaksiyon ortamindaki izosiyanat gruplarinin timiiniin reaksiyona girdiginin
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gostergesidir [31]. izosiyanat pikinin kaybolmast ile birlikte 3300 cm™ civarinda ve
1520-1560 cm™ degerleri arasinda karakteristik iiretan pikleri olusmustur [63, 64].

Numuneler, PU-a-b seklinde kodlanmistir. Burada a PEG'in molekiil agirhigini, b

poliol karisiminda HY'nin karisimda agirlik¢a ylizdesini gostermektedir.

3.3 Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1 Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi

Perkin Elmer marka, Spectrum One model FT-IR kullanilarak 650-4000 cm™
araliginda polimerizasyon reaksiyonlar1 izlenmis ve polimerlerin yapisal

karakterizasyonlar1 yapilmaistir.

3.3.2 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Polimerlerin 1s11 6zellikleri, Perkin ElImer Diamond DSC cihazinda azot atmosferinde
incelenmistir. Analizler -65 °C ile 150 °C aras1 20 °C/dakika tarama hizinda

gerceklestirilmistir. DSC analizi herbir 6rnek i¢in en az 2 kere tekrarlanmustir.

3.3.3 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Numunelerinin dinamik mekanik analizleri ve viskoelastik 6zellikleri, Perkin Elmer
Diamond DMA cihazinda, azot ortaminda -60 °C’den 80 °C’e, 2 °C/dakika 1sitma
hizinda 1 Hz frekansta tarama yapilarak incelenmistir. DMA analizi herbir 6rnek i¢in

en az 2 kere tekrarlanmistir.

3.3.4 Isil gravimetrik analiz (TGA)

Perkin Elmer marka Diamond model TGA cihazi kullanilarak polimerlerin 1sil
davraniglar1 incelenmistir. Calisma azot atmosferinde ve ortam sicakligi ile 550 °C
arasinda 20 °C/dakikalik 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. TGA analizi herbir

ornek icin en az 2 kere tekrarlanmustir.

3.3.5 Capraz bag yogunlugu (v.) ve iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil

agirhgimin (M) ve hesaplanmasi

Capraz bag yogunlugu (v¢) ve iki ¢apraz bag arasindaki ortalama molekiil agirlig:

(M) iki farkli yontemle belirlenmistir. Bunlardan birincisi, polimerlerin sigsme
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davraniglarindan Flory-Rehner esitligi kullanilarak, ikincisi ise DMA verilerinden

kaucuk elastik metodu kullanilarak hesaplamadir.

Flory-Rehner esitligini kullanarak M. ve o, degerlerini hesaplayabilmek igin ilk
olarak polimer ¢oziicii etkilesim parametresini (Xi2) belirlemek gerekmektedir.
Bunun hesaplanmast igin de polimerin ¢oziiniirliik parametresi (yp) bilinmelidir. y,'yi
belirlemek i¢in 1 cm x 1cm boyutlarinda kesilen polimer 6rnekleri 6 farkli ¢oziictide
4 giin boyunca 25 °C'de bekletilir. Esitlik 3.5 kullanilarak her bir ¢oziiciideki sisme
degeri hesaplanir ve denge sisme dereceleri (Q) ile ¢oziiciilerin ¢Oziiniirlik
parametreleri (ys) arasinda bir grafik ¢izilir [65]. Polimerin en yiiksek sisme derecesi
(denge sisme derecesi-¢oziiclinlin ¢oziiniirliik parametresi grafigindeki maksimum
pik) gosterdigi ¢oziiciiniin ¢oziiniirliikk parametresi, polimerin ¢oziiniirliik parametresi
(yp) olarak kabul edilir [31]. Bu deney i¢in kullanilan ¢oziiciiler ve ¢dziinirlik
parametreleri toluen 8.9 (cal/cm®)"?, aseton 9.9 (cal/cm®)Y? dioksan 10 (cal/cm®)*?
,n-metil-2-pirolidon 11.3 (cal/cm®)"/?, metanol 14.5 (cal/cm®)"? 'dir.

W,id,+W,ld,

Q= —
w,ld, (3.5)

W= Polimerin kuru agirhig (g)

Ws= Dengedeki emilen ¢oziicii agirligi (g)
dy= Polimerin yogunlugu (g/cm?®)

ds= Coziiciiniin yogunlugu (g/cm®)

Polimer-¢oziict etkilesim parametresini (Xi2) Esitlik 3.6 kulanilarak hesaplanmustur.

(v — 1)
X1:=U_34+M
RT

(3.6)
ve= Coziiciiniin molar hacmi (cm®/mol)

yp= Polimerin ¢dziiniirliik parametresi (cal/cm®)M?

7= Sigsme asamasinda kullanilan ¢6ziiciinilin ¢6ziiniirliik parametresi (cal/cm3)1/ 2
R= Ideal gaz sabiti (cal/(mol.K))

T= Sicaklik (K)
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M. ve o; degerleri , toluen c¢oziiclisiinde sisme davranisi incelenen polimer igin

bulunan degerler kullanilarak, Esitlik 3.7 ve 3.8 yardimiyla hesaplanmuistir.

vdp (Vs * =V, /2

T -V )V, + X (3.7)
y =2
M, (3.8)

ve= Coziiciiniin molar hacmi (cm®/mol)
V= Sismis polimerin hacim fraksiyonu

Kauguk elastik metodunda, DMA cihazindan elde edilen depolama modiilii (E')
verileri, kullanilarak Esitlik 3.9 yardimiyla malzemenin c¢apraz bag yogunlugu
hesaplanir. Cams1 gegis sicakligindan (Tg) sonraki kauguk platonun degeri, ¢apraz
bag yogunlugu ile iliskili oldugu i¢in, DMA egrilerinde tiim orneklerin Ty degerinin
tizerinde olan 25 °C sicakliktaki E' degerleri kullanilarak hesaplama yapilmistir [66].
Capraz bag yogunlugu hesaplandiktan sonra iki c¢apraz bag arasindaki ortalama

molekiil agirligr Esitlik 3.8 ile hesaplanmustir.

(3.9)
E’ = Depolama modiilii (Pa)
R = Gaz sabiti (8,314 m®.Pa/ K.mol)

T = E' degerine karsilik gelen sicaklik (K)

3.3.6 Temas acis1 ve yiizey serbest enerjisi ol¢iimii

Politiretan filmlerin yiizeylerinin hidrofilik 6zellikleri KSV CAM200 marka temas
acist Ol¢iim cihazi ile incelenmistir. Yiiriitiilen calismada, yapisik damla (sessile
drop) temas agist Ol¢iim yontemi kullanilmis, elde edilen veriler Young/Laplace
metodu ile degerlendirilmistir. Olusturulan su damlasinin hacmi 5-6ul olacak sekilde
ayarlanarak 25 °C’da sabit sartlarda dlgiimler gergeklestirilmistir. Her bir numune
igin temas agis1 Ol¢iimleri, bir sentezden elde edilen film numunesinin iki farkl

bolgesinde en az 5 kere tekrarlanarak gerceklestirilmistir.
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Yiizey serbest enerjisini hesaplamak igin su, etilenglikol, di-iyodometan ve formamid
ile temas agis1 degerleri belirlenmistir. Daha sonra, Fowkes esitligi (Esitlik 3.10)

kullanilarak yiizey serbest enerjisi hesaplanmistir [65].

|"-l d H'I
— 1 :,."‘r 1
cos8=—1+243", | —|
L Vs ) (3.10)

6 =Ylizey-siv1 arasi temas agisi (°)

7* =Siv1 ile kat1 yiizey arasindaki kat1 igin yiizey gerilimi (mMN/m)
"= Sivi ile kat1 yiizey arasindaki s1v1 igin yiizey gerilimi (mN/m)

7,=S1v1 i¢in hesaplanan yiizey serbest enerji degeri (MN/m)

3.3.7 X-1s1m kirmimi (XRD)
XRD desenleri, PANalytical marka cihazin X'PERT PRO model cihaz ile alinmistir.

Polimerlerin % kristalinite degerleri, Nara & Komiya yontemi ile hesaplanmistir. Bu
yontemde, XRD piklerinin altinda kalan alan kristalin ve amorf olarak ayrilir ve bu
alanlarin oranindan, polimerin kristalinitesi Esitlik 3.11'de gosterildigi gibi

hesaplanir. Amorf ve kristalin alanlarin belirlenmesi Sekil 3.5'te gosterilmistir [67].

_~ XRD Eyisi
Bl Amorf bolge
[] Kristalin bolge

2Teta

Sekil 3.5 : Nara & Komiya yontemi ile kristalinite hesab1 [67].

Kristalinite miktan (%) = ———— x 100
A+K (3.11)

A = Amorf bolge alani

K = Kristal bolge alan1
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3.3.8 Polimerlerin sisme davranislari

Poliiiretanlarin sisme davraniglari saf su ortaminda, ISO D570 standartlarina gore
belirlenmistir. Buna gore 24 saat etlivde bekletilen Ornekler 24 saat desikatorde
bekletildikten sonra saf su igersinde 4 giin boyunca 36-37 °C’de bekletilmistir.
Yiizeyleri hafifce kurulanarak tartilan filmlerin sisme miktarlart Esitlik 3.12
kullanilarak hesaplanmistir [68].

V=T

Sisme miktan (%) = — x 100 (3.12)

Wy
W, = Kuru polimerin agirhigi (g)

W,= Sismis polimerin agirligi (g)

3.3.9 Jel iceriklerinin belirlenmesi

Jel igerigini belirlemede Soxhlet ekstratorii kullanilmistir [31]. Polimer, aseton
¢oOziiclisii varliginda 24 saat Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Asetonda
¢Oziinen kisim, ¢ozicii ile alt balona gecgerken, ¢ozlinmeyen kisim yiiksiik i¢inde
kalmigtir. Ekstraksiyon sonunda yiiksiikte kalan numuneler 24 saat 50 °C’lik vakum

etliviinde kurutulmus, tartilmis ve Esitlik 3.13‘e gore jel icerigi hesaplanmustir.

Mm

-]

M- m
Jeligerigi (%) = [1 _m, -3} (3.13)
Mo= Polimerin baslangi¢ agirlig1 (g)

m= Polimerin ekstraksiyondan sonraki kuru agirlig1 (g)

3.3.10 Polimerlerin yogunluklar

Polimer filmlerin yogunluklar1 Ray-Ran Test Equipment markali cihazin yogunluk
gradient kolonu kullanilarak Advanced Auto Density Measurement programi ile
hesaplanmistir.  Yogunluklar 25 °C sicaklikta Ol¢iilmiistiir. Cihaz polimer

yogunluklarin1 otomatik olarak vermektedir.

3.3.11 Sekil hafiza o6zelliklerinin belirlenmesi

Sekil hafiza o6zelliklerinin belirlenmesi igin polimer filmlere biikiilme testi

uygulanmistir. Test asamalari Sekil 3.6'da gosterilmistir. Bunun igin ilk olarak
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numuneler S5cm x 1.5cm x 0.1cm boyutlarinda kesilmistir. Test sirasinda polimerin
bu sekli orijinal sekil olarak adlandirilmistir. Test iki farkli yol izlenerek yapilmistir.
Ilkinde, numune etiivde 65 °C'ta 1sitilmis ve bu sicaklikta 5 dakika tutulmustur. 65
°C'de iken numune ikiye katlanarak gegici sekil verilmistir. Gegici sekli sabitlemek
i¢in, numunenin iizerine 5 dakika siireyle kuvvet uygulanmis ve bu sekilde 25 °C'ye
sogutulmustur. Biikiilme testinde kuvvetin uygulandigi siradaki a1 Omax Olarak
adlandirildig1 i¢in ¢alismadaki uygulamada numunenin ikiye katlanmasi nedeniyle
olusan ag1 (Omax) olarak 180° olarak alinmistir. Ardindan, numune tizerine uygulanan
kuvvet kaldirilmistir. Bu durumda ikiye katlanmis malzemede 0 agis1 biraz degiserek
180°'den biraz kiiciik bir eger almistir. Bu a¢1 Olglilmiis ve Ospir Olarak
kaydedilmistir. Orijinal sekline geri dénmesi igin, numune tekrar 5 dakika 65 °C'ye
1s1tilmig, numunenin almig oldugu son ag1 degeri 6lgiilerek 050, Olarak kaydedilmistir.
Ikinci prosediir de, biitiin asamalar aynm1 gerceklestirilmistir ancak, gecici sekil buz
banyosu igerisinde 5 °C'de sabitlenmistir. Boylece daha hizli sogutma hizinda
programlama kademesi gergeklestirilmistir. Test sirasinda Olgiilen Osapit Ve Oson
degerlerinden sekil kararliligi (Rf) ve sekil hatirlama oranlar1 (R,) Esitlik 2.4 ve 2.5
kullanilarak hesaplanmistir [60].

