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POLĠETĠLEN GLĠKOL VE HĠNT YAĞI TEMELLĠ ġEKĠL HAFIZA 

ÖZELLĠĞĠ GÖSTEREN POLĠÜRETAN FĠLMLERĠN SENTEZĠ VE 

KARAKTERĠZASYONU 

ÖZET 

Poliüretanlar yüksek kan ve doku uyumluluğu gösteren polimerler olarak bilinmekte 

ve medikal alanda kullanılan sentetik polimerler arasında ön sıralarda yer almaktadır. 

Medikal saflıkta elde edilebilmeleri, ayarlanabilir fiziksel ve mekanik özelliklere 

sahip olmaları  ve biyolojik ortama uyumlarının kolayca sağlanması poliüretanların 

biyomedikal amaçlı kullanımlarını arttırmıĢtır. ġekil hafıza özelliğinin bulunması, 

ardından da geliĢtirilmesi ile polimerlerde bu özellik aranmıĢ ve poliüretanda Ģekil 

hafıza özelliğinin var olduğu bulunmuĢtur. Bunun üzerine poliüretanların Ģekil hafıza 

özelliğinin geliĢtirilmesi ve uygulama alanına yönelik modifikasyonlarının 

yapılmasıyla ilgili çalıĢmaların  sayısı artmıĢtır. 

Bu çalıĢmada, polietilen glikol (PEG), hint yağı (HY), hegzametilen diizosiyanat 

(HDI) ve 1,4-bütandiol (BDO) kullanılarak katalizör ve çözücü kullanılmadan farklı 

HY/PEG oranlarında ve farklı PEG ortalama molekül ağırlıklarına sahip olacak 

Ģekilde biyomedikal saflıkta poliüretan (PU) filmler hazırlanmıĢ ve Ģekil hafıza 

özelliklerini belirlemeye yönelik performans testleri yapılmıĢtır. ÇalıĢmada, PEG 

1500, 3000 ve 8000 kullanılmıĢ ve HY/PEG oranı 50/50, 60/40 ve 70/30 olacak 

Ģekilde polimer filmler sentezlemiĢtir. 

Poliüretanların Ģekil hafıza özelliği incelenirken, bükülme testi kullanılmıĢ, Ģekil 

hafıza özelliği parametreleri olan Ģekil kararlılığı ve Ģekil hatırlama oranları 

belirlenmiĢtir. Bu yöntem ile, PU filmlerinde hem yumuĢak bölge uzunluğunun 

ve/veya sert bölge içerik yüzdesinin değiĢtirilmesinin hem de programlama 

evresindeki soğutma hızının Ģekil hafıza özelliği üzerindeki etkisi incelenmiĢtir. 

Sentezlenen PU filmlerin yapısal karakterizasyonu için Fourier transform infrared 

(FT-IR) spektroskopisi, ısıl karakterizasyonu için ısıl gravimetrik analiz (TGA), 

diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) ve viskoelastik özelliklerinin belirlenmesi 

için dinamik mekanik analiz (DMA) kullanılmıĢtır. Sentezlenen PU filmlerin 

kristalografik yapısını aydınlatmak amacıyla X-ıĢını kırınımı (XRD) çalıĢmaları 

yapılmıĢtır. Sentezlenen PU filmlerin ĢiĢme oranları ve Soxhlet ekstraktörü ile jel 

içerikleri belirlenmiĢtir. Çapraz bağ yoğunluğu ve iki çapraz bağ arasındaki ortalama 

molekül ağırlıği hem Flory-Rehner eĢitliği kullanılarak hem de DMA verilerinden 

belirlenmiĢtir. 

YumuĢak bölge uzunluğu, sert bölge içeriği, kristalinite, geçiĢ sıcaklığı ve çapraz bağ 

yoğunluğunun Ģekil hafıza özelliğini etkilediği bilinmektedir. Yapılan çalıĢmada, 

yumuĢak bölge uzunluğu ve sert bölge içeriği değiĢtirilerek örnekler hazırlanmıĢtır. 

Polimerlerin kristaliniteleri, geçiĢ sıcaklıkları, çapraz bağ yoğunlukları ve iki çapraz 

bağ arasındaki ortalama molekül ağırlıkları, yumuĢak bölge uzunluğu ve sert bölge 

içeriğine bağlı olarak değiĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmada elde edilen sonuçlara göre, 

polimerin yumuĢak bölge uzunluğu sabitken sert bölge içeriği arttırıldığında hem 

Ģekil kararlılığı (Rf) hem de Ģekil hatırlama (Rr) özelliğinin azalmakta olduğu 
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belirlenmiĢtir. En yüksek Rf ve Rr değeri gösteren numunelerin genellikle 

kristaliniteleri yüksek, sert bölge içerikleri ve çapraz bağ yoğunlukları düĢüktür. En 

düĢük Rf  ve Rr değeri gösteren numunelerin ise genellikle amorf yapıda ve HY/PEG 

oranlarının yüksek olduğu belirlenmiĢtir. YumuĢak bölge uzunluğunun 

arttırılmasının Rf'i arttığı, Rr'ı ise azalttığı bulunmuĢtur. Sentezlenen polimer 

filmlerinin Ģekil hafıza özelliklerine yumuĢak bölge uzunluğu ya da sert bölge 

içeriğinin hangisinin daha fazla etki ettiğini belirlemek amacıyla, elde edilen 

verilerden regresyon analizi yapılarak matematiksel bir ifade elde edilmiĢtir. 

Programlama kademesinde uygulanan soğutma hızı da Ģekil hafıza özelliğini 

etkilemektedir. Yapılan literatür araĢtırmasında, hazırlanan bir numune için hem 

yumuĢak bölge uzunluğunu ve sert bölge içeriği gibi yapısal özelliklerin hem de 

programlama evresindeki soğutma hızının Ģekil hafıza özelliğine etkisinin 

incelenmediği görülmüĢtür. Yapılan bu tez çalıĢmasında, polimer filme programlama 

kademesinde iki farklı sıcaklık programıyla geçici Ģekil kazandırılmıĢ ve bu sıcaklık 

programlarının Ģekil hatırlama ve Ģekil kararlılığına etkileri araĢtırılmıĢtır. Elde 

edilen sonuçlara göre, geçiĢ sıcaklığının arttırılması ile hem Rf hem de Rr'ın bir 

miktar arttığı belirlenmiĢtir. ġekil hafıza özelliği kullanılacak poliüretanlarda, 

numunenin tekrar kullanılabilirliğinin test edilmesi amacıyla her numune art arda 6 

kere test edilmiĢ ve Ģekil hafıza özelliği parametrelerinin oranlarında % 2 oranında 

bir düĢüĢ belirlenmiĢtir. Sentezlenen tüm PU numunelerinin camsı geçiĢ 

sıcaklıklarının oda sıcaklığı altında olduğu belirlenmiĢtir. Numunelerin jel 

içeriklerinin yumuĢak bölge uzunluğuna ve sert bölge içeriğine bağlı olduğu tespit 

edilmiĢtir. ġiĢme oranlarının yumuĢak bölge uzunluğunun artması ve sert bölge 

içeriğinin azalması ile arttığı bulunmuĢtur. Temas açısının yumuĢak bölge 

uzunluğunun artması ve sert bölge içeriğinin azalmasıyla düĢtüğü belirlenmiĢtir.  