— = 7 1

Polimer filmi orijinal 5ekil Orimal sekle Testma Gegici gelal
formatinda kesme sabitleme verme

25°C =g 550
6 0

ﬁ Sofutma

65°C ’T\ céﬂ:

Oripnal seklme Kuvvetin i
dtat F Istma k kaldidmas: : Sofutma

T 65°C == 25 IR ———

Uzerine lanvvet
uygulanmas

I

I

I

I Gegicd gekli
I sabitleme
I

I

|
C

______j_.

Sekil 3.6 : Test asamalarinin blok diyagrama.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Poliiiretan Sentezi

Sekil 4.1°de politiretan (PU) sentezi reaksiyonlart PEG ve HY igin ayr1 ayri

goriilmektedir.

H-[0-CH:-CH;] _—OH 4  OCN—(CH;)s— NCO

1

-—[[0—(CH;)¢-] { -OOC-NH-(CH;)g-NH-CO] ,—

(a)
?H
/(cu,)--cu= CH-CH,;CH-(CH;)s-CH3
H,C —0CO OH

| I
HC —0CO (CH;)s~CH=CH-CH;CH-(CH;)s-CH: - OCN=(CH;)¢-NCO
|

H,C —0CO on

(CH;)+-CH=CH~CH,;CH-(CH;)s-CH3

l

?CONH —(CH2)¢NHCO -+

/( CH;)s-CH=CH~-CH,CH-(CH;)s~CH2
H,C -0CO OCONH — (CH2)sNHCO -+
I

|

HC —0CO (CH;)s-~CH=CH-CH;CH-(CH;)s-CH3
|

H,C —-0CO OCONH — (CH2)¢NHCO 1

I
CH;)--CH=CH-CH,;CH-( CH;)s-CH3

L}

(b)

Sekil 4.1 : (a) PEG ile, (b) HY ile PU sentez reaksiyonu [31].

Poliol olarak PEG ve HY nin her ikisi de kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarin
sematik gosterimi benzer sekilde yapilabilir. Bu durumda PEG ve HY birimlerinin
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polimer yapisina rastgele yerlestigi varsayilir (Sekil 4.2). Cizelge 4.1°de tiretilen

polimerlerin kodlar1 gosterilmektedir. Sentezlenen filmlerin kalinliklart 1 (£0.2)

o

iy

Hidrojen bag
7‘¢x o
s

mm’dir.

Sert bolge Yumusak bolge **

8
AN PEG \4\%, HY RPR DI

Sekil 4.2 : Sentezlenen poliliretanin sematik goriintiisii.

Cizelge 4.1 : Sentezlenen politiretan filmlerin kodlari.

PEG'in HY/PEG
KOD Ortalama (agirhkea)
Molekiil Agirhgi
PU-1500-50 1500 50/50
PU-1500-60 1500 60/40
PU-1500-70 1500 70/30
PU-3000-50 3000 50/50
PU-3000-60 3000 60/40
PU-3000-70 3000 70/30
PU-8000-50 8000 50/50
PU-8000-60 8000 60/40
PU-8000-70 8000 70/30

4.2 Polimer Yapisinin Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.2.1 Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi

Poliiiretan filmin sentez reaksiyonunun izlenmesi ve karakterizasyonu FT-IR
spektrometresi ile yapilmigtir. PU-3000-50 kodlu poliiiretan filmin sentezine ait FT-
IR spektrumu Sekil 4.3°de gosterilmistir.

Reaksiyon baslangicinda, 3464 cm™ dalga boyunda —OH pikleri ve 1741 cm™ de
-COOQO gerilmeleri goriilmektedir. Reaksiyon baslangicinda reaksiyon karigiminin IR

spektrumunda 2266 cm™ de goriilen serbest izosiyanat piki, reaksiyon sonunda
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kaybolmakta ve 3323 cm™ de iiretan grubunun karakteristik bantlarindan N-H
gerilmesi ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 4.3 (b)'de 1687 cm™ de NH-CO-O gerilmesinden
ve 1536 cm™ de C-N gerilmesinden dolay1 olusan pikler goriilmektedir. Ek-A’da

sentezlenen tiim poliiiretan filmlerin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.

(h} \ Il ) Il'lf 1 A
| j II | \ ! |I M, iy
f FEY a
l VoA AR
VoY \ Fassn | Y
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2 50 | | | || |
F R \ | f {633
i | | |
V| | '
) I} men f f
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[} | | ]
% 16707 1255.55 \J
&h N - Lelgs
ﬁ. 1 (@) ek 15
]
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135284 | i
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2eLES
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Dalra bove (cm-1)

Sekil 4.3 : (a) Reaksiyon baslangi¢ karisiminin, (b) PU-3000-50 kodlu filmin FT-IR
spektrumu.

4.2.2 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Sentezlenen politiretan filmlerin DSC egrilerinden belirlenen Ty ve T, degerleri

Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Ek-B'de tiim DSC egrileri verilmistir.

Tim Ty veriler1 birlikte degerlendirildiginde, HY/PEG orami arttikca ve
sentezde kullanilan PEG’in ortalama molekiil agirhig: arttikca, poliiiretanlarin
Ty degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bunun nedenin PEG’in uzun zincir
yapisindan kaynaklandig1 disliniilmektedir. Bir ¢ok durumda biyomalzeme
olarak kullanilacak polimerlerin, kullanim sartlarinda kaugukumsu bolgede
(Ty’nin istii sicakliklarda) olmasi istenir. Yani biyolojik amagl kullanilabilirlik

agisindan, polimerin Ty degerlerinin viicut sicakliginin altinda olmasi 6nemlidir

PEG 1500 ve 3000 kullanilarak sentezlenen polimerlerin erime sicakliklarinin
artan HY/PEG oraniyla azaldig1 goriilmekteyken, PEG 8000 temelli polimerler

i¢in sistematik bir degisim belirlenememistir. Bunun sebebini, Chen vga [69],
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iiretan gruplarinin, uzun yumusak bolgede daha kiiciik kalmasi ve sert bolgede
faz ayiriminin artmasi olarak agiklamislardir. Bir yandan, yumusak bolgenin
kristalinitesinin daha yiliksek olmasi, kristal kiimelesmelerinin daha hizh
olmasina neden olurken, diger yandan daha uzun yumusak bolgeler, birbirinden
ayrik kristallesmelere sebep olacak ancak, bu bolgeler iiretanlar arasindaki
hidrojen baglarina engel olup kristalin bolgenin yeteneklerini engelleyecektir.
Bu iki sebepten dolayi, poliiiretanlarin kimyasal yapisiyla iliskilendirilecek
diizgiin bir degisim saglanamamaktadir. Sentezlenen polimerin sekil hafiza
performanslarinin belirlenmesi kademesinde gecis sicakligi olarak polimerin

erime noktasi temel alinmistir.

Cizelge 4.2 : Poliiiretanlarin DSC termogramindan elde edilen Ty ve T, degerleri.

Kod Camsi gegis sicakhig, Ty (°C)  Erime sicakhigi, Tr (°C)
PU-1500-50 -56.35 25.41
PU-1500-60 -55.40 24.43
PU-1500-70 51.97 23.31
PU-3000-50 -32.05 38.85
PU-3000-60 31.32 33.23
PU-3000-70 -30.14 20.48
PU-8000-50 126.03 51.39
PU-8000-60 25.73 54.35
PU-8000-70 2221 53.89

PEG 1500, 3000 ve 8000 icin erime noktalar1 yaklasik olarak sirasiyla 46 , 57
ve 63 °C'dir. Buna gore, HY/PEG orani sabit iken PEG'in ortalama molekiil

agirligi arttik¢a polimerin erime sicakliginin artmasi beklenen bir sonugtur.

PU-3000-50 ve PU-3000-60 kodlu poliiiretanlarin, erime sicakliklarinin viicut
sicakligina yakin olmasindan dolay1r biyomedikal uygulamalarda kullanimlari
uygundur. Literatiirde de belirtildigi gibi sekil hafizali poliiiretanlarla yapilan
calismalarda polimerin gecis sicakliginin 35-45 °C arasinda olmasi,

biyomedikal uygulamalar i¢in 6nemli bir avantaj saglamaktadir [70].
4.2.3 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Polimerlerin bir¢ogu hem bir kat1 gibi elastik 6zellik hem de bir sivi gibi viskoz

ozellik gosterirler, yani viskoelastiktir. DMA, malzemelerin viskoelastik 6zelliklerini
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belirlemede kullanilan 6nemli yontemlerden biridir. Viskoelastik 6zellikler sicaklik,
zaman ve frekansin foksiyonudur. Bu yontemde malzeme sabit kuvvet kontroliinde,

salinimli deformasyona maruz birakilir ve olusan gerilmeler 6l¢iiliir.

Camsi geg¢is, ana zincirde meydana gelen genis ¢apli hareket sonucu olur. Genellikle,
amorf bolgelerin erimeye baglamasi seklinde tanimlanir. Cams1 gegis sicakligindan
onceki plato camsi bolge, sonraki plato kaugukumsu bolge adini alir. DMA grafikleri
depolama modiilii (E'), kayip modiili (E") ve tan &’dan olusur. Depolama modiilii
malzemede depolanan deformasyon enerjisinin Olgiitii olup, malzemenin elastikligi
hakkinda bilgi verir. Kayip modiilli malzemenin 1s1 biciminde kaybettigi
deformasyon enerjisi olup, malzemenin viskoz 6zelligi hakkinda bilgi verir. Kayip
modiiliiniin depolama modiiliine orani1 (E"/E') ise tan & olarak adlandirilir. Tan &
pikinin tepe noktasina karsilik gelen sicaklik, malzemenin camsi gecis sicakligidir
[71]. Hazirlanan poliliretan filmlerin, depolama modiilleri Sekil 4.4’de, kayip
modilleri Sekil 4.5’da ve tan d egrileri Sekil 4.6°da goriilmektedir.

E" egrilerinde keskin gegisler yiiksek kimyasal dayanimi isaret etmektedir [72]. Sekil
4.5°da goriildigi tizere, PU filmlerindeki keskin geg¢isler, kimyasal dayanimin

yiiksek oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.3°de DMA verilerinden hesaplanan Ty degerleri verilmistir. Aynt HY/PEG
oraninda hazirlanan polimerlerde PEG'in ortalama molekiil agirliginin artmasiyla Ty
degerlerinin arttigi goriilmektedir. Ote yandan, aym molekiil agirhkli PEG'den
sentezlenen polimerlerde, HY/PEG oraninin polimerin Ty degerine etkisi

belirlenememistir.

Tan & piklerinin yiiksekligi (h) malzemenin molekiil zincirlerinin hareketliligi
hakkinda bilgi verir. Tan o pik yiiksekligi arttikga malzemenin yapisindaki
molekiillerin zincir hareketliligi artmaktadir [31, 72]. HY'nin yapisinda bulunan
serbest alkil gruplari, genellikle polimer igerisinde plastiklestirici etki saglayarak
hareketliligi arttirmaktadir [73]. Tan & grafiklerinde, HY/PEG oranindaki artma ile
genellikle pik yiiksekliklerinin arttig1 gozlemlenmistir (Sekil 4.6, Cizelge 4.3). Bu
veri literatiir ile uyumludur. Yani, HY nin yapisindaki alkil gruplarinin polimer
zincirinin  hareketliligini arttirmaktadir. Calismada sentezlenen politiretanlar,
literatiirde [72] genis olarak nitelendirilen tan & pikleri vermektedir. Bu heterojen

capraz baglanmanin kanitt olarak yorumlanmaktadir.
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Tiim DMA sonuglar birlikte degerlendirildiginde, polimer sentezinde kullanilan
PEG'in ortalama molekiil agirliginin artmasi polimerin Ty’sini arttirdig: ve HY/PEG
oraninin artmasinin zincir hareketliligini arttirdig1 sonucuna varilabilir. Genellikle bir
polimerde zincir hareketliliginin artmasi Ty’nin azalmasina neden olur. Ancak
HY’nin yapisinin 6zelliginden dolay: iki zit etki birlikte ortaya c¢ikmaktadir. Bu
caligmada sentezlenen politliretanlarda ¢apraz baglanma nedeniyle zincir hareketliligi

azalirken, alkil gruplan zincir hareketliligini arttirmaktadir.
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Sekil 4.4 : PU filmlerin depolama modiilleri (E').
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Sekil 4.5 : PU filmlerin kayip modiilleri (E").
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Sekil 4.6 : PU filmlerin tan d pikleri.
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Cizelge 4.3 : DMA verilerinden hesaplanan Ty degerleri.

Kod h? T, CC)
PU-1500-50 0.29 413
PU-1500-60 0.34 -33.2
PU-1500-70 0.33 -36.7
PU-3000-50 0.20 245
PU-3000-60 0.28 247
PU-3000-70 0.29 -25.5
PU-8000-50 0.24 21.7
PU-8000-60 0.26 -22.3
PU-8000-70 0.32 -19.4

# Tan § pikinin maksimum degeri.

Diferansiyel taramali kalorimetre ve dinamik mekanik analiz sonuclarindan elde
edilen Tqydegerleri (Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3) farklilik gostermektedir. Bu farklilik
Olglim yonteminin farkliligr ile agiklanabilir. DSC oOlgiimlerinde numuneye yiik
uygulanmadan 1s1l analiz yapilirken, DMA metodunda numune belirli bir yiik

altindayken 1s1l analiz yapilmaktadir.

Ek-C’de sentezlenen tiim PU filmlerin DMA egrileri verilmistir.

4.2.4 Isil gravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen poliliretan filmlerin igerdikleri yumusak bdlge uzunlugunun ve sert
bolge oraninin 1s1l kararliliklarina etkisi, TGA caligmalariyla incelenmistir. Cizelge

4.4°de bu ¢alismanin sonuglar1 gériilmektedir.

Cizelge 4.4 : Poliiiretanlarin TGA sonuglari.

Bozunma Sicakhg (°C)

KOD %10 Agirhik Kayb1 %50 Agirhik Kayb1 %090 Agirhik Kaybi
PU-1500-50 318 407 454
PU-1500-60 321 395 444
PU-1500-70 322 399 454
PU-3000-50 329 409 445
PU-3000-60 329 406 451
PU-3000-70 327 400 453
PU-8000-50 314 411 456
PU-8000-60 319 394 443
PU-8000-70 324 403 451

Ek-B’de poliiiretan filmlerin TGA egrileri verilmistir. Yiriitillen c¢aligmada

poliiiretan sentezinde katalizor, ¢apraz baglayici ve herhangi bir katki malzemesi
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kullanilmadigindan, 100-250 °C arasinda bunlarin uzaklasmasina bagli olabilecek
agirhik kayiplarn yoktur. 550 °C’de tiim poliiiretan filmler icin gerceklesen agirlik
kayb1 % 98-100 arasindadir. Polimer yapisindaki PEG miktar1 azalip HY miktar
artarken %10 agirlik kaybindaki sicakligin artma egiliminde oldugu goriiliir. Bunun
nedeni, HY kaynakli ester gruplarin yliksek sicaklikta nispeten kararli bir yapi
saglamasidir. Polimerlerin %50 ve %90 agirlik kayip degerleri i¢in sistematik bir

sonu¢ elde edilememistir.

4.2.5 iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil agirhg (M.) ve capraz

bag yogunlugu (v.)

Polimer yapisindaki kimyasal ve fiziksel capraz baglanmanin her ikisi de
malzemenin sekil hafiza performansini dogrudan etkileyen parametrelerdir. Bu
nedenle ¢apraz bag yogunlugu (vc) ve iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil
agirh@gr (Mg) hem kimyasal hem de fiziksel ¢apraz baglanmanin etkisini
belirleyebilmek icin iki farkli yontemle belirlenmistir. Bu yontemlerden ilki, vc ve
Mc'nin Flory-Rehner esitligi yardimiyla hesaplanmasidir. Bu metotta polimerin
sisme davranislarindan kimyasal capraz baglanmanin etkisi belirlenebilir. Ikinci
yontem de o, ve M, DMA verilerinden elde edilen sonuglarla hesaplanir. Kauguk
elastik metot olarak isimlendirilen bu metotta, hem fiziksel hem de kimyasal ¢apraz

baglarn etkisi birlikte incelenmis olur.

Capraz bag yogunlugu ve iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil agirligi Flory-
Rehner esitligi kullanilarak, polimerin toluen ¢dziiciisiindeki sisme degerlerinden
yararlanilarak hesaplanmistir. Deneysel boliimde agiklandigi gibi bu yontemde ilk
olarak, Esitilik 3.7'yve gore polimer-¢oziicii arasi etkilesim parametresi (Xi2)
hesaplanmistir.  Xj;2’nin  hesaplanabilmesi i¢in iretilen polimerin ¢o6ziiniirlik
parametresi bilinmelidir. Bu amagla, ¢dziiniirliik parametreleri 8.9-14.5 5 (cal/cm®)"?
arasinda degisen 6 farkli ¢oziiciiyle yapilan sisme deneylerinden elde edilen sonuglar
Sekil 4.7'de verilmistir. Polimerlerin gézlenen sisme degerleri, ¢oziintirlilk parametre
teorisinin esasi ile agiklanabilmektedir. Benzer benzeri ¢dzer teorisine gore bir
¢ozeltide capraz bagli polimerin maksimum sigsme gosterdigi ¢oziiclinlin ¢oziiniirlik

parametresi polimerin ¢oziiniirlik parametresi olarak kabul edilir [31].

Sekil 4.7'deki grafikten goriildiigii gibi n-metil-2-pirolidon tiim polimerler igin

maksimum dengede sisme derecesine sahiptir. Bu nedenle polimerlerin ¢oziiniirlitk
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parametresi bu ¢oziiciiniinki ile ayni1 kabul edilebilir; yani, polimerlerin ¢éziniirlik

172

parametresi 11.3 (cal/cm®"? olarak almabilir. Céziicii olarak toluen kullamlarak

12

(toluen icin ¢dziiniirlik parametresi 8.9 (cal/cm®)¥?, molar hacmi 106.8 cm*/mol)

hesaplanan sonuglar Cizelge 4.5'te verilmistir.
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Coziiniirliik parametresi (cal/cm3)1/2

Sekil 4.7 : PU filmlerin Q-¢oziiniirlik parametreleri grafigi.

Cizelge 4.5 : Poliiiretanlarin ve ve M. degerleri.

ve * 10° (mol/cm?®) M_ (g/mol)
Kod
DMA Flory-Rehner | DMA Flory-Rehner
PU-1500-50 1.65 3.10 655 349
PU-1500-60  1.61 3.12 667 343
PU-1500-70° - 3.16 - 335
PU-3000-50 2.13 1.43 509 734
PU-3000-60 0.68 2.06 1574 520
PU-3000-70 0.24 2.23 4386 466
PU-8000-50  4.61 0.96 232 1109
PU-8000-60  2.53 1.12 421 953
PU-8000-70  1.43 1.40 736 752

a: 25 °C i¢in DMA verisi elde edilememistir (Sekil 4.5).

Ayn1 molekiil agirhigina sahip PEG kullanilarak sentezlenen polimerlerde, HY/PEG
orani arttikga o, degeri artma ve M. degeri azalma egilimindedir. Bu HY'nin
fonksiyonalitesinin 2’den biiyiik olmasi nedeniyle polimerin kimyasal ¢apraz bag
yogunlugunu arttirmasiyla agiklanabilir [74]. Capraz bag yogunlugunun artmasi iKi

capraz bag arasindaki ortalama molekiil agirlig1 azalmasina neden olur. Ayrica, ayni
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HY/PEG oraninda sentezlenen polimerlerde, uzun zincirli lineer yapidaki PEG'in
ortalama molekiil agirlig arttikca, vc degerleri azalmakta ve M. degerleri artmaktadir.
Polimer yapisinda PEG’ un miktarinin artmasi ¢apraz baglar arasindaki yapinin

molekiil agirhigini arttirmaktadir.

DMA verilerinden hesaplanan o, ve M. degerleri Cizelge 4.5'te verilmistir.
Literatiirde [74] belirtildigi gibi, bu yontemle v hesaplanirken, fiziksel ve kimyasal
capraz baglarin etkisi birlikte degerlendirildiginden, Flory-Rehner esitliginden
hesaplanan o degerlerine gore daha yiiksek oc'lerin elde edilmesi beklenmektedir.
Ayrica, HY/PEG oran1 azaldikga, vcnin de azalmasi beklenmektedir. Ancak, elde
edilen veriler beklentilerin tersinedir. DMA verilerinden hesaplanan o. degerleri,
Flory-Rehner yontemiyle hesaplanandan daha diisiik ¢ikmakta ve polimer yapisinda
HY miktar1 arttikca, yani HY/PEG oran1 arttikga, cagraz bag yogunlugu
azalmaktadir. Bu, hint yaginda bulunan alkil gruplarinin plastiklestirici 6zelliginin, v¢
ve M. hesaplanmasinda kullanilan E' degerinin diisiirmesine neden olmasiyla
aciklanabilir. Benzer veriler yag temelli poliiiretan calisan Zlatanic vca tarafindan
rapor edilmis ve yukarida bahsedilen agiklama yapilmistir [75]. Bu sonuglara gore,
kauguk elastik metodunun c¢alismada sentezlenen polimerler ig¢in v, ve M

hesaplanmasinda uygun olmadig1 sonucuna varilabilir.

4.2.6 Temas agis1 ve yiizey Serbest enerjisi

Yiizey temas acist (0) Ol¢iimii, malzeme yiizeyinin hidrofilitesini belirtmek
amactyla polimerik biyomalzemelerde kullanilan yaygin test yontemlerinden
biridir. 0°’nin 100°’den biiyiik olmasi yiizeyin hidrofobik oldugunu, 50° civari
olmas1 yiizeyin hidrofilik oldugunu, 25° C'den kii¢iik olmasi ise tam 1slatma
durumunun s6z konusu oldugunu gosterir (Sekil 4.8) [76]. Malzeme ylizeyinin
hidrofil 6zelligi artarken yiizey temas acis1 diigmekte, serbest yiizey enerjisi
artmaktadir. Hazirlanan politiretan filmlerin temas agilar1 Cizelge 4.6°de

verilmisgtir.

PEG’in hidrofilik karakterinden dolayi, HY/PEG oran1 azaldik¢a temas agisi
diismektedir. Bu durum, literatiirde de belirtildigi gibi polimer zincirinde PEG
bolgesi ile su molekiilleri arasinda hidrojen baglarinin olugmasi ile agiklanabilir
[31]. Benzer sekilde, HY/PEG oran1 sabit kalip PEG'in ortalama molekiil agirligi

arttirlldiginda, polimer filmin temas agis1 azalmaktadir.
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~100° : Hidrofobik

~50° : Hidrofilik

~25¢ ;:Tam 1slatma

Sekil 4.8 : Temas agis1 sematik gosterimi [76].

Dort farkli sivi igin Olgiilen temas agis1 degerleri kullanilarak, Fowkes esitligi ile
hesaplanan ylizey serbest enerjisi degerleri Cizelge 4.6’de verilmistir. Yiizey
serbest enerjisi degerleri literatiire uygun olarak temas agisi degerleri ile ters

orantilidir [77].

Cizelge 4.6 : Poliiiretan filmlerin temas agis1 ve yiizey serbest enerjisi degerleri.

Yiizey serbest enerjisi

Kod Acl ) (mN/m)
PU-1500-50 69.2+ 1.5 411+15
PU-1500-60 71.6+1.0 39.4+1.0
PU-1500-70 75.6+ 1.6 36.6+ 1.6
PU-3000-50 61.4+12 49.4+1.2
PU-3000-60 64.5+1.7 458+1.7
PU-3000-70 69.6+ 1.6 37.7+16
PU-8000-50 51.4+1.6 56.3+ 1.6
PU-8000-60 53.6+ 1.2 522+ 1.2
PU-8000-70 55.9+ 1.3 51.3+1.3

4.2.7 X-151m1 kirinimu verileri

Sentezlenen numuneler i¢in X-1simn1 kirintmi (XRD) desenleri Sekil 4.9°da
verilmistir. 20=18-23° arasinda keskin PEG kristal pikleri PU-3000-50 ve PU-
8000-50 kodlu numuneler i¢in goériilmektedir. XRD verilerinden pik alan hesabi
ile polimerlerin % kristaliniteleri hesaplanmigtir [67]. Buna gore elde edilen sonuglar
Cizelge 4.7'de ve tim numunelerin XRD desenleri Ek-D'de verilmistir. Aym
HY/PEG oraninda sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekiil agirhig
arttirlldiginda % kristalinite de artmakta, ayni molekiill agirliginda PEG'den

sentezlenen polimerlerde HY/PEG orani arttirildiginda % kristalinite azalmaktadir.
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Bunun sebebi, PEG'in kristalinitesinin yiiksek olmas1 ve PEG'in ortalama molekiil

agirliginin artmasiyla kristalinitenin artmasidir.