ÇalıĢma sonuçları birlikte değerlendirildiğinde, PU-3000-50 kodlu poliüretanın Ģekil 

hafıza özelliğinden yararlanılarak, vücut içi uygulamalarda kullanılabilecek 

malzemeler hazırlanabileceği sonucuna varılmıĢtır. 
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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 (SMPUs) 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 (Rf) 

and shape recovery rate (Rr) of the polyurethanes were determined by bending test at 
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two different temperature programs (temperature difference; ΔT=60 and 40°C in 

programming step), and the results were compared to each other. The relatively high 

Rf and Rr values were obtained for the samples programmed at high temperature 

difference. Rf increased with decreasing HSC, and Rr 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 (υc) and average 

molecular weight between two crosslinks (Mc) 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 Mc and υc. From these 

results it is assumed that the rubber elasticity method is not suitable for determination 

of Mc and υc 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. Tg of polyurethanes shifted to higher temperature 

with increasing the molecular weight of PEG. Tg highly depended on SSL. 

Polyurethane prepared with higher molecular weight of PEG had higher Tg. On the 

other hand, CO/PEG ratio did not affect the Tg of polyurethanes. The glass transition 

temperatures (Tg) 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. GĠRĠġ 

ġekil hafızalı polimerlerin geçmiĢi çok eskiye dayanmasa da geliĢme süreci hızlıdır.  

Herhangi bir polimerin, bünyesinde Ģekil hafıza özelliği barındırması sonucu o 

polimere, Ģekil hafızalı polimer denmektedir. ġekil hafıza özelliği, özgün bir özellik 

değildir, yani bir dıĢ etken olmadığı sürece kendi kendine olmaz. DıĢarıdan bir etkiye 

maruz kaldığında ise Ģekil değiĢtirme özelliği gösterip, uygun koĢullar sağlandığında 

tekrar kalıcı Ģekline geri dönme özelliği Ģeklinde tanımlanabilir. DıĢarıdan etkenlere 

örnek olarak sıcaklık, ıĢık, manyetik alan, iyon sertliği, pH değiĢimi ve lazer 

aktivasyonu verilebilir. Günümüzde en çok tercih edilen yöntem, hem kolay 

uygulanabilir hem de ekonomik bir yöntem olmasından dolayı sıcaklık değiĢimi ile 

aktive etme yoludur [1]. 

Ġlk Ģekil hafızalı polimer olan poli(norbornen) (ġekil 1.1), 1984 yılında Cd-F Chimie 

Company Ģirketi tarafından rapor edilmiĢ ve aynı sene bir Japon firması olan Nippon 

Zeon Company tarafından Norsorex ticari ismiyle satılmaya baĢlanmıĢtır [2]. Daha 

sonra yapılan çalıĢmalarda, poli(izopren-bütadien-stiren), poliüretan ve polistirenin 

de Ģekil hafıza özelliği gösterdiği bulunmuĢtur.  

 

 

 

ġekil hafızalı poliüretanlar (SMPUlar) ilk olarak 1988 yılında Mitsubishi Chemical 

tarafından sentezlenmiĢ ve yüksek Ģekil hafıza özelliği gösterebilen geniĢ sıcaklık 

aralığı (-30 ile +70°C), kolay iĢleme koĢulları, yüksek mekanik özellikleri ve 

biyouyumlu olma özelliklerinden dolayı tercih edilmiĢtir [3, 4]. Bu özellikleri 

sayesinde, poliüretanların birçok kullanım alanı mevcuttur. Bunlara medikal 

alanlarda stentler, damar protezi, kan filtreleri, sonda, kalp kapakçıkları, kalp destek 

cihazları, yapay kalp odaları, yara örtü malzemeleri örnek olarak verilebilir [5]. Bu 

alanlar dıĢında poliüretanlar, yapı ve inĢaat, nakliye, mobilya, ambalaj vb. birçok 

sektörde de kullanılmaktadır. 

ġekil 1.1 : Poli(norbornen). 
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Poliüretan sentezinde, petrol kaynaklarının kısıtlılığı, ekonomik sebepler ve çevresel 

etkilerden dolayı yeni hammadde kaynaklarının arayıĢına baĢlamıĢ ve yenilenilebilir 

kaynaklardan elde edilen poliüretanlar ön plana çıkmıĢtır. Yenilenebilir kaynak 

olarak bitkisel yağların kullanımı her geçen gün kızla artmaktadır. Bitkisel yağlar 

arasında hint yağı (HY), düĢük maliyeti, düĢük toksisitesi, tarımsal kaynak olarak 

elde edilebilirliği nedenleriyle poliüretan sentezinde kullanılmaya çok elveriĢlidir [6, 

7]. HY, ana komponentinin bir hidroksiasit olmasından dolayı diğer bitkisel 

yağlardan farklıdır. Esas olarak risinoleik asit (cis-12-hidroksi-9-oktadesenoik asit) 

(ġekil 1.2) esteri olan HY, diğer doğal bitkilerde rastlanmayan yüksek viskoziteye, 

alkollerde çözünebilirliğe ve optikçe aktifliğe sahiptir ve yapısındaki hidroksil 

grupları nedeniyle poliüretan sentezinde herhangi bir modifikasyona ihtiyaç 

duyulmadan direkt hammadde olarak kullanılabilir  [7, 8]. 

 

 

 

 

 

Bu çalıĢmada, polietilen glikol (PEG), hint yağı (HY), hekzametilen diizosiyanat 

(HDI) ve 1,4-bütandiol (BDO) kullanılarak katalizör ve çözücü kullanılmadan üç 

farklı molekül ağırlığında PEG (PEG 1500, 3000 ve 8000) kullanılarak ve farklı 

HY/PEG oranlarında (50/50, 60/40 ve 70/30) poliüretan filmler hazırlanmıĢtır. 

Polimer sentezleri tek adımlı kütle polimerizasyonu ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Sentezlenen filmlerin yapısal karakterizasyonu için Fourier transform infrared (FT-

IR) spektroskopisi, ısıl karakterizasyonu için, ısıl gravimetrik analiz (TGA), 

diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) ve viskoelastik özelliklerin belirlenmesinde 

dinamik mekanik analiz (DMA) kullanılmıĢtır. Sentezlenen PU filmlerin 

kristalografik yapısı X-ıĢını kırınımı (XRD) ile belirlenmiĢtir. ġekil hafıza 

özelliklerini belirlemek amacıyla bükülme testi uygulanmıĢtır. Polimerlerin yüzey 

hidrofil / hidrofob özellikleri temas açısı ölçer kullanılarak belirlenmiĢtir. 

Polimerlerin, iki çapraz bağ arasındaki ortalama molekül ağırlığı (Mc) ve çapraz bağ 

yoğunluğu (υc) Flory-Rehner ve kauçuk elastiği metodu kullanılarak hasaplanmıĢtır. 

Ayrıca ĢiĢme değerleri, yoğunlukları ve jel içerikleri belirlenmiĢtir. 

ġekil 1.2 : Risinoleik asit. 

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/52/Ricinoleic_acid.png
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2. TEORĠ 

2.1 ġekil Hafıza Özelliği 

Çevreden gelen etkiye dinamik olarak cevap veren malzemelere akıllı malzemeler 

adı verilmektedir [9]. Eğer malzeme, dıĢarıdan etkiye dinamik olarak cevap veriyorsa 

ve aynı zamanda bu cevabı tekrarlayabiliyorsa, çok akıllı malzemeler olarak 

adlandırılmaktadır. ġekil hafıza özelliği, orijinal Ģeklini hatırlama yeteneği olan çok 

akıllı malzemeler sınıfına girmektedir. Bu malzemeler, deforme olup geçici Ģekil 

aldıktan sonra ısı, ıĢık, manyetik alan, elektriksel alan, iyon sertliği, pH değiĢimi 

veya lazer aktivasyon gibi bir dıĢ uyaranla tekrar kalıcı Ģekline geri dönebilmektedir 

[1].  