Intersity (counts)’

]
0 15 30 45

ZTheta {7

Sekil 4.9 : Politiretan filmlerin XRD grafigi.

Cizelge 4.7 : Sentezlenen poliliretenlarin kristaliniteleri.

Kod Kristalinite (%)
PU-1500-50 22.7
PU-1500-60 Amorf
PU-1500-70 Amorf
PU-3000-50 33.2
PU-3000-60 31.1
PU-3000-70 Amorf
PU-8000-50 37.0
PU-8000-60 35.9
PU-8000-70 33.1
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4.2.8 Poliiiretanlarin sisme davramslari

Poliiiretan filmlerin sisme miktarlart Sekil 4.10°da verilmistir. HY/PEG orani arttik¢a
capraz bag yogunlugu arttigindan poliiiretan filmlerin sisme orani azalmistir. Ayni
HY/PEG oraninda sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekiil agirligt

arttirlldiginda sigsme oranlarinda da artig gozlemlenmektedir.

Yiiksek sisme orani polimerlerin biyolojik ortamlarda bozunmasini arttirmaktadir.
Ciinkii, yiiksek su adsorpsiyonunun bozunma hizi {izerinde etkisi biiyiiktir [78].
Biyolojik ortamda viicut sivilar1 ile temas halinde olacak polimerik
biyomalzemelerin uzun Omiirlii olmast i¢in sisme oranlarinin yiiksek olmamasi
istenmektedir. Ayrica sisme orani yiiksek polimerler sistiklerinde doku ve hiicrelere
zarar vermektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada PEG 8000 kullanilanilarak sentezlenen
poliiiretanlar, PU-3000-50 ve PU-3000-60 biyomedikal kullanimlar ig¢in

oOnerilmemektedir.
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Sekil 4.10 : Poliiiretan filmlerin sisme oranlari.
4.2.9 Poliiiretanlarin jel icerigi

Uretilen tiim poliiiretan filmlerin jel igerikleri Cizelge 4.8 de verilmistir. Poliiiretan
filmlerin yapisindaki HY/PEG orani azaldik¢a ve PEG'in ortalama molekil agirligi
arttikca jel igerigi azalmaktadir. Bu da ¢apraz bag yogunlugunun, HY/PEG oraninin

azalmas1 ve PEG'in molekiil agirhginin artmasiyla azaldigin1 gostermektedir. Bu
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sonuglar Flory-Rehner yontemiyle hesaplanan ¢apraz bag yogunlugu sonuclartyla

uygunluk goéstermektedir.

Cizelge 4.8 : Sentezlenen poliiiretenlarin jel icerikleri.

Kod Jel icerigi (%0)
PU-1500-50 89.7
PU-1500-60 92.6
PU-1500-70 95.8
PU-3000-50 82.3
PU-3000-60 78.1
PU-3000-70 93.9
PU-8000-50 68.9
PU-8000-60 69.2
PU-8000-70 70.9

4.2.10 Poliiiretanlarin yogunluklari

Poliiiretanlarin ~ yogunluklariSekil 4.11°de verilmektedir. Polimer yapisindaki
HY/PEG orami artarken poliliretanlarin yogunlugu azalmaktadir. Ayn1 HY/PEG
oraninda sentezlenen polimerlerde, PEG'in molekiil agirliginin artmasi polimerin
yogunlugunu azalmaktadir. Bu sonu¢ HY ve PEG monomerlerinin yogunluk
farklariyla agiklanabilir. HY'nin yogunlugu 0.96 g/cm® PEG 1500'in 1.23 g/cm®,
PEG 3000'in 1.21 g/cm® ve PEG 8000'in yogunlugu 1.16 g/cm®diir.
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Sekil 4.11 : PU filmlerin yogunluklar: grafigi.
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4.2.11 Poliiiretanlarin sekil hafiza ézellikleri

Polimerlerin sekil hafiza o6zellikleri iki ayr1 kategoride incelenmistir. Bunlar; a)
polimerin yapisinin (¢apraz bag yogunlugu, iki ¢apraz bag arasindaki ortalama
molekiil agirhigl) ve b) programlama kademesindeki sogutma hizinin sekil hafiza

performansina etkisinin arastirilmasidir.

4.2.11.1 Polimer yapisinin sekil hafiza performansina etkisi

Sekil hafiza 6zelligi ilk olarak PEG 3000 kullanilarak sentezlenen hint yagi temelli
poliiiretanlarda incelenmistir. Capraz bag yogunlugunun sekil hafiza 6zelligi tizerine
etkili oldugu bilindigi i¢in farkli HY/PEG oranlarinda poliiiretan filmler
hazirlanmistir. HY/PEG oranm1 50/50, 60/40, 70/30, 90/10 ve 100/0 olan filmler
hazirlanmis, ancak bunlardan sadece HY/PEG orami1 50/50, 60/40 ve 70/30 olanlar1
sekil hafiza Ozelligi gostermislerdir. HY/PEG oram1 40/60-0/100 arasindaki
poliliretan filmler, diisiik mekanik 6zellikleri nedeniyle testlerde kullanilamamastir.
Sekil hafiza 6zelligine polimerlerin yumusak bdlgesinin uzunlugunun etkisini
incelemek i¢in PEG 1500 ve PEG 8000 kullanilarak da HY/PEG orami1 50/50-70/30

olan poliliretan filmler sentezlenmis ve sekil hafiza 6zellikleri belirlenmistir.

Sekil hafiza 6zelligini belirlemek i¢in kullanilan biikiilme testinin asamalari PU-
3000-50 kodlu poliliretan numunesi i¢in Sekil 4.12'de gosterilmistir. Biikiilme
testinde; (1) Teis altindaki bir sicaklikta poliiiretan orijinal seklindedir, (2) Tgecis
tizerine 1sitilir, bu sicaklikta kuvvet uygulanarak deforme edilir ve gegici sekli verilir,
(3) Teegis altina sogutulur gegici seklinin sabitlenmesi saglanir ve iizerindeki kuvvet
kaldirilir. (4) deforme edilmis poliiiretan tekrar Tgeis Uizerine 1sitilir ve orijinal
sekline dénmesi beklenir, ve (5) orijinal sekline donmiis olan poliiiretan tekrar Tgegis

altina sogutulur.

Yumusak bolge uzunlugunun, sert bdlge iceriginin, kristalinitenin, gegis sicakliginin
ve ¢apraz bag yogunlugunun sekil hafiza 6zelligini etkiledigi bilinmektedir [60, 79].
Genel olarak, bu parametrelerin etkilerini gostermek i¢in her seferde sadece bir
parametrenin degistigi bir seri calisma yapilir. Ancak bu ¢alismada, polimerin
yumusak bdlge uzunlugu ve sert bolge iceriginin degistirilmesi ile kristalinite, gegis
sicakligl, capraz bag yogunlugu vb. parametreler de kendiliginden degistiginden, bu
parametreleri ayarlamak i¢in ayrica sentezler yapilamamistir. Calismada, sekil hafiza

ozelligini etkileyen parametreler incelenirken, oOncelikli olarak yumusak bdolge
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uzunlugu sabit tutulmus ve sert bolge igerigi degistirilmistir. Diger bir deyisle, aym
ortalama molekiil agirligima sahip PEG kullanilarak, HY/PEG oranlarn
degistirilmistir.

Gegici sekil

Isitma
IIs:tma

Orijinal sekil

Sekil 4.12 : Sekil hafiza 6zelliginin agamalari.

Sentezlenen polimerlerin sekil hafiza 6zelligini ifade etmek i¢in hesaplanan sekil
kararliigi (Rf) ve sekil hatirlama (R;) oranlart ve Cizelge 4.9'de verilmistir.
Cizelgede, programlama kademesinde uygulanan iki farkli sogutma hizinda elde
edilen veriler verilmistir. Bu bdliimde sadece polimer yapisiyla sekil hafiza
performansi arasindaki iliskiler tartisilmistir. Sogutma hizlarinin performansa etkisi
bir sonraki boliimde tartisilacaktir. Sekil hafiza testleri her ornek i¢in 6 kere
tekrarlanip Rf ve R, degerleri hesaplanmis ve bu degerlerin aritmetik ortalamasi
alinmigtir. Cizelgede yer alan sert bolge igerigi Esitlik 4.1'de gosterildigi gibi

hesaplanmistir. 4.1 numaral esitlikte W, alt indis olarak gosterilen malzemenin gram
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cinsinden agirligini ifade etmektedir. Cizelge 4.9'da goriildiigii gibi, ayn1 ortalama
molekiil agirligina sahip PEG kullanilarak sentezlenen polimerler icin sert bolge
igerigi arttik¢a, hem R; hem de R, azalmaktadir. Sekil kararliliginin artmasindaki
sebep, sert bolge igeriginin artmasiyla kristalinitenin diismesidir. Sekil hatirlama
parametresinde ise, beklenenin tersine sonuclar elde edilmistir. Sert bolge igeriginin
artmasiyla R,’nin artmasi beklenirken azalmistir. Sert bolge icerigi HY/PEG oraninin
artmasi, dolayisiyla HDI miktarimin artmasi nedeniyle artmistir. HY/PEG oraninin
artmasi birim hacimde bulunan HY miktarinin artmasi anlamina gelir. HY miktarinin
artmasi, birim hacimdeki serbest alkil gruplarinin da artmasina neden olur. Bu da
alkil gruplarimin plastiklestirici etkisinin artmasina ve dolayisiyla R, azalmasina

neden olmaktadir.

Wipr + W
% Sert bilme _ e x 100
eenet Wenr + Wapo + Way + Weg (@.1)
Cizelge 4.9 PU filmlerinin sert bolge igerikleri ve sekil hafiza ozelligi
parametreleri.
Kod Sert bolge Sekil Kararhhgi (Ry) Sekil Hatirlama (R,)

icerigi (%) (%) (%)
AT=40°C AT=60°C | AT=40°C AT=60 °C
PU-1500-50 65.4 83.1+0.5 898+15 941+£0.1 96.7+0.8
PU-1500-60 72.9 76.0+£1.1 813+04 93.1+£0.7 941+1.0
PU-1500-70 80.1 50.1+1.3 61.1+0.5 820+0.3 88.7+2.0
PU-3000-50 63.6 906+1.2 923+1.1 939+£04 96.3+0.8
PU-3000-60 71.9 66.8+2.1 684+25 883+£06 91.8+0.2
PU-3000-70 79.6 478+1.6 574+09 841+08 886+1.1
PU-8000-50 62.4 945+0.7 97.7+£19 926+03 94.0=+0.6
PU-8000-60 71.1 90.1+£0.5 934+1.1 916+06 920+24
PU-8000-70 79.2 71.7+27 845+26 876+£24 91.7+1.0

Daha oOnce bahsedildigi gibi, ayni ortalama molekiill agirhigina sahip PEG
kullanilarak, HY/PEG oraninin sekil hafiza 6zelligine etkisi incelendikten sonra, bir
diger parametre olan yumusak bolge uzunlugunun sekil hafiza 6zelligine etkisini
incelemek i¢in HY/PEG oranlar1 sabit tutularak, sentezde kullanilan PEG'lerin
ortalama molekiil agirliklart degistirilmistir. Ancak, agirlik¢a ayn1t HY/PEG oraninda

sentezlenen polimerlerde, PEG'in molekiil agirliginin artmasi sonucu sert bolge
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icerigi bir miktar degismistir. Fakat bu degerler % =+1.5 oldugu i¢in sert bdlge
icerikleri PU-1500-50, PU-3000-50 ve PU-8000-50 i¢in ortalama %79, PU-1500-60,
PU-3000-60 ve PU-8000-60 i¢in %71 ve PU-1500-70, PU-3000-70 ve PU-8000-70
icin %64 olarak kabul edilmis ve bdylece PEG'in ortalama molekiil agirhiginin sekil
hafiza 6zelligi iizerine etkileri yorumlanmigtir. Calismada, PEG'in ortalama molekiil
agirhgmin  artmasmin  Rfin  artmasina, R,/m ise azalmasimna neden oldugu
belirlenmistir. Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmistir [69, 80, 81]. Bunun
sebebi olarak, sekil kararliliginda, yumusak bolge uzunlugu arttik¢a, programlama
prosesindeki enerji absorblanmasinin artmasi; sekil hatirlamasinda ise PEG zinciri
uzadikg¢a, iiretan gruplarmin kendi arasinda hidrojen bagi yapmasmin zorlagmasi

sOylenebilir.

Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde, en yiiksek Rf ve R, degeri gosteren
numunelerin PU-8000-50, PU-8000-60 ve PU-3000-50 oldugu goriilmektedir. Bu ii¢
numunenin ortak 6zelligi kristalinitelerinin yiiksek, sert bolge iceriklerinin ve ¢apraz
bag yogunluklarmin diisiik olmasidir. Bunun yani sira, ortalama olarak en diisiik R¢
ve Ry degeri gosteren numunelerin PU-1500-70 ve PU-3000-70 kodlu numunelerin
oldugu goriilmektedir. Bu iki numunenin ortak 6zelligi ise, ikisinin de amorf yapida
olmasi ve goreceli olarak yiiksek oranda HY igermesidir. Parametrelerin sekil hafiza
ozelligine etkilerinin tam olarak belirlenebilmesi i¢in matematiksel bir ifade ile bu
etkilerin dogrulanmasi gereklidir. Ancak literatiirde, matematiksel bir ifade
kullanmadan, sadece deneysel verileri yorumlayarak Chen vg¢a poli(1,6-hekzilen
adipat)diol  kullanarak sentezledikleri poliliretan numuneleri igin  yliksek
kristalinitenin Ry ve R, parametrelerini arttirdigini belirlemislerdir [69]. Ayrica, Lee
vca da polioksiterametilen glikol ile sentezlemis olduklar1 poliiiretan numunelerinde
de sert bolge iceriginin sekil hafiza 6zelligine yumusak bolge uzunluguna kiyasla
daha ¢ok etki ettigini belirlemisler ve ¢apraz bag yogunluklarinin diisiik olmasinin R¢

ve R, parametrelerini arttirdigini raporlamislardir [79].

Sekil  hafiza  ozelligi  kullanilacak  poliiiretanlarda,  numunenin  tekrar
kullanilabilirliginin test edilmesi amaciyla her bir numune art arda 6 kere biikiilme
testine tabii tutulmus ve sekil hafiza 6zelligi parametrelerinde en fazla %?2'lik bir

diisiis belirlenmistir. Bu performans diisiisii kabul edilebilir sinirlar igerisindedir.
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4.2.11.2 Programlama kademesindeki sogutma hizinin polimerin sekil hafiza

performansina etkisi

Teorik kisimda bahsedildigi gibi, bir polimerin sekil hafiza 6zelligi termomekanik bir
dongiiyle kontrol edilebilir. Bu dongiiniin kademeleri; (1) polimeri gegis sicakliginin
lizerine 1sitma, (2) programlama kademesi olarak bilinen asamada polimeri gecis
sicakligi altina sogutma ve (3) geri doniisiim kademesi olarak bilinen asamada
polimeri geg¢is sicakliginin tizerine 1sitma seklindedir. Programlama kademesinde
uygulanan sogutma hizinin sekil hafiza 6zelligini etkileyen parametrelerden biri
oldugu bilinmektedir [82]. Bu parametrenin etkisini belirleyebilmek amaciyla
polimer filmler iki farkli sogutma hizinda gecici sekillerine sabitlenmislerdir.
Polimer 6rnekleri yiik altinda 65 °C'den 25 °C'ye (AT =40 °C) ve 65 °C'den 5 °C'ye
(AT = 60 °C) 5 dakikada indirilmis sogutulmuslardir. Iki farkli hizda gecici sekilleri
verilen polimer filmlerin sekil kararlilig1 ve sekil hatirlamasi degerleri Cizelge 4.8'de
karsilagtirmali olarak verilmistir. Yiiksek sogutma hizinda (AT = 60 °C) hazirlanan
orneklerin sekil kararlilig1 ve sekil hatirlama oranlar1 daha yiiksektir. Bunun nedeni,
yiiksek sogutma hizlarinda polimer zincirinin oryantasyonunun daha hizli olmasi
nedeniyle, daha yiiksek kristaliniteye sahip olmasi olabilir. Elde edilen sonuglara
gore, polimerleri sekil hafiza performanslarini programlama kademesinde yiiksek
sogutma hiziyla arttirilabildigi icin ileriki uygulamalarda yiliksek sogutma hizlar

Onerilmektedir.

Hem sert bolge icerigi hem de PEG'in molekiil agirligina bagl olarak yumusak bolge
uzunlugunun sekil hafiza 0Ozelligi iizerine etkili oldugu gorilmiistir. Bu
parametrelerden hint yag1 temelli poliiiretanlar i¢in hangisinin daha etkili oldugunu
belirlemek amaciyla regresyon analizi yapilmistir. Boylece, sekil hafiza o6zelligi
parametreleri olan sekil kararliligi ve sekil hatirlama oranlart yumusak bolge
uzunlugu ve sert bolge icerigi ile iligkilendirilmistir. Bu ¢calismaday=a* X +b* Y +
CE*X*Y,y=a+b*X+c*Y+d*X*Yvey=a+b*X+c*Y+d*X*Y+e* X
tipindeki denklemlerin deneysel verilere uygunlugu incelenmis, degerlendirme
korelasyon katsayisi (@ degerlerine gore yapilmistir. Buna gore en yiiksek uygunluk

Esitlik (4.2)'de verilen denklemle elde edilmistir.
Sekil Hafiza Ozelligi Parametresi =a+b*X+c*Y +d* X *Y +e* X? (4.2)

Esitlikte X, yumusak bolge uzunlugunu; Y, sert bolge icerigini ifade etmektedir. Bu

esitlikte sekil kararliligi orami icin a, b, C, d, e ve korelasyon katsayilar1 sirasiyla
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257.9, -2.1%10%, -2.38, -1.8*10, -1.1*10° ve 0.952 seklinde, sekil hatirlama oram
icin ise, 139.4, -5.4*1073, -0.62, -5.7*10, -1.2*10 ve 0.959 seklinde bulunmustur.
Bu sonuglara gore sekil hafiza 6zelligini belirleyen hem sekil kararliligi hem de sekil
hatirlama parametrelerinde sert bolge igeriginin etkisinin daha fazla oldugu
goriilmistiir. Ancak, kesin bir yargiya varmak i¢in, daha detayli ¢aligma yapilmasi

gerekmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, petrol kokenli kaynaklara alternatif olarak, yenilenebilir ve bitkisel bir
kaynak olan hint yag1 (HY) kullanilarak poliliretan filmler sentezlenmistir. HY'nin
yani sira poliol bileseni olarak polietilen glikol (PEG) kullanilarak, tek adimli kiitle
polimerizasyonu ile alifatik diizosiyanat olan hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve
difonksiyonel zincir uzatici olarak biitandiol (BDO) kullanilarak, ¢6ziicii ve katalizor

kullanilmaksizin medikal saflikta filmler sentezlenmistir.

TGA verilerinden, polimer yapisindaki PEG miktar1 azalip HY miktar1 artarken ilk
bozunma sicakliklarinin arttigi belirlenmistir. Bunun nedeni, HY kaynakli ester

gruplarin ytiksek sicaklikta nispeten kararli bir yap1 saglamasidir.

DMA verilerinden, sentezlenen polimerlerde HY/PEG oranindaki azalisin politiretan
filmlerin sertligini arttirdig1 sonucuna varilmigtir. PU filmlerinin igerdigi HY miktar
arttikca genellikle malzeme daha elastik hale gelmektedir. Bu sonugtan malzemenin
darbe dayanimimin arttigi soylenebilir. Bu 6zellik HY ’nin yapisindaki uzun alkil
zincirlerinin polimer zincirine kazanding elastik 6zellikten kaynaklanmaktadir.
PEG'in ortalama molekiil agirliginin artmasiyla Ty degerlerinin arttig1 belirlenmistir.
Ayn1 molekiil agirlikli PEG'den sentezlenen polimerlerde, HY/PEG oraninin
polimerin Ty degerine etkisi belirlenememistir. Ozetle, polimer sentezinde kullanilan
PEG'in ortalama molekiil agirliginin artmasi polimerin Ty sini arttirdigr ve HY/PEG
oraninin artmasinin zincir hareketliligini arttirdig1 sonucuna varilabilir. Genellikle bir
polimerde zincir hareketliliginin artmasi Tg'nin azalmasmna neden olur. Ancak
HY’nin yapisinin 6zelliginden dolayr iki zit etki birlikte ortaya ¢ikmaktadir. Bu
caligmada sentezlenen poliiiretanlarda ¢apraz baglanma nedeniyle zincir hareketliligi

azalirken, alkil gruplan zincir hareketliligini arttirmaktadir.

DSC sonuglarindan, HY/PEG oranmi sabit olarak sentezlenen polimerlerde PEG'in
ortalama molekiil agirliginin artmasinin Ty 'de artisa neden oldugu belirlenmistir.
PEG'in ortalama molekiil agirligi sabit iken HY/PEG orami arttirildiginda ise
PEG 1500 ve 3000 temelli polimerler i¢in erime sicakliginin azaldigi

saptanmistir. PEG 8000 temelli polimerlerde T, degerleri birbirine yakindir.
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Sentezlenen polimerler igerisinde PEG 8000 temelli PU'lar igin belirli bir
sistematigin bulunmama sebebi olarak, iiretan gruplarinin, uzun yumusak bolge
icerisinde daha kiigiik kalmasi ve sert bolge igerisinde faz ayiriminin artmasi
olarak acgiklanabilir. Bir yandan, yumusak bdlgenin Kristalinitesinin daha
yiiksek olmasi, kristal kiimelesmelerinin daha hizli olmasina neden olurken,
diger yandan daha uzun yumusak bdlgeler, birbirinden ayrik kristallesmelere
sebep olacak ancak, bu bolgeler iiretanlar arasindaki hidrojen baglarina engel
olup sert bolgenin yeteneklerini engelleyecektir. Bu iki sebepten dolayi,
poliiiretanlarin  kimyasal yapisiyla iliskilendirilecek diizglin bir degisim

belirlenememektedir.

Capraz bag yogunlugu (vc) ve iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil agirlig
(M¢) hem kimyasal hem de fiziksel ¢apraz baglanmanin etkisini inceleyebilmek igin
iki farkli yontemle belirlenmistir. Polimer yapisindaki sisme miktarlarinin
belirlenerek kimyasal ¢apraz baglanmanin etkisinin dikkate alindigi Flory-Rehner
yontemi ile hesaplamalar yapildiginda, aym1 molekiil agirligina sahip PEG
kullanildiginda, HY/PEG orani arttik¢a vc degerinin arttigi ve M degerinin azaldigi
belirlenmistir. Bu durum, HY'nin fonksiyonalitesinin 2’den biiyiik olmasi nedeniyle
polimerin kimyasal ¢apraz bag yogunlugunu arttirmasiyla agiklanabilir. Ayrica, ayni
HY/PEG oraninda sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekiil agirlig
arttikca, vc degerleri azalmakta ve M degerleri artmaktadir. Bunun nedeni PEG’in
uzun zincirli lineer yapisidir. o ve M, hesaplanmalarinda ikinci yontem olan kauguk
elastik metotunda, HY/PEG orami azaldik¢a, v,nin de azalmasi beklenmektedir.
Ancak elde edilen veriler beklentiye ters diismektedir. Bu durum, hint yaginda
bulunan alkil gruplarinin plastiklestirici etkisi nedeniyle v. veé M. hesaplanmasinda
kullanilan E' degerini diistirmesiyle acgiklanabilir. Bu nedenle, kauguk elastigi
metodunun HY kullanilarak sentezlenen polimerlerde v. ve M hesab1 i¢in uygun

olmadig1 sonucuna varilabilir.

HY/PEG oran1 yiiksek, yani ¢apraz bag yogunlugu diisiikk olan polimerlerin daha
az sistigi goriilmektedir. Ayni1 zamanda poliiiretan filmlerin HY miktar arttik¢a jel

icerigi de artmaktadir.

PEG’in hidrofilik karakterinden dolay1, HY/PEG oran1 azaldik¢a yiizey temas agis1

diismektedir. Bu durum PEG yapisi ile su molekiilleri arasindaki hidrojen baglari
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olusumundan kaynaklanmaktadir. HY/PEG orami sabit kalip PEG'in ortalama
molekill agirhigr arttirildiginda, yilizey temas acist azalmaktadir. Bu durum, PEG
zincirinin uzamasi sonucu su molekiilleriyle daha fazla hidrojen bagi yapmasiyla
acgiklanabilir. Malzeme yiizeyinin hidrofil 6zelligi artarken ylizey temas agisi

diismekte, serbest ylizey enerjisi artmaktadir.