ġekil hafıza özelliğinden ilk olarak, 1941 yılında L.B. Vernon bahsetmiĢ ancak isim 

vermemiĢ sadece polimerinin ısıtılınca göstermiĢ olduğu özellikten bahsetmiĢtir [10]. 

Vernon’un yayımladığı bu makale, daha sonrasında ilk Ģekil hafızalı alaĢım 

yapılmasına sebep olmuĢ ve tek yönlü Ģekil hafıza özelliği gösteren, Au-Cd alaĢımı 

1951 yılında Chang ve Read tarafından geliĢtirildiği yayınlanan araĢtırma 

makalelerinde bahsedilmiĢtir [11]. Çift yönlü Ģekil hafıza özelliğinin bulunması 1963 

yılında Buehler vça tarafından yapılan Ni-Ti alaĢımında görülmüĢ ve ticari olarak 

Nitinol ismini almıĢtır [2]. ġekil hafızalı alaĢımların çok sert olması, geçiĢ 

sıcaklığının esnek olmaması ve iĢleme koĢullarında zorluk çıkarması gibi 

sınırlamalar, Ģekil hafızalı polimerlerin ortaya çıkmasına sebep olmuĢtur [10]. ġekil 

hafızalı alaĢımlara göre en önemli avantajı, Ģekil hafıza etkisinin çok daha kısa bir 

sürede gerçekleĢmesi ve alaĢımlara göre daha çok deformasyona yani geçici Ģekle 

izin vermesidir [1]. ġekil hafızalı polimerlerin, Ģekil hafızalı alaĢımlara kıyasla diğer 

avantajları; düĢük yoğunluklu olmaları, biyouyumlu ve biyobozunur olma 

potansiyelinin olması ve düĢük maliyetli olmalarıdır [12]. ġekil hafızalı polimer ve 

alaĢımların bazı özellikleri Çizelge 2.1'de verilmiĢtir [1]. ġekil hafızalı polimerlere 

örnek olarak polieterler, poliakrilatlar, poliamitler, poliüretanlar, polisiloksanlar 

verilebilir. 1997 yılında, Liang vça tarafından Ģekil hafızalı polimerleri daha 

dayanaklı hale getirmek amacıyla Ģekil hafızalı kompozit yapımı önerilmiĢtir. Bunun 
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ardından poliüretan ile çok ince kıyılmıĢ cam parçaları, Kevlar ve dokunmuĢ cam 

elyafı kullanılarak ilk tek yönlü Ģekil hafızalı kompozit yapılmıĢtır [2]. 

Çizelge 2.1 : ġekil hafızalı polimer ve Ģekil hafızalı alaĢımların kıyaslanması [1]. 

Özellikler ġekil Hafızalı Polimerler ġekil Hafızalı AlaĢımlar 

Yoğunluk (g/cm
3
) 0,9 - 1,1 6 - 8 

Deformasyon derecesi %800'e kadar < %8 

Deformasyon için gerekli 

basınç (MPa) 
1 - 3 50 - 200 

Geri dönüĢüm esnasında 

kazanılan basınç (MPa) 
1 - 3 150 - 300 

Kritik sıcaklık (°C) -10 ile +100 -10 ile +100 

Geri dönüĢ hızı < 1saniye - birkaç dakika < 1saniye 

Isıl iletkenlik (W/mK) 0,15 - 0,30 18 (NiTi) 

Biyouyumluluk Olabilir Değil 

Biyobozunur Olabilir Olabilir 

Proses Ģartları < 200°C, düĢük basınç < 1000°C, yüksek basınç 

Korozyon performansı Çok iyi Çok iyi 

Fiyat <10$/lb ~250$/lb 

ġekil hafıza özelliği, genel olarak, programlama ve geri dönüĢüm adı verilen iki esas 

adımda ilerlemektedir. Bu aĢamalar, en basit haliyle Lendlein tarafından ġekil 

2.1'deki gibi Ģematize edilmiĢtir. Malzeme, ilk olarak kalıcı Ģeklinde bulunmaktadır. 

Malzeme geçiĢ sıcaklığının (TgeçiĢ) yaklaĢık 15-25°C üzerine ısıtılıp, deformasyon 

yoluyla geçici Ģekline sabitlenir. Bu iĢleme programlama denir. ġekil hafızalı 

polimerlerde, TgeçiĢ genelde camsı geçiĢ sıcaklığı (Tg; genelde amorf yapılarda) ya da 

erime sıcaklığı (Tm; genelde kristal yapılarda) olmaktadır [10,13]. Genellikle Tm daha 

kolay belirlenip ulaĢılır olmasından dolayı TgeçiĢ olarak tercih edilmektedir [14]. Bu 

sıcaklıkta malzemeye istenilen geçici Ģekil deformasyonla verilir ve bu Ģekli 

sabitlemek için TgeçiĢ'in 15-25°C altına soğutulur. Malzeme dıĢarıdan bakıldığında, 

geçici Ģeklindedir ancak, kalıcı Ģeklini hafızasına kaydetmiĢtir. Geçici Ģekil almıĢ 

malzemenin sıcaklığı, geçiĢ sıcaklığının üzerine çıkarıldığında malzemenin tekrar 

kalıcı Ģeklini hatırlaması; o malzemede Ģekil hafıza özelliğinin olduğunun 

göstergesidir. Deformasyon yapıldıktan sonra, geçici Ģeklini hatırlama yüzdesine 

Ģekil kararlığı, geçici Ģekilden ısıtma sonucu kalıcı Ģekline geri dönmesinin 
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yüzdesine ise Ģekil hatırlaması ismi verilmektedir (ġekil 2.2) [1]. Gerçek bir Ģekil 

hafıza döngüsü  ġekil 2.3'te verilmiĢtir [15]. 

 

 

ġekil hafıza özelliği tek yönlü ve çift yönlü olmak üzere ikiye ayrılmaktadır. Tek 

yönlü Ģekil hafıza özelliğinde, malzeme ilk olarak kalıcı Ģeklinden deformasyonla 

geçici Ģekline getirilir ve o Ģekilde sabitlenir. GeçiĢ sıcaklığının üzerine tekrar 

ısıtıldığında kalıcı Ģeklini hatırlar, ancak tekrar soğutulduğunda kalıcı Ģeklini 

hatırlayamaz. Eğer tekrar soğutulduğunda kalıcı Ģeklini hatırlıyorsa, çift yönlü Ģekil 

hafıza özelliğine sahiptir. Tek ve çift yönlü Ģekil hafıza özelliği ġekil 2.4'te 

gösterilmiĢtir [16].  

Yeni geliĢmekte olan bir diğer özellik ise, Ģekil hafızalı polimerlerin sadece iki Ģekil 

(geçici ve orijinal) almasına ek olarak üçüncü bir Ģekli daha aklında tutmasıdır. Bu 

özelliğe sahip olan polimerlere tandem Ģekil hafızalı polimer veya üçlü Ģekil 

hatırlayan polimer denmektedir [17, 18]. ġekil 2.5'te bir örneği verilmiĢ olan üçlü 

Ģekil hafızalı polimer, iki adet çift yönlü Ģekil hafıza özelliği olan epoksi 

polimerlerinin iki katman Ģeklinde birbirlerine karıĢtırılması sonucu oluĢmuĢtur [19]. 

ġekil 2.1 : ġekil hafıza özelliğinin iki temel aĢaması. 

ġekil 2.2 : ġekil hafıza özelliği [1]. 



6 

 

 

 

 

ġekil 2.3 : ġekil hafıza özelliğinin aĢamaları: (a) orijinal Ģekil (b) geçici Ģekil (c) geri 

dönen Ģekil. 

 

ġekil 2.4 : Tek - çift yönlü Ģekil hafıza özelliği (a) kalıcı Ģekil (b) geçici Ģekil (c) 

tekrar ısıtma sonrası alınan Ģekil (d) tekrar soğutma sonrası alınan Ģekil 

[16]. 

 

 

 

 

 

 

 

 ġekil 2.5 : Üçlü Ģekil hafıza gösteren polimerin aĢamaları [19]. 
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2.1.1 ġekil hafıza özelliği gösteren malzemelerin yapısal özellikleri  

Genel olarak sıcaklıkla uyarılmıĢ Ģekil hafızalı polimerler, kimyasal ve fiziksel 

çapraz bağlı olmak üzere iki ana gruba ayrılır. Fiziksel çapraz bağlı polimerler de 

lineer ve dallanmıĢ olmak üzere iki alt gruba ayrılmaktadır. Bu alt sınıfların 

içerisinde en sık Ģekil hafıza özelliğine rastlanan polimer türleri blok kopolimerlerdir. 

Diğer sınıflandırmalar ise yüksek molekül ağırlıklı polimerler ve graft 

kopolimerlerdir. ġekil hafızalı polimerlerin kimyasal yapısı, esnek olan yumuĢak ve 

katı olan sert bölgeye sahip, iki fazlı lineer blok kopolimerler olarak düĢünülebilir 

(ġekil 2.6). Sert bölge sabit faz olarak davranırken, yumuĢak bölge bozulabilir faz 

olarak davranmaktadır. Bozulabilir fazın değiĢimi sayesinde Ģekil hafıza özelliği 

görülmektedir. Blok kopolimerlerin iki ayrı faz oluĢturmasındaki sebep, farklı 

bölgelerin termodinamik olarak uyumsuzluğu sonucu birbirinden ayrılmasıdır [20]. 

En yüksek ısıl geçiĢ sıcaklığını gösteren faz, sabit faz olarak davranır ve aynı 

zamanda kalıcı Ģeklin hatırlanmasından sorumludur. DüĢük geçiĢ sıcaklığı gösteren 

diğer faz ise, moleküler değiĢimde görev almakta ve geçici Ģekli sabitlemeyi 

sağlamaktadır.  

Blok kopolimerlerin en büyük avantajı rahat iĢlenebilirliğidir. ġekil hafızalı blok 

kopolimerlerin özellikleri kendisini oluĢturan bölgelerin özelliklerine bağlıdır. 

Bölgelerdeki uzunluk, içerik ya da polimer zincirinde merlerin diziliĢinin değiĢmesi 

maddenin özelliklerinin çeĢitlenmesine yol açmaktadır.  Tm altında polimer erimekte 

ve bir Ģekle sokulup deforme edilme gibi bazı teknik prosesler çok rahat 

uygulanabilmektedir [10, 14, 20]. 

 

ġekil 2.6 : Blok kopolimerlerin Ģematik gösterimi (sert ve yumuĢak bölge) [14]. 

Kimyasal çapraz bağlı Ģekil hafızalı polimerlerde, sabit bölgeler lineer yapıdaki uzun 

molekül zincirlerinin bir araya gelerek kimyasal çapraz bağ yapması sonucu oluĢur. 

Polimer ağlarının sentezlenmesinde iki yöntem vardır. Birincisi, polimer zincirlerinin 

polimerizasyon, polikondenzasyon veya üç ya da daha fazla fonksiyonel gruba sahip 
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çapraz bağlayıcıların difonksiyonel monomer ve makromonomerlere katılması 

sonucu oluĢmasıdır (ġekil 2.7-a). Polimer ağlarının kimyasal, ısıl ve mekanik 

özellikleri monomer seçimi, monomerin fonksiyonalitesi ve çapraz bağlama içeriği 

ile değiĢebilmektedir. Polimer ağlarının sentezlenmesinde ikinci yöntem, lineer veya 

dallanmıĢ polimerlerin, bir baĢka zincir ile çapraz bağ yapmasıdır (ġekil 2.7-b). Ġki 

yöntemde de, amaçlanan polimer yapısını etkileyen faktörler, baĢta çapraz bağ 

yoğunluğu olmak üzere reaksiyon Ģartları ve süresidir [20]. 

 

 

 

 

 

ġekil 2.7 : Polimer ağlarının sentezlenmesi a- polimerizasyon b- lineer polimerlerin 

çapraz bağlanması [14]. 

2.1.2 ġekil hafıza özelliği gösteren malzemelerin termodinamik ve 

termomekanik özellikleri 

ġekil hafıza özelliğinin sıcaklık ile aktive olması için TgeçiĢ genellikle erime sıcaklığı 

seçilir. Ġki ayrı faz içeren blok kopolimerin, yumuĢak kısmına ait kristaller, sıcaklığın 

Tm üzerine çıkması sonucu erir ve dıĢarıdan uygulanan bir kuvvet sonucu 

deformasyona uğrarlar. Bu sıcaklıkta sert bölgenin çok az esneme payı olur, erimez. 

Polimer bu sırada, dıĢarıdan uygulanan kuvveti, enerji olarak absorbe eder. Tm'in 

altındaki bir sıcaklığa inildiğinde, kristaller tekrar oluĢarak geçici Ģekil sabitlenir ve 

orijinal Ģekil hafızaya kaydedilir. Genellikle kristalizasyon iĢlemi tam olarak 

gerçekleĢmez; bir kısım zincir amorf Ģekilde kalır. Zincirin içerisinde amorf yapı 

kalsa dahi, içeride bulunan kristal yapı, polimerin orijinal Ģekline geri dönmesini 

engellemeye yetecek güçtedir. Polimere geçici Ģekil verilmesi için uygulanan 

kuvvetin kaldırılmasından sonra, zincir içerisinde kalan amorf yapılar, polimer 

orijinal Ģekline dönecekmiĢ gibi davranmasına sebep olmaktadır. Bu amorf yapıların 

sebep olduğu etkiyi ölçmek için polimerin Ģekil kararlılığı oranı ölçülmektedir. 

Polimer tekrar Tm üzerine ısıtıldığında absorbe edilmiĢ olan enerji açığa çıkar ve 

polimer orijinal Ģekline geri döner. Bu sistematik ġekil 2.8'te gösterilmiĢtir [20]. 
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ġekil 2.8 : Termomekanik döngü Ģematik gösterimler [1]. 

Lendlein ve Kelch polimerlerdeki Ģekil hafıza özelliğinin termomekanikal döngü 

sayesinde kontrol edilebildiğini bulmuĢtur [14]. ġekil 2.9’da gösterilen prosesler 

aĢağıda açıklanmıĢtır. 

Proses 1: OluĢan polimer peletleri, sert bölgenin erime sıcaklığı üzerine çıkartılarak 

orijinal Ģekline getirilmeye hazırlanır. Bu duruma ilk sentetik form denir.  

Proses 2: Polimer soğutulur ve kristalizasyon meydana gelir. Polimer önceden 

belirlenmiĢ yani orijinal Ģeklindedir ve buna ilk Ģekil ismi verilmektedir.  

Proses 3: Polimer geçiĢ sıcaklığına kadar ısıtılır. Sıcak iken, dıĢarıdan bir kuvvet 

uygulanarak ikinci Ģeklini alması sağlanır. 

Proses 4: Proses 3'te dıĢ kuvvet uygulanırken aynı zamanda polimer soğutulur. 

Böylece geçici Ģekli verilmiĢ olur. 

Proses 5: Polimere uygulanan kuvvet kaldırılarak, TgeçiĢ'in üzerine ısıtılır; böylece ilk 

Ģekline döner. Daha sonra TgeçiĢ'in altına soğutularak bu Ģeklin sabitlenmesi sağlanır. 

Bu adım Ģekil hafıza özelliğinin termomekanik döngüsünün son adımıdır [14]. 
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ġekil 2.9 : Termomekanikal döngü prosesler [14]. 