HY/PEG orani artarken poliliretanlarin yogunlugu diismektedir. Ayn1 HY/PEG
oraninda sentezlenen polimerlerde, PEG'in molekiil agirligi arttikga polimerlerin

yogunluklar1 azalmaktadir.

XRD sonuglart ile poliliretan yapilarin kristaliniteleri hakkinda bilgi edinilmistir.
Ayn1 HY/PEG oraninda sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekiil agirlig
arttirildiginda % kristalinite de artmakta, aym1 molekiill agirhiginda PEG'den
sentezlenen polimerlerde HY/PEG orani arttirildiginda % kristalinite azalmaktadir.
Bunun sebebi, PEG'in kristalinitesinin yiiksek olmas1 ve PEG'in ortalama molekiil

agirliginin veya miktarinin artmasiyla polimerin kristalinitesinin artmasidir.

Sekil hafiza o6zelliklerinin incelenmesi ¢aligmalarinda, literatiirde yapilmis
caligmalardan farkli olarak polimerlerin, sekil hafiza performansina etki eden iki
farkli parametre incelenmistir. Bu parametrelerden ilki, polimerin yapisal
ozelliklerinden olan yumusak boélge uzunlugu ve sert bolge igerigi, ikincisi ise
programlama evresindeki sogutma hizidir. Polimerlerin sekil hafiza 6zelliklerini
belirlemek igin, sekil kararliligi (Rf) ve sekil hatirlama (R,) oranlart biikiilme
testinden elde edilen ag1 degerleri kullanilarak hesaplanmistir. Calismada polimerin
sert bolge icerigi arttirildikca sekil hafiza 6zelliginin daha kotii oldugu belirlenmistir.
Ayn1 HY/PEG oranina sahip poliiiretanlarda PEG ortalama molekiil agirliginin
artmasmin Rfin artmasma, R,m azalmasina neden oldugu belirlenmistir.
Sentezlenmis tiim poliiiretanlar icin elde edilen sekil hafiza 6zellikleri birlikte
degerlendirildiginde, en yiikksek Rf ve R, degeri gdsteren numunelerin
kristalinitelerinin yiiksek, sert bolge iceriklerinin ve capraz bag yogunluklarinin
diisiik oldugu, buna karsilik en diisiik Rs ve R, degeri gosteren numunelerin amorf
yap1 gosterdigi ve biinyesinde HY/PEG oranlarinin yiiksek oldugu belirlenmistir.
Sekil hafiza performansini etkileyen diger bir parametre olan, programlama
evresindeki sogutma hizinin etkisi incelendiginde, yiiksek sogutma hizinda (AT = 60

°C) hazirlanan 6rneklerin sekil kararlilig1 ve sekil hatirlama oranlarinin daha yiiksek
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oldugu goriilir. Bunun nedeni, yiikksek sogutma hizlarinda polimer zincirinin
oryantasyonunun daha hizli olmasi nedeniyle, daha yiiksek kristaliniteye sahip

olmasi olabilir.

Sonug olarak, hint yag1 esasli poliiiretanlarin sekil hafiza ve diger 6zellikleri toplu
degerlendirilse, Ty, degerinin viicut sicakligi ile uygunlugunun yani sira hem sekil
kararliligr orani olarak hem de sekil hatirlama orani yiiksek olan PU-1500-50 ve PU-
3000-50 kodlu numunenin medikal uygulamalarda kullanilmasi uygun olacagi
sonucuna varilabilir. Ancak yiiksek sisme orani polimerlerin biyolojik ortamlarda
bozunmasini arttiracagindan dolay1 sismenin ¢ok istenmedigi durumlarda PU-1500-
50 kodlu numune tercih edilmelidir. ileriki ¢alismalarda, sogutma hizinin etkisini
daha detayli arastirmak ve biyolojik ortamda sekil hafiza 6zelliginin degisip
degismeyecegini belirlemek i¢in deneysel calismalar yapilmalidir. Bunun disinda,

sayisal analizin gelistirilmesi saglanmalidir.

60



KAYNAKLAR

[1] Lendlein A. & Behl M. (2007). Shape-memory polymers. Materials today, 10,
20-28.

[2] Hiltz J.A. (2002). Shape Memory Polymer, Teknik Momerandum, Kanada.

[3] Chun, B. C., Cho, T. K., Chong, M. H. & Chung, Y. C. (2007). Structure—
property relationship of shape memory polyurethane cross-linked by a
polyethyleneglycol spacer between polyurethane chains. J Mater
Sci.,42, 9045-9056.

[4] Pulat, M. (1990). Poliiiretan Membranlarin Fizikokimyasal Ozelliklerinin
Belirlenmesi ve Biyolojik Uyusabilirliklerinin Incelenmesi (Doktora
tezi, Marmara Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul).

[5] Aksoy, A.E., Hasiraa V. & Hasirer N. (2008). Surface Modification of
Polyurethanes with Covalent Immobilization of Heparin. Macromol.
Symp., 269, 145-153.

[6] Mutlu, M. & Meier, M. A. R. (2010). Castor oil as a renewable resource for the
chemical industry. Eur. J. Lipid Sci. Technol., 112, 10-30.

[7] Yeganeh, H. & Talemi P.H. (2007). Preparation and properties of novel
biodegradable polyurethane networks based on cator oil and poly
(ethylene glycol). Science Direct., 92, 480-489.

[8] Rogero, S.O., Malmonge, S.M., Lugao, A.B., Ikeda, T.l.,, Miyamaru, L. &
Cruz A.S. (2003). Biocompatibility Study of Polymeric Biomaterials
Artificial Organs, 27, 424-4217.

[9] Culshaw B. (1996). Smart Structures and Materails. Boston, ABD: Artech
House.

[10] Vernon, L. B. & Vernon, H. M. (1941). Producing Molded Articles such as
Dentures from Thermoplastic Synthetic Resins. United Kingdom
Patent, No: 2234993, erisim tarihi: 4.5.2010.

[11] Lendlein A. & Kelch S. (2002). Shape-Memory Effect. Angewandte Chemie,
41, 2034-2057.

[12] Rousseau 1. A. (2008). Challenges of Shape Memory Polymers: A Review of
the Progress Toward Overcoming SMP’s Limitations. Polymer
Engineering and Science, 48, 2075-2089.

[13] Liu G., Guan C., Xia, H. Guo, F., Ding, X. & Peng, Y. (2006). Novel Shape
Memory Polymer Based on Hydrogen Bonding. Macromol. Rapid
Commun., 27, 1100-1104.

[14] Hu J. (2007). Shape memory polymers and textiles, Ingiltere: CRC Press.

[15] Ping, P., Wang, W., Chen, X. & Jing, X. (2005). Poly(s-caprolactone)
Polyurethane and Its Shape-Memory Property. Biomacromolecules, 6,
587-592.

61



[16] Filip, P. & Mazanec, K. (1996). The two way memory effect in TiNi alloys.
Scripta Materialia, 35, 349-354.

[17] Mather, P. T. & Qin, H. (2006). Crosslinked Liquid Crystalline Polymers and
Articles Exhibiting Unusual Shape Memory Effects, World Pat., No:
US29351-2006086011 erisim tarihi: 4.5.2010.

[18] Bellin, 1., Kelch, S., Langer, R. & Lendlein, A. (2006). Polymeric triple-shape
materials. Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A., 103, 18043-18047.

[19] Xie, T., Xiao, X. & Cheng, Y. T. (2009). Revealing Triple-Shape Memory
Effect by Polymer Bilayers. Macromol. Rapid Commun., 30, 1823—
1827.

[20] Lendlein A. & Kelch S. (2002). Shape-Memory Effect. Angewandte Chemie,
41, 2034-2057.

[21] Siskind, R. D. (2007). Model Development for Shape Memory Polymers,
(Doktora tezi, North Carolina State University, Raleigh, NC).

[22] Tobushi, H., Okumura, K., Endo, M. & Hayashi, S. (2001).
Thermomechanical Properties of Polyurethane-Shape Memory
Polymer Foam. Journal of Intelligent Material Systems and
Structures,10, 283-287.

[23] Takashi, T, Hayashi, N. & Hayashi, S. (1996). Structure and properties of
shape-memory polyurethane block copolymers. J. Appl. Polym. Sci,
60, 1061-10609.

[24] Kim, B. K., Shin, Y. J., Cho, S. M. & Jeong, H. M. (2000). Shape-memory
behavior of segmented polyurethanes with an amorphous reversible
phase: The effect of block length and content. J. Polym. Sci: Part B:
Polym. Phys, 38, 2652-2657.

[25] Yang, J. H., Chun, B. C., Chung, Y. C. & Cho, J. H. (2003). Comparison of
thermal/mechanical properties and shape memory effect of
polyurethane block-copolymers with planar or bent shape of hard
segment. Polymer, 44, 3251-3258.

[26] Li, F. K. & Larock, R. C. (2000). New Soybean Oil-Styrene-Divinylbenzene
Thermosetting Polymers. V. Shape Memory Effec. J. Appl. Polym.
Sci, 84, 1533-1543.

[27] Lin, J. R. & Chen, L. W. (1998). Study on shape-memory behavior of
polyether-based polyurethanes 1. Influence of the hard-segment
content. J. Appl. Polym. Sci., 69, 1563-1574.

[28] Lin, J. R. & Chen, L. W. (1998). Study on shape-memory behavior of
polyether-based polyurethanes Il. Influence of soft-segment molecular
weight. J. Appl. Polym. Sci., 69, 1575-1586.

[29] Luo, X., Zhang, X., Wang, M., Ma, D., Xu, M. & Li, F. (1997). Thermally
stimulated shape-memory behavior of ethylene oxide-ethylene
terephthalate segmented copolymer. J. Appl. Polym. Sci, 64, 2433-
2440.

[30] Lamba, N. M. K., Woodhouse, K. A. & Cooper, S. L. (1998). Polyurethanes
in Biomedical Applications. Ingiltere: CRC Press.

62



[31] Mutlu, H. B. (2008). Hint Yag1 Temelli Politiretan Hidrojel Sentezlenmesi ve
Karakterizasyonu, (Yiiksek lisans tezi, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii,
Istanbul).

[32] Chun, B. C., Cha, S. H., Chung, Y. C. & Cho, J. W. (2002). Enhanced
dynamic mechanical and shape-memory properties of a poly(ethylene
terephthalate)—poly(ethylene glycol) copolymer crosslinked by maleic
anhydride. Journal of Applied Polymer Science, 83, 27-37.

[33] Hu, J.,, Yang, Z., Yeung, L. Ji, F. & Liu, Y. (2005). Crosslinked
polyurethanes with shape memory properties. Polymer International,
54, 854-859.

[34] Zhuohong, Y., Jinlian, H., Yequi, L. & Lapyan, Y. (2006). The study of
crosslinked shape memory polyurethanes. Mater Chem Phys., 98, 368-
372.

[35] Ferguson J. & Petrovic, Z. (1976). Thermal Stability of Segmented
Polyurethanes. European Polymer Journal, 12, 177-181.

[36] Cao, Q., Chen, S., Hu, J. & Liu, P. (2007). Study on the Liquefied-MDI-Based
Shape Memory Polyurethanes, Journal of Applied Polymer Science.
106, 993-1000.

[37] Lee, B. S., Chun, B. C., Chung, Y. C,, Sul, K. I. & Cho, J. W. (2001).
Structure and Thermomechanical Properties of Polyurethane Block
Copolymers with Shape Memory Effect. Macromolecules, 34, 6431-
6437.

[38] Weibel, D. E., Vilani, C., Habert, A. C. & Achete, C. A. (2007). Surface
Modification of Polyurethane Membranes Using Acrylic Acid Vapour
Plasma and its Effects on the Pervaporation Processes. Journal of
Membrane Science., 293, 124-132.

[39] Ozdemir, Y. (2001). Surface Modification and Biocompatibility Studies of
Polyurethane Membranes, (Yiiksek lisans tezi, Orta Dogu Teknik
Universitesi, Ankara).

[40] Baer G., Wilson T. S., Matthews, D. L. & Maitland, D. J. (2006). Shape
Memory Behaviour of Thermally Stimulated Polyurethane for
Medical Applications. Applied Polymer Sci., 103, 3882-3892.