Sıcaklık sayesinde uyarılan termoplastik Ģekil hafızalı polimerler için klasik kuvvet-

deformasyon-sıcaklık diyagramı (döngüsü) ġekil 2.10'de verilmiĢtir. 

GeçiĢ sıcaklığının altında polimer kalıcı Ģeklinde bulunmaktadır ve dıĢarıdan 

herhangi bir etken gelmediğinde görünüĢte diğer polimerlerden hiçbir farkı yoktur. 

Esnek olmasından dolayı, TgeçiĢ'in üzerindeyken polimerin üzerine bir kuvvet 

ġekil 2.10 : Kuvvet-deformasyon-sıcaklık diyagramı [1]. 
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uygulandığında farklı Ģekillere çok kolay Ģekilde deforme olabilir (1.adım). Deforme 

Ģeklini TgeçiĢ değerinin altına soğutulduğunda almaktadır (2.adım). Tamamen 

soğuduktan ve geçici Ģeklini aldıktan sonra kuvvet uygulamaya gerek kalmaz 

(3.adım). Bu adımda polimer çok sert ve esnemeyen yapıdadır. Geçici Ģeklindeyken 

malzeme, tekrar ısıtarak kalıcı Ģekline geri döndürülür (4.adım). Bu adımdan sonra 

polimer tekrar elastik ve esnek yapısına geri döner. Bu döngü polimerin yapısında bir 

değiĢiklik olmaksızın sonsuza kadar sürebilir [20]. 

2.1.3 ġekil hafıza özelliği gösteren malzemelerin karakterizasyon test yöntemleri 

2.1.3.1 Termomekanik testler 

Termomekanik döngü testlerin yapılması için, ilk olarak Tobushi vça, ardından 

Takahashi vça ile Kim vça çalıĢmaları sonucu yapılan cihaz ġekil 2.11'de 

gösterilmiĢtir [21-24]. Bu cihaz sabit sıcaklığı olan bir oda ve numunenin gerilme 

testini seri biçimde yapacak kısımdan oluĢmaktadır Test süreci ġekil 2.12'te 

gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.11 : Termomekanik döngü test cihazı: 1- numunenin gerilme test cihazı, 2- 

sabit sıcaklık odası, 3- üst kıskaç, 4- Ģekil hafızalı polimer, 5- alt kıskaç 

[14]. 

 

ġekil 2.12 : Üzerine kuvvet uygulanan Ģekil hafızalı polimer köpüğü [22]. 
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ġekil hafıza özelliğinin test aĢamalarındaki basınç-gerilim grafiği ġekil 2.13'de 

verilmiĢtir. Ġlk aĢamada, Ģekil hafızalı polimer filmi geçiĢ sıcaklığının yaklaĢık 15-

25°C üzerine ısıtılır ve belirlenmiĢ olan germe (εm) uygulanarak uzatılır. Ġkinci 

aĢamada, numune sabit εm değerinde tutulur ve geçici Ģeklinde sabitlenmesi için geçiĢ 

sıcaklığının altında bir sıcaklığa (genellikle oda sıcaklığı) soğutulur. Üçüncü 

aĢamada ise, numunenin üzerinden kuvvet kaldırılıp; cihazın kıskaçları açılır. Rahat 

bırakma prosesinin baĢlangıcında, numunenin elastik geri dönüĢüm baskısı azalır ve 

sıfıra dönme eğilimindedir (εu). Rahat bırakma prosesi ilerledikçe, numune bükülme 

haline dönecektir. Son aĢamada ise, numune tekrar TgeçiĢ'in üzerinde bir sıcaklığa 

ısıtılır ve tekrar orijinal halini alır. Orijinal haline geri döndüğünde ise ġekil 2.14’de 

1' olarak gösterilen bir sonraki döngünün ilk basamağını oluĢturacak adımın 

gerilimini taĢımaktadır (εp) [14]. 

 

ġekil 2.13 : Basınç - gerilim grafiği [14]. 

Termomekanik döngü testleri yaparken bu cihazın yanı sıra analitik olarak 

hesaplanabilen ifadelere de baĢvurulmaktadır. Bunun için, Ģekil kararlılığı (Rf) 

EĢitlik 2.1 ile hesaplanabilir.  

ġekil hatırlama (Rr)  özelliği için, analitik ölçüm yöntemlerinin de bir çok ifadesi 

vardır. Tobushi vça'nın önermesi EĢitlik 2.2'de verilmiĢtir [22]. 

EĢitlik 2.2'de Rr (N) ve εp (N) sırasıyla N. döngüde var olan Ģekil hatırlama ve kalan 

gerilimi göstermektedir. Bu formülasyon ile deneysel veriler kıyaslandığında, N 

sayısının artması yani döngü sayısının artmasının Rr değerini %100 yapmaya yönelik 
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olduğunu göstermiĢtir [22]. Kim ve Lee tarafından geliĢtirilen ifade EĢitlik 2.3’de 

verilmiĢtir. 

      (2.1) 

  

(2.2) 

(2.3) 

 

EĢitlik 2.3 ile hesaplama yapıldığında, Ģekil hatırlamanın döngü sayısının artmasıyla 

azaldığı görülmektedir ve bir değerde sabitlenme eğilimi olacaktır [25]. EĢitlik 2.2 ve 

2.3’ün kullanılmasıyla aynı test için farklı sonuçlar elde edilecektir. 

Tobushi vça tarafından, özel olarak tasarlanmıĢ termomekanik döngü testleri, Ģekil 

hafıza özelliği gösteren poliüretana uygulanmıĢ ve gerginliğin geri kazanımı 

parametresi Ģematize edilmiĢtir (ġekil 2.14). Bu döngüde, 1 ve 2. adımlar birbirine 

benzerlik göstermektedir. 3. adımda, numune gerilimi sıfır oluncaya kadar beklenir. 

4. adımda ise, gerilim sıfır iken, en az 10 dakika boyunca TgeçiĢ'in altındaki bir 

sıcaklıkta soğutulur. 5. adımda, örnek sabit bir gerilimde, TgeçiĢ'in üzerinde bir 

sıcaklığa ısıtılır. Bu adımda, depolanmıĢ olan gerilim tekrar salınır. Son adımda 

örnek, tekrar gerilimi sıfır oluncaya kadar tepki vermektedir [26]. 

 

ġekil 2.14 : Gerginliğin geri kazanımının Ģematik görünümü [26]. 
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2.1.3.2 Bükülme testi 

Termomekanik döngü testini uygulamak için bir cihaza gerek duyulurken, bükülme 

testi için bir cihaza gerek yoktur. Termomekanik teste göre, bükülme testleri çok 

daha kolaydır ve araĢtırmacılar kolaylıkla uygulayabilir. Liu vça, Lin ve Chan ve Li 

ve Larock, Ģekil hafızalı polimerlerini test ederken bu yöntemi kullanmıĢlardır [26-

28]. Test Ģematik olarak ġekil 2.15'de gösterilmiĢtir. Örnek, kalınlığı 1 mm'yi 

geçmeyecek ve minimum 5 cm uzunluğa sahip olacak Ģekilde kesilir. Ardından 

bükülme testine baĢlanır. Bükülme testinde ilk olarak, numune orijinal Ģeklindeyken 

ısıtılır. Ardından, tam ortasından katlanır. ġekil hafızalı polimerlerin maksimum açısı 

θmax ancak TgeçiĢ'in üzerinde bir sıcaklıkta mevcut olabilir. ġekil hafızalı polimer 

soğutulduğunda dıĢ kuvvet azalır ve açı biraz küçülerek θsabit Ģekline döner. Numune, 

orijinal Ģeklini alması için tekrar ısıtıldığında, θi(T) Ģeklinde baĢka bir açıya 

sabitlenmektedir. En son geri dönüĢüm bittiğinde, numune θson adı verilen son açısına 

sahip olur. Elde edilen bu değerlerden Ģekil kararlılığı ve Ģekil hatırlama 

parametreleri EĢitlik 2.4, 2.5 ve 2.6 ile hesaplanabilir. 