[41] Sokolowski, W. (2005). Medical Applications of Shape Memory Polymers, Jet
Propulsion Laboratory, California Institute of Technology, USA.

Alindig: adres:
http://trsnew.jpl.nasa.gov/dspace/bitstream/2014/39639/1/05-0564.pdf

[42] Lendlein A. & Langer R. (2002). Biodegradable, Elastic Shape Memory
Polymers for Potential Biomedical Applications. Science, 296, 1673-
1676.

[43] Goraltchouk, A., Lai, J. & Herrmann, R. A. (2011). Shape-Memory Self-
Retaining Sutures, Methods of Manufacture and Methods of Use.
United States Patent, No: 20110125188 erisim tarihi: 07.09.2011.

[44] Lilley, S. (2011). How to Use Memory Foam Earplugs, Alindigi tarih:
02.10.2011, adres: http://www.ehow.com/how_8164358 use-
memory-foam-earplugs.html

63


http://www.ehow.com/how_8164358_use-memory-foam-earplugs.html
http://www.ehow.com/how_8164358_use-memory-foam-earplugs.html

[45] Takashi, T., Hayashi, N. & Hayashi, S. (1996). Structure and properties of
shape-memory polyurethane block copolymers. J. Appl Polym Sci.,
60, 1061-1069.

[46] Shirai, Y. & Hayashi, S. (1988). Development of polymeric shape memory
materials. Mitsubishi Tech Bull., 184, 1-6.

[47] Lin, J. R. & Chen, L. W. (1998). Study on shape-memory behavior of
polyether-based polyurethanes. 1. Influence of the hard-segment
content. J. Appl Polym Sci., 69, 1563-1574.

[48] Lin, J. R. & Chen, L. W. (1998). Study on shape-memory behavior of
polyether-based polyurethanes. 1l. Influence of the hard-segment
content. J. Appl Polym Sci., 69, 1575-1586.

[49] Kim, B. K., Xu, M. & Lee, S. Y. (1996). Polyurethanes having shape memory
effects. Polymer, 37, 5781-5793.

[50] Lin, J. R. & Chen, L. W. (1999). Shape-Memorized Crosslinked Ester-Type
Polyurethane and Its Mechanical Viscoelastic Model. J. Appl Polym
Sci., 73, 1305-1319.

[51] Hu, J. L., Ji, F. L. & Wong, Y. W. (2005). Dependency of the shape memory
properties of a polyurethane upon thermomechanical cyclic
conditions. Polym Int., 54, 600-605.

[52] Hu, J., Yang, Z., Yeung, L., Ji, F. & Liu, Y. (2005). Crosslinked
polyurethanes with shape memory properties. Polym Int., 54, 854-859.

[53] D’hollander, S., Van Assche, G., Van Mele, B. & Du Prez, F. (2009). Novel
synthetic strategy toward shape memory polyurethanes with a well-
defined switching temperature. Polymer, 50, 4447-4454.,

[54] Maitland, D. J., Metzger, M. F., Schumann, D., Lee, A. & Wilson, T. S.
(2002). Photothermal Properties of Shape Memory Polymer Micro-
Actuators for Treating Stroke. Lasers in Surgery and Medicine, 30, 1-
11.

[55] Chen, S., Hu, J. & Zhuo, H. (2010). Properties and mechanism of two-way
shape memory polyurethane composites. Composites Science and
Technology, 70, 1437-1443.

[56] Gultekin, G., Oral, C. A., Erkal, S., Sahin, F., Karastova, D., Tantekin-
Ersolmaz, S. B. & Guner, F. S. (2009). Fatty acid-based
polyurethane films for wound dressing applications. Journal of
Materials Science: Materials in Medicine, 20, 421-431.

[57] Gultekin, G., Oral, C. A., Erkal, S., Sahin, F., Karastova, D., Tantekin-
Ersolmaz, S. B. & Guner, F. S. (2010). Antibacterial oil-based
polyurethane films for wound dressing applications. Journal of
Applied Polymer Science, 115, 1347-1357.

[58] Li, F. & Larock, R. C. (2002). New soybean oil-styrene—divinylbenzene
thermosetting copolymers. v. shape memory effect. Journal of Applied
Polymer Science, 84, 1533-1543.

64



[59] Deka, H. & Karak, N. (2009). Vegetable Oil-Based Hyperbranched
Thermosetting Polyurethane/Clay Nanocomposites. Nanoscale Res
Lett., 4, 758-765.

[60] Deka, H., Karak, N., Kalita, R. N. & Buragohain, A. K. (2010).
Biocompatible hyperbranched polyurethane/multi-walled carbon
nanotube composites as shape memory materials. Carbon, 48, 2013—
2022.

[61] Lippincott, H. W. (2009). Development and Characterization of a Family of
Shape Memory, Biocompatible, Degredable, Porous (CO)-
Polyurethanes via Sol-Gel Chemistry, (Doktora tezi, Massachusetts
Universitesi, Cambridge, MA).

[62] Rio, E. D., Lligadas, G., Ronda, J. C., Galia, M., Meier, A. R. & Cadiz, V.
(2011). Polyurethanes from Polyols Obtained by ADMET
Polymerization of a Castor Oil-Based Diene: Characterization and
Shape Memory Properties. Journal of Polymer Science: Part A:
Polymer Chemistry, 49, 518-525.

[63] Akkas, T. (2011). Poliiiretan Filmlerin Yiizey Modifikasyonu ve
Biyouyumluluk Calismalari, (Yiiksek lisans tezi, iITU Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul).

[64] Hasirci, N. & Aksoy, E. A. (2007). Synthesis and Modifications of
Polyurethanes for Biomedical Purposes. High Performance Polymers,
19, 621-637.

[65] Url-1 <http://www.nature.com/nature/journal/v212/n5059/abs/212276a0.html>,
alindig tarih: 31.05.2011.

[66] Hill, L. W. (1992). Structure/Property Relationships of Termoset Coatings.
Journal of Coatings Technology, 64, 28-42.

[67] Cheetham, N. W. H. & Tao, L. (1998). Variation in crystalline type with
amylose content in maize starch granules: an X-ray powder diffraction
study. Carbohydrate Polymers, 36, 277-284.

[68] Kayirhan, N., Denizli, A. & Hasirci, N. (2001). Adsorption of Blood Proteins
on Glow - Discharge- Modified Polyurethane Membranes. Journal of
Applied Polymer Science, 81, 1322-1332.

[69] Chen, S., Hu, J., Liu, Y., Liem, H., Zhu, Y. & Liu, Y. (2007). Effect of SSL
and HSC on Morphology and Properties of PHA Based SMPU
Synthesized by Bulk Polymerization Method. Journal of Polymer
Science: Part B: Polymer Physics, 45, 444-454.

[70] Ahmad, M., Luo, J., Xu, B., Purnawali, H., King, P. J., Chalker, P. R., Fu,
Y., Huang, W. & Miraftab, M. (2011). Synthesis and
Characterization of Polyurethane-Based Shape-Memory Polymers for
Tailored T, around Body Temperature for Medical Applications.
Macromolecular Chemistry and Physics, 212, 592-602.

[71] (y.y.) Introduction to Dynamic Mechanical Analysis; A Beginner’s Guide,
Alindig tarih: 14.03.2011 adres: <www.perkinelmer.com>,

65



[72] Crawford, D. M.& Escarsega, J. A. (2000). Dynamic mechanical analysis of
novel polyurethanecoating for military applications. Thermochimica
Acta, 357, 161-168.

[73] Yeganeh, H. & Mehdizadeh, M. R. (2004). Synthesis and properties of
isocyanate curable millable polyurethane elastomers based on castor
oil as a renewable resource polyol. European Polymer Journal, 40,
1233-1238.

[74] Yeganeh, H. & Hojati-Talemi, P. (2007). Preparation and properties of novel
biodegradable polyurethane networks based on castor oil and
poly(ethylene glycol). Polymer Degradation and Stability, 92, 480-
489.

[75] Zlatanic, A., Petrovic, Z. S. & Dusek, K. (2002). Structure and Properties of
Triolein-Based Polyurethane Networks. Biomacromolecules, 3, 1048—
1056.

[76] Goddard, J. M. & Hotchkiss, J. H. (2007). Polymer surface modification for
the attachment of bioactive compounds. Prog. Polym. Sci., 32, 698—
725.

[77] Macocinschi, D., Filip, D. & Vlad, S. (2010). Surface and Mechanical
Properties of Some New Biopolyurethane Composites. Polymer
Composites, 31, 1956-1964.

[78] Oprea, S. (2010). Dependence of Fungal Biodegradation of PEG/Castor Oil
Based Polyurethane Elastomers on the Hard-Segment Structure.
Polymer Degredation and Stability, 95, 1-9.

[79] Lee, S. H., Kim, J. W. & Kim,B. K. (2004). Shape memory polyurethanes
having crosslinks in soft and hard segments. Smart Mater. Struct., 13,
1345-1350.

[80] Sivakumar, C. & Nasar, S. A., (2011). Shape-Memory Polyurethanes
Minimally  Crosslinked with  Hydroxyl-Terminated AB,-Type
Hyperbranched Polyurethanes. Journal of Applied Polymer Science,
120, 725-734.

[81] Puskas, J. E., Antony, P., El Fray, M. & Altstadt, V. (2003). The effect of
hard and soft segment composition and molecular architecture on the
morphology and  mechanical  properties of  polystyrene—
polyisobutylene thermoplastic elastomeric  block copolymers.
European Polymer Journal, 39, 2041-2049.

[82] Lendline, A. & Kelch, S. (2002). Shape-Memory Polymers. Angew. Chem. Int.
Ed., 41, 2034-2057.

66



EKLER

EKA :
EKB :
EKC :
EKD :
EKE :

FT-IR spektrumlari.

DSC egrileri.

DMA egrileri.
TGA egrileri.
XRD egrileri.

67



EKA

989

95
90 J
85 ]
80 J
5 |

70
%T

85 |
80 |
55

0

45 |

40.0

N

331859

286843
146525 134231

153634

168242 125816

110743

40000 3800

3200 2800 2400 2000 1300

cm-

1800 1400 1200 1000 800

Sekil A.1 : PU-1500-50 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu.

FIE

a5 |

a0 ]

85 ]

80 J

75 ]

70

wT

85 |

&0 |

55 ]

50

45 |

40 ]

352

85121

Tl

apgada 133870

33088 46504

2028 50

29520

1063 45

1534 30

110636

1624 35 125527

6500

Taggd

4000.0 3e00

3200 2200 2400 2000 1z00

om-1

1800 1400 1200 1000 00

Sekil A.2 : PU-1500-60 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu.

68

&50.0



998

95 |

I

25 |

20 |

75

0

65 |

wT

&0 |

55 |

50

45 |

40 |

35 ]

30
268

332097

§6121

93131

85354

TrE33

72825

46710 133045

996,19

1p6555

113470

153800

125965

1622 80

4000.0

993

95:]

90 |

85 ]

80 J

5 |

%T 70

65 ]

80 J

55

50 |

45 |
428

3600 200

2800

2400 2000

1800 1600 1400 1200 1000 00

-1

Sekil A.3 : PU-1500-70 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu.

332300 f

2860 80

292770

168707

110195

G50.0

85458 |
. 77856
1340.56) \ 72696
1463 46 9653
153610
125555

4000.0

3600 3200

2800

2400 2000

1800 1800 1400 1200 1000 800

cm-1

Sekil A.4 : PU-3000-50 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu.

69

650.0



99.9

95 ]

S0 |

85 | 332143

80 |
5967

75 ]
202665

wUT
70 |
1536 44

85 ]

60 |
1688.12 124807

55 |
110200

50 |

450
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1800 1400 1200 1000 800 6500

cm-1

Sekil A.5 : PU-3000-60 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu.

974 _
a5 |

S0 |
332039

85 ]

84569
134252 77674

0] 146055 72591
25901
5 ] 202572

%T 1533 50

70 |

85 1636 53

124702
&0 |

111028
35

500

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 300 6500
cm-1

Sekil A.6 : PU-3000-70 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu.

70



994 _

95 ]

90 |

85 ]

80 |

5 |

70 ]

85 |

%T

80 J

55 ]

50 |

45 ]

40 |

35 ]
320

332113

2p6023
2024 40

77929

72499

1462 84356

95738

153508

168894

125358

110399

4000.0

00l |
a5 |
o0 |
85 |
80 )
75
0 |
“T g5 |
&0 ]
55
50 |
45 |

40 |

344

3600

3200 2800

2400

2000

1800 1800 1400 1200 1000 800 6500

cm-1

Sekil A.7 : PU-8000-50 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu.