 

 (2.4) 

 

 (2.5) 

                          

                                                    (2.6) 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.15 : Bükülme testi [14]. 
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2.1.3.3 Sıcaklık - mikroskop testi 

Li vça ve Ma vça, Ģekil hafızalı polimerleri test edebilmek için sıcaklık-mikroskop 

testini geliĢtirmiĢlerdir [14]. ġekil 2.16'da görüldüğü gibi, numune öncellikle oda 

sıcaklığından (A noktası), Tyüksek oluncaya kadar (B noktası) ısıtılır. Isıtılan numune, 

ε1 gerilimine kadar (C noktası) uzatılır. Numune, TdüĢük oluncaya kadar (D noktası) 

soğutulur ve geçici Ģekline sabitlenir. DıĢ kuvvetler kaldırılınca, numunenin yeni 

gerilimi ε2 (E noktası) elde edilir. Daha sonra, numune sabit bir ısıtma hızı ile Tyüksek 

oluncaya kadar ısıtılır ve sıcaklığa göre yeni bir ε (T) değeri üzerinden aynı iĢlemler 

tekrarlanır. ġekil kararlılığı oranı EĢitlik 2.7 ve Ģekil hatırlama oranı EĢitlik 2.8 

yardımıyla analitik olarak hesaplanabilir. 

(2.7) 

 (2.8) 

ġekil hatırlama özelliğinin sıcaklığa bağlı olarak değiĢmesi, bazı yeni parametrelerin 

de ortaya çıkmasına sebep olmuĢtur. Rf değerinin %50 olduğu andaki sıcaklığa Tf 

yani cevap sıcaklığı adı verilmektedir. Geri dönüĢ hızının bulunması için EĢitlik 2.9 

kullanılmaktadır. 

(2.9) 

EĢitlik 2.9'da, T90 ve T10 sırasıyla %90 ve %10 Rf değerine karĢılık gelen sıcaklıkları 

göstermektedir. Ayrıca, maksimum geri dönüĢ hızı, Ģekil hatırlama eğrisinin 

diferansiyeli kullanılarak elde edilebilir [29].  

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.16 : Sıcaklık - mikroskop testi eğrisi [14]. 
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2.2 ġekil Hafızalı Poliüretanlar 

Kauçuk yerine kullanılmak üzere yeni bir ürün bulma çalıĢmaları yapan ünlü Alman 

bilim adamı Prof. Otto Bayer tarafından 1937 yılında sentezlenen poliüretan art arda 

dizilmiĢ üretan (ġekil 2.17) gruplarının birleĢmesi sonucu elde edilir. 

 

 

 

Poliüretanlar genel olarak bir diol ile bir diizosiyanatın katılma polimerizasyonu 

sonucu oluĢur (ġekil 2.18). Aslında, poliüretanın sentez reaksiyonu hem katılma hem 

de kondenzasyon polimerizasyonu özelliklerini içermektedir. Polimerizasyon 

sırasında küçük bir molekül oluĢmamasına rağmen, diol ve diizosiyanat arasındaki 

reaksiyon, kondenizasyon reaksiyonu olarak sınıflandırılır. Reaksiyon kinetikleri 

poliüretan polimerizasyonunun katılma polimerizasyonundan çok kondenizasyon 

polimerizasyonuna benzediğini göstermektedir [30].  Monomer olarak dioller ve 

diizosiyanatların kullanıldığı reaksiyonlarda elde edilen ürün lineer yapıdadır. 

Trioller ve/veya triizosiyanatların kullanımında ise dallanmıĢ ve çapraz bağlı yapılar 

oluĢmaktadır [31]. Bu yapılar ġekil 2.19'da gösterilmiĢtir. 

 

ġekil 2.18 : Poliüretan sentezi. 

Sentezlerinde kullanılan bileĢenlerin yapıları veya kullanılan zincir uzatıcıların zincir 

uzunluğuna bağlı olarak çok farklı özelliklerde hazırlanabilen poliüretanlar, yumuĢak 

ve sert kısımlardan meydana gelen blok kopolimerler olarak düĢünülebilir (ġekil 

2.20). Poliollerden oluĢan yumuĢak kısımlar poliüretana elastomerik özellik 

kazandırmaktadır. Diizosiyanatların oluĢturduğu sert kısımlar, matriste meydana 

gelen C=O yapılarından dolayı çapraz bağlanma oluĢumunda etkilidir. Sert üretan 

bölgesi ile yumuĢak poliol bölgesi arasında faz ayrımı mevcuttur. Bu da yapıda sert 

bölgelerin alanlarının yumuĢak bölge matrisi içinde dağılması sonucunda meydana 

gelir. YumuĢak kısmın camsı geçiĢ sıcaklığı düĢüktür ve genellikle 400-5000 

ġekil 2.17 : Üretan yapısı. 
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molekül ağırlığına sahip polieter veya poliester poliollerden meydana gelir. Sert 

kısım, düĢük molekül ağırlıklı zincir uzatıcı ile yarı kristalin diizosiyanatın 

bağlanmasından dolayı yüksek camsı geçiĢ sıcaklığına sahiptir. Poliüretanın fiziksel 

ve mekanik özellikleri, büyük ölçüde yumuĢak ve sert bölgelerin malzeme içindeki 

dağılımına bağlıdır. YumuĢak ve sert bölgeler arasındaki faz dağılımı değiĢtirilerek 

malzemenin mekanik ve fiziksel özellikleri ve biyouyumluluğu değiĢtirilebilir [30]. 

 

ġekil 2.19 : Hammaddelere göre üretan yapıları. 

 

ġekil 2.20 : Poliüretan yapısındaki bölgeler. 

Diğer Ģekil hafızalı polimerler gibi, poliüretanların da Ģekil hafıza özelliği 

göstermesindeki en önemli neden iki ayrı faza (yumuĢak ve sert bölge) sahip 

olmasıdır. Tm'in üzerine çıkıldığında, poliüretanların tekrar orijinal Ģeklini hatırlama 

özelliği, sert bölgenin dipol-dipol etkileĢim ve hidrojen bağı yaparak veya 

kristalinitesi sonucu, sert bölgenin orijinal hale yakın kalmasını sağlamaktadır. 

YumuĢak bölge ise, dıĢarıdan gelen herhangi bir etkiyi ya da kuvveti absorbe ederek, 

düĢük sıcaklıkta elastikilik sağlayarak polimerin geçici Ģekilde kalmasını sağlar. 

YumuĢak bölgenin bir diğer özelliği ise, geçiĢ sıcaklığını belirlemesidir. Özet olarak, 

polimerin Ģekil hafıza özelliğinden yumuĢak bölge sorumludur [3]. 
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Yapılan çalıĢmalara bakıldığında, lineer Ģekil hafızalı poliüretanlarda döngüsel 

bozulma ve Ģekil hafıza testlerinde beklenilen verim alınamadığı için, araĢtırmacılar 

çapraz bağlı poliüretanlar üzerinde Ģekil hafıza özelliğini araĢtırmıĢlar ve lineer Ģekil 

hafızalı poliüretanlara kıyasla, daha yüksek mekanik dayanım ve Ģekil hafıza özelliği 

olduğunu bulmuĢlardır. Döngüsel bozulma testlerinde, daha yüksek verim alındığı 

rapor edilmiĢtir [32-34]. Genel olarak alifatik zincir uzatıcıların kullanımı, aromatik 

zincir uzatıcıların kullanımına göre daha yumuĢak malzeme elde edilmesini 

sağlamaktadır. Ayrıca, zincir uzatıcılar hidrojen bağı yoğunluğunu ve molekül 

ağırlığını arttırmak için de kullanılmaktadırlar [35]. Bu sebeple, farklı zincir 

uzatıcıların, aynı polimer üzerindeki etkileri araĢtırılmaya baĢlanmıĢtır. 

Sonuç olarak, Ģekil hafızalı poliüretanlarda, Ģekil hafıza özelliği, yumuĢak bölgenin 

molekül ağırlığına, yumuĢak ve sert bölge arasındaki orana, polimerizasyon 

yöntemine, geçiĢ sıcaklığında kullanılan sıcaklık aralığına ve zincir uzatıcı kullanılıp 

kullanılmamasına, eğer kullanıldı ise; hangi cins zincir uzatıcı olduğuna bağlı 

olmasına göre değiĢiklik gösterir [36, 37]. 

2.2.1 ġekil hafızalı poliüretanların kullanım alanları 

Poliüretanlar, farklı formlarda ve özelliklerde sentezlenebildiklerinden dolayı geniĢ 

bir uygulanma alanına sahiptirler [38].  Bu alanlara örnek olarak; yapıĢkanlar, 

kaplama malzemeleri, elastik ve sert köpükler, sertleĢtiriciler, elastomerler, fiberler, 

termoset reçineler, termoplastik kalıp bileĢenleri vb. verilebilir.  

ġekil hafızalı polimerlerin kullanım alanları çok geniĢtir. Biyomedikal alanlar 

bunlardan biridir. Bunun en önemli nedenleri Ģekil hafızalı polimerlerin, 

biyouyumluluk, biyobozunurluluk, biyofonksiyonel, biyodayanıklı olması gibi 

özelliklerinin iyi olması, yani insan vücudunda toksik etki yapma olasılığının düĢük 

olmasıdır. Ayrıca, Ģekil hafızalı polimerlerin hafif, ucuz ve geri dönme oranının 

yüksek olması, biyomedikal alanda kullanımını kolaylaĢtırır. Biyomedikal olarak en 

çok kullanılan Ģekil hafızalı polimer, Ģekil hafıza özelliğini göstermek için gerekli 

olan TgeçiĢ'in insan vücuduna yakın olmasıyla bilinen poliüretanlardır. Poliüretanların 

avantajlarından biri de,  doğalarında var olan kan uyumluluğudur [39]. Poliüretan 

malzemeler biyouyumlu ve kan pıhtısı oluĢturmayan yapısı sayesinde kateter, kontak 

lens, yapay damar ve yapay kas uygulamalarında kullanılmaktadır.  
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Vücudun istenilen bölgelerine doğrudan ilaç salımı yapmak için Ģekil hafızalı 

biyobozunur polimerler kullanılır. Ġlaç biyobozunur polimer malzeme içine 

hapsedilir, tedavi edilecek bölgeye yerleĢtirilir ve vücut bu malzemeyi parçaladıkça 

ilaç dokuya yayılır [40]. Ayrıca, kalp damarları için kullanılan stentler de benzer bir 

mekanizmayla çalıĢmaktadır. Ancak günümüzde ticari olarak satılan stentler metal 

malzemelerden yapılmıĢtır. Bu stentlerde kullanılan metal tantaldır ve tantal tanıyı 

algılamak için ıĢınım geçirmeyen bir filtre görevi görmektedir [1]. Stent 

takılmasından sonra yaĢanan en büyük problem restonoz (geniĢletilmiĢ kanal veya 

deliğin tekrar daralması) olmasıdır. ġekil hafızalı poliüretan kullanılarak hem ilaç 

salımı yapılıp (ġekil 2.21) hem de restonoz ve pıhtılaĢma problemi azaltılmaktadır 

[41]. 

 

ġekil 2.21 : ġekil hafızalı poliüretanların ilaç salımı. 

ġekil hafızalı polimerler sütür yapımında da kullanılmaktadırlar. Sütür yapılan 

malzemede amaç Tg
 
değerini 37°C'ye ayarlamaktır. Sütür malzemesi, kontrollü 

kuvvet altında uzatılarak, geçici Ģeklini alması sağlanır. Bu geçici Ģekliyle sütür, 

gevĢek bir Ģekilde yaraya uygulanır. Ġnsan vücuduna dikildiğinde, optimum kuvvet 

uygulanarak sütürun büzülüp kısalması sağlanır ve atılan düğüm gerginleĢtirilir; 

böylece dikiĢ kendiliğinden kalıcı Ģekline gelip yaranın kapatılması (ġekil 2.22) 

sağlanmaktadır. Belli bir zaman geçtikten sonra, implant bozunur ve eritilip sindirilir 

[1,42,43]. 

GeliĢmiĢ ülkelerin en önemli sağlık problemlerinden biri olan obeziteyle mücadele 

edilmesi konusunda da Ģekil hafızalı malzemeler kullanılır. ĠĢtahı engelleme 

metodları uygulanarak aĢırı yemek yeme problemi engellenebilir. Bu metotlardan 

birisi kiĢinin midesine ne kadar süre sonra ĢiĢeceği önceden belirlenmiĢ implantlar 
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yerleĢtirmektir. Bu uygulama kiĢinin az miktarda yemek yese dahi tokluk 

hissetmesini sağlar [1]. 

Ġnsan kulak kanalında salyangozun Ģeklinin belirlenmesi için Ģekil hafızalı köpükler 

Ģekil belirleme aracı olarak önerilmektedir. Öncelikle silindir halinde bulunan köpük 

dıĢarıdan lazer etkisiyle genleĢerek kulak salyangozunun Ģeklini alır. Ardından, 

tekrar lazer ile aktive edilerek silindir Ģekline geri döndürülüp, kulaktan çıkartılır. 

DıĢ ortamda tekrar aktive edilerek, kulak kanalındaki salyangozun Ģekli öğrenilmiĢ 

olunur. Böylece iĢitme cihazı hastanın kulağında salyangoza uyumlu bir Ģekilde 

yapılmıĢ olur. Bu köpük ticari olarak %83 geri dönüĢüm oranıyla poliüretandan 

yapılmıĢ Ģekilde bulunmaktadır [1, 44] 

ġekil hafızalı poliüretanın bir diğer kullanım yeri ise, fiziksel engeli bulunan 

vatandaĢlar için kaĢık Ģekline dönüĢebilen protez el yapımıdır. Oda sıcaklığında el 

Ģeklinde bulunacak olan protez, sıcak bir yüzeye temas ettiğinde kaĢık Ģekline 

dönecek ve tekrar oda sıcaklığına geçildiğinde el Ģekline geri dönüĢ sağlanacaktır. 

Bu proje henüz tamamlanmamıĢtır [41]. 

2.3 Literatürde yapılan çalıĢmalar 

Poliüretanın Ģekil hafıza özelliği gösterdiği ilk olarak 1988 yılında Mitsubishi 

tarafından keĢfedilmiĢtir [37]. Mitsubishi, poliüretanlarda bu özelliğin 

bulunmasındaki sebebin poliüretanların yumuĢak ve sert olmak üzere iki ayrı 

bölgeden oluĢmasını göstermiĢtir. ġekil hafızalı poliüretanlar birçok kez ve birçok 

alana yönelik olarak üretilmiĢtir. Poliüretanların sert ve yumuĢak bölgeleri ve 

içerikleri değiĢtirerek Ģekil hafıza özelliğini geliĢtirmek amaçlı birçok çalıĢma 

yapılmıĢtır. Takashi vça Ģekil hafızalı poliüretanlar için amorf fazının Ģekil hafıza 

özelliğinde rol oynadığını bulmuĢ [45, 46], ancak yaptıkları açıklamalarda Ģekil 

hafıza özelliği ile poliüretanların amorf yapısı arasındaki iliĢkiyi tam 

kuramamıĢlardır. Lin poliüretanların amorf yapısıyla Ģekil hafıza özelliği arasındaki 

ġekil 2.22 : Yara kapanmasında kullanılan sütür [1]. 
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iliĢkiyi açıklamak üzere birçok deneme yapmıĢ, ancak o da bir sonuca varamamıĢtır 

[47, 48]. Kim ise kristalin bölgeye sahip poliüretanlar sentezlemiĢ ve bu 

poliüretanların Ģekil hafıza özelliği gösterdiğini belirlemiĢtir. [49]. Kim'in 

çalıĢmalarında vardığı sonuç, yumuĢak bölgenin uzunluğunun ve sert bölge 

içeriğinin Ģekil hafızaya etkisi olduğu yönündedir. Ancak yaptıkları çalıĢmalarda 

elde ettikleri Ģekil hafızalı poliüretanların içeriklerinin çok farklı olması, 

poliüretanlarda Ģekil hafıza özelliğini geliĢtirebilmek için, poliüretanların morfolojik 

yapılarıyla Ģekil hafıza özelliği arasındaki iliĢkiyi geliĢtirmek gerektiği, bu sebepten 

dolayı daha fazla araĢtırma yapılması gerektiği sonucuna varılmıĢtır. Lin ve Chen, 

1999 senesinde yapmıĢ oldukları çalıĢmada yumuĢak bölge olarak kullandıkları 

poli(bütilen adipat) glikolun ortalama molekül ağırlıklarını değiĢtirdiklerinde, 

sentezledikleri poliüretan numunelerindeki Ģekil hafıza özelliği parametrelerinin 

değiĢtiğini belirlemiĢlerdir [50]. Lee vça'nın yapmıĢ olduğu baĢka bir Ģekil hafızalı 

poliüretan sentezi çalıĢmasında, sert bölge içeriğinin Ģekil hafıza özelliğine etki 

ettiğini belirlemiĢtir [37]. Bu araĢtırmalar yapılırken diğer taraftan da Ģekil hafıza 

özelliği gösterdiği bilinen poliüretanlarda termomekanik Ģartların etkisi incelenmiĢ 

ve deformasyon, sıcaklık, zaman ve hız parametrelerinin Ģekil hafıza özelliğine 

etkileri araĢtırmıĢtır. Ġki faza sahip poliüretanların Ģekil hafıza özelliklerinin 

termomekanik Ģartların değiĢtirilmesi ile değiĢtiği bulunmuĢtur [51]. Hu vça'nın 2005 

senesinde yapmıĢ olduğu çalıĢma sonucu çapraz bağlı poliüretanların, lineer yapıdaki 

poliüretanlara göre daha yüksek Ģekil hafıza özelliği gösterdiği belirlenmiĢtir [52]. 

Bunun sebebini araĢtırmacılar, kimyasal çapraz bağların Ģekil hatırlama üzerinde 

etkili olduğu ve bu sebeple malzemenin daha kolay orijinal Ģekline dönebilmesi 

olarak açıklamıĢlardır. D’hollander vça'nın yapmıĢ olduğu çalıĢmalarda, Ģekil 

hafızalı poliüretanların kimyasal diziliminin ABABA Ģeklinde olmasıyla Ģekil 

kararlılığının arttırıldığı, özellikle de yumuĢak bölge olarak kullanılan polipropilen 

oksit oligomerlerinin uzunluğunun kısa tutulmasının daha yüksek verim sağladığını 

bulmuĢlardır [53]. Maitland vça'nın yapmıĢ olduğu araĢtırmalarda ise, sıcaklık ile 

aktive olan  Ģekil hafızalı poliüretanlar haricinde, lazer ile aktive olan Ģekil hafızalı 

poliüretanlar hazırlanmıĢtır [54]. Bu çalıĢma sonucu poliüretanın, iletken seramikler 

ve karbon nanotüpler ile koordinasyon sağlanarak, Ģekil hafıza özelliği harekete 

geçirilmiĢ ve biyomedikal alanda kullanımı sağlamıĢtır. Günümüzde, lazer ile aktive 

olan Ģekil hafızalı polimerlere ilgi giderek artmakta ve bu çalıĢmalara ağırlık 

verilmektedir. ġekil hafızalı poliüretanlar için ilk kez çift yönlü Ģekil hafıza özelliği 
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ise, Chen vça'nın poliüretan kullanılarak elde edilen kompozitlerde bulunmuĢtur 

[55]. 

Biyomedikal uygulamalarda malzemenin biyolojik uyumunun arttırılması amacıyla 

hammadde olarak yenilenebilir kaynakların kullanılması, günümüzde en popüler 

yaklaĢımlardan biridir. Yenilenebilir kaynak olan trigliserit yağlarının polimer 

hazırlanmasında kullanımı örnek olarak verilebilir [56, 57, 58]. Literatürde, trigliserit 

temelli Ģekil hafızalı polimerlerin, çeĢitli yağlardan sentezlendiği çalıĢmalar 

bulunmaktadır. Deka, Mesua ferrea bitkisinin tohumundaki yağdan sentezlediği 

çapraz bağlı poliüretanı kullanarak modifiye ettiği epoksi reçinesini, kil ve karbon 

nanotüp karıĢımından elde ettiği matriks ile karıĢtırırarak kompozit  hazırlamıĢ [59] 

ve Ģekil hafıza özelliklerini karakterize etmiĢtir [60]. Nanokompozit yapılaĢmasının 

önemli derecede Ģekil hafıza özelliğini geliĢtirdiği ve karbon nanotüplerden kaynaklı 

artan kristallik sonucunda, Ģekil hatırlama oranının arttığı rapor edilmiĢtir. 

Lippincott, sol-gel yöntemi ile yağ temelli biyouyumlu, biyobozunur ve gözenekli 

Ģekil hafızalı poliüretan sentezlemiĢtir [61]. Rio, amorf ve yarı kristalin termoset 

Ģekil hafızalı poliüretan sentezinde, hint yağından ADMET yöntemi ile elde ettiği 

poliolleri kullanmıĢtır [62]. ÇalıĢmada, yarı kristalin poliüretanların yüksek Ģekil 

hafıza özelliği gösterdiğini raporlamıĢtır. 

Bu tez kapsamında diğer literatür çalıĢmalarından farklı olarak hem yapısal 

özelliklerin, hem de programlama prosesi Ģartlarının Ģekil hafıza özelliğine etkisi 

araĢtırılmıĢtır. Genel olarak bakıldığında, literatürde bu özellikler ayrı ayrı araĢtırılıp, 

farklı malzemeler için sunulmuĢtur. ÇalıĢmada poliol bileĢeni olarak hint yağı (HY) 

ve polietilen glikol (PEG) seçilmiĢtir. HY'nin seçilmesinin nedeni hem doğal kaynak 

olması hem de polimer yapısında bir yandan kimyasal çapraz bağlara neden olurken 

diğer yandan yapısındaki serbest alkil grupları nedeniyle polimerin elastik 

özelliklerinin geliĢmesine katkı sağlamasıdır. HY/PEG temelli poliüretan filmler 

farklı molekül ağırlığındaki polietilen glikol kullanılarak ve farklı sert bölge 

yüzdelerine sahip olacak Ģekilde sentezlenmiĢtir. ġekil hafıza testleri programlama 

aĢamasında, farklı iki yöntem