3360 40
332001

2020 40

4457

TIEET
134072 59 39 TAT36
M46575

pOT 05

153942
1260 90 110672

1623 10

4000.0

3600

3200 2800

2400

2000

1200 1a00 1400 1200 1000 200 6500

-

Sekil A.8 : PU-8000-60 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu.

71



1000 _
85 ]

S0
84821
85 |

20 TET
1 133932 72673

| 3460 00 45483
s | 332060

99708
202935
70

1066510
85 |
wT

a0 113613
153748

55 )
125869
50 ]

45 |
16524 17

40 |

35 ]

30.4
4000.0 S&00 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 lz2o0 1oon 00 G50.0

om-1

Sekil A.9 : PU-8000-70 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu.

72



EKB

R aar

’ A |
el 0 "

Vo

\
\ :

| ‘
e ;
£

éw — ] Iw! 5 z
o \ —— T T T — — —— — — | E’
32 -~ \ i ¥ # ’ u_D_
Yx { SE
; ] I Ty
\ f
n f f ?

(=]

|
W/ oo e
Deftz Cp = .53 Jig ! j
To: Half Cp Extrapolated = 156.35 °C L f
0
i -
/ 1

! } 25
20 \ ‘f 30
1644 L 3287
414 0 40 Kl i n 0 0 0 100 1 35
Temperature ("C)
Sekil B.1 : PU-1500-50 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.
49.84 7 pikh
| |
! \ )
45 4

N

~
(
\

| l
‘ I 4 1 l
z VA £
£ e E
e | e / \ 10%
035 ]
! 7 :
E et Cp = 0.260 Jig™C / \ 3
i Ty H \r%Emrapmateu:-ssAu % N’
i, \ §
I — — z
17 ] e .
N ! / I
b \v/ u f 5
| /
l / 10
20 j
1857 \‘ -13M
-B6.14 60 -40 -0 0 20 40 G0 80 100 120 1435

Temperature (*C)

Sekil B.2 : PU-1500-60 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.

73



67 3061

45 14 =
e
I ll - ___/_—-"-*"'# %
n | eannll |
] / |
I
g £
s :
s I H
3 1‘ 15
b %
H Ty: HalfiCo Extrapolated = -51.97 °C T
. Detta Cp = 0015 Jiy™ :
I i
e 8
VAN
5 . " :
\
\ - 1 .
n B S PG (S et ——— |
1871 2159
5614 60 40 &) 0 Pl F 60 Gl 100 120 1436
Temperature (°C)
Sekil B.3 : PU-1500-70 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.
1451 i 5215
i
q 1 ‘
124 /
?] I ‘ || 3
| | |
p | 5 |
104 ) i
g‘ g4 \ L // \ | — V»/\FILJI ‘-"‘”'”ﬁw-‘“d-\‘h:’y E
L = BT 7 1
s | ' / H
3 gl \ / \ . i
2 oy I 'y
w
| | T E
w o
§ 4 | fl K/ %
i / 1
. P |
/ | 4
J
; | ] | 3
Dflta Cp=0218 Jy™C f
Toy: Half Cp Extrapolated = -32.06 °C [f ki
2 !
2819 ! 13
50 40 20 0 2 40 80 8 100 12 w15

Temperature (°C)

Sekil B.4 : PU-3000-50 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.

74



4059

-
=

a2
‘\A,\/d&j\\’”\‘.\r‘/‘l

o

oy ,_\,.//vv\w-\/‘\//\\""“

-1

>

Derivative Heat Flow (mWimin) —— —

|
|
T
N IOpE SR \
f

\

u | Lt PUINET '2

| Delta Cp = 0.425 Jy™C 3
T )Falf Cp Extrapolated = -31.32°C

2875 4 } ' 38%
50 4 2 0 0 @ 0 & 100 12 w15
Temperature (°C)

Sekil B.5 : PU-3000-60 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.

] 087

=
o

=

e

b
ra

Heat FlowEndo Up (mv) ———  ——
Drerivative Heat Flow (mWiming —— —

PN
e, ‘ ii,l

o Y v 0

and e T T o /’ 0
Lﬁ_,‘._-_ w\____Mv‘v’”,J- \ / \‘ et }/

. g
|
D\t (= 0635 Ji™ 1 ]
0 la Cpi= 0635 JyC J
Ty, ja\pr Extrapolated = -30.14 °C \;

-2563 ‘ 2465
-50 -40 -0 i a0 L] £0 0 100 120 140 150
Temperature (°C)

Sekil B.6 : PU-3000-70 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.

75



1403

=
|
-
A

.
I
!
I
i
|
|
1
!
!
|
|
!
1
]
|
Y
|
—|

\

=

Heat FlowEndo Up (m) ——— ——
ES
h
o =

D erivative Heat Flow (myiming — —

"

A/’ Ty Half Cp Extrapolated = -26/03 °C

.
e
=

"
e
=

=30

| 3
0
06439 I 87
01 K 0 bl 40 80 a0 100 120 190 1483
Temperature (*C)
Sekil B.7 : PU-8000-50 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.
1616 1798
f / 1
; [l 7
/ / 10
., / { ] 5
. [ e I 1 B N P 1
I ﬁ =
: | \f -~ :
E E
s l / i3
2 i 7 E
g I ¥
: | s
5 - n 3
I 15k
/ N 8
4 W Ly
Detta H 0
- Half Cp Extrapolatet = -26.73 °C l }
) il 5
/ I
I 0
vy j
A48 HET
482 4 Eil 0 n Ei il a0 100 120 "o 47

Temperature (°C)

Sekil B.8 : PU-8000-60 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.

76



36453 1403

ﬂq /

ca

=
—
4

b
i

\A/\’V\’\“ YV R L
.,/‘\_,/"“Vf\

ST

i ‘/\..\__,/\/\”J ‘
af / o
15 !

Heat FlowEndo Up (mvW) —— ———

=
D erivative Heat Flow (miniming —— —

|

| |
. / |
T I
5 %m ERNER “ ; )
/| u’

08578 1648
4556 -4 -20 il 40 1] 80 100 120 140 1489
Temperature (°C)

=

Sekil B.9 : PU-8000-70 kodlu poliiiretan filmin DSC grafigi.

77



EKC

2.8E+08

E'Pa

2.1E+06

2.1E+09 =

1.7E+07

-60.00

-40.00

-20.00

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Temp Cel

Sekil C.1 : PU-1500-50 kodlu poliiiretan filmin DMA grafigi.

3.1E+08

E'Pa

1.9E+05

3.9E+09

2.9E+06

N

KN
NN

-50.0

0.0 50.0 100.0
Temp Cel

Sekil C.2 : PU-1500-60 kodlu poliiiretan filmin DMA grafigi.

78

0.2800

0.2600

0.2400

0.2200

0.2000

0.1800

0.1600

0.1400

0.1200

0.1000

0.0800

—=10.0600

0.3000

0.2500

0.2000

0.1500

0.1000

0.0500
\

tanD

tanD



3.1E+08 —

E'Pa
T

7.8E+06

2.4E+08

E'Pa

1.4E+06

2.8E+09 —— —

1.2E+08

-60.00 -40.00 -20.00
Temp Cel

0.3000

0.2500

0.2000

0.1500

0.1000

Sekil C.3 : PU-1500-70 kodlu politiretan filmin DMA grafigi.

3.7E+09 —=

2.0E+07

0.2000

0.1800

0.1600

0.1400

0.1200

0.1000

0.0800

0.0600

0.0400

Temp Cel

Sekil C.4 : PU-3000-50 kodlu poliiiretan filmin DMA grafigi.

79

tanD

tanD



2.4E+08

E'Pa

8.5E+05

3.5E+09

1.2E+07

-50.0 0.0 50.0 100.0
Temp Cel

Sekil C.5 : PU-3000-60 kodlu poliiiretan filmin DMA grafigi.

7.8E+07

E'Pa

6.9E+05

8.6E+08

9.8E+06

50.0
Temp Cel

Sekil C.6 : PU-3000-70 kodlu poliiiretan filmin DMA grafigi.

80

0.2500

0.2000

0.1500

0.1000

\—0.0500

0.2500

0.2000

0.1500

0.1000

\—{ 0.0500

tanD

tanD



1.8E+08

E'Pa

1.3E+06

2.7E+08

E'Pa

2.0E+06

2.0E+09

2.1E+07

| | | | | [ —
-40.00 -20.00 0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Temp Cel

0.2400

0.2200

0.2000

0.1800

0.1600

0.1400

0.1200

0.1000

0.0800

0.0600

0.0400

Sekil C.7 : PU-8000-50 kodlu poliiiretan filmin DMA grafigi.

3.4E+09

2.5E+07

-50.0 0.0 50.0 100.0
Temp Cel

Sekil C.8 : PU-8000-60 kodlu poliiiretan filmin DMA grafigi.

81

0.2600

0.2400

0.2200

0.2000

0.1800

0.1600

0.1400

0.1200

0.1000

0.0800

0.0600

0.0400

tanD

tanD



2.6E+08

E'Pa

2.0E+06

Sekil C.9 : PU-8000-70 kodlu poliiiretan filmin DMA grafigi.

3.4E+09

3.5E+07

-50.0 0.0 50.0 100.0
Temp Cel

82

0.3000

0.2500

0.2000

0.1500

0.1000

0.0500

tanD



105 — 01504
100 — __77ii,__7_7__;‘jdr‘ Vi
- / .
® \ AN
4
o ) \ /
B |
* Detta ¥ = 99180 % \ \\ /
-8
[ <
s i
§ a0 ¥
Voo :
- \ 12 %
40 \ \\ 2§
\ -14
) \ \ {
\
\ 8
20
10 e
N
o \\/I -20
-4.1 475.352 50 100 150 200 250 300 350 400 450 00 550 538-21 1
Temperature (°C)
Sekil D.1 : PU-1500-50 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.
1054 ——— — T 0056
100 } —_— ‘7i‘__77_>'_\ /
]
\ / .
. \ N /
S
)
a0 \
70 \ * |
AN
| B0 E 2
Delta ¥ =99 4993 \ \ / §
g A %
3 50 40 &
= T
40 ng.\
T a2 B
30 -/ \‘\ -4
m By
\ -16
. | ]
\ -8
o |/
= |
v/ L
: LV )
! E4EE 437 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 547 52D 49

Temperature (°C)

Sekil D.2 : PU-1500-60 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.

83




1051 ™ 01342
-2

an \\
\\
B
T0
Dekta Y = 99,307 % N
A

|
-
P—

@
2

Weight % (%)
b
> -
-
T
= &
Derivativs Wsight % (%imin)

/
\
//

0 14
10 \ f
16
\ } -
S |
: \/ '
-4.28 -1840
898 S0 100 150 200 250 300 350 400 450 S00 850 sME

Temperaturs (*C)

Sekil D.3 : PU-1500-70 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.

1051 003852

==

a0 \

80

70

=]

elta ¥ =99.012% A

/

Wieight % (%)

o
a
-
@
Drerivative Weight % (%imin)

S
=]
—_—

30 \

EAl i -0

-25

— +
F \/ <2643

B.388 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 5655
Temperature (°C)

Sekil D.4 : PU-3000-50 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.

84



1051 03227
rv

— T S / |
" . / 74
ﬂﬂ \ / fﬁ
. \ N / |

K}
I &0 €
E

L Delta ¥ = 99.425 % }\ £
g 0 =
=

;_a 50 g 5
) \ z
2 fl
12 &

2

&

] J \‘\

\ \ I -14
30 \

\ -16
. \ \){

: Vi |
-4.405 -21.84

3.609 50 100 150 200 250 300 350 200 450 500 550 5825
Temperaturs (*C)

Sekil D.5 : PU-3000-60 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.
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Sekil D.6 : PU-3000-70 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.
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Sekil D.7 : PU-8000-50 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.
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Sekil D.8 : PU-8000-60 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.
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Sekil D.9 : PU-8000-70 kodlu poliiiretan filmin TGA grafigi.
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Sekil E.1 : PU-1500-50 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.

: mirey-PU1500-60. xrdml
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Sekil E.2 : PU-1500-60 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.
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Sekil E.3 : PU-1500-70 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.
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Sekil E.4 : PU-3000-50 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.
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Sekil E.5 : PU-3000-60 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.
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Sekil E.6 : PU-3000-70 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.
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Sekil E.7 : PU-8000-50 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.
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Sekil E.8 : PU-8000-60 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.
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Sekil E.9 : PU-8000-70 kodlu poliiiretan filmin XRD deseni.
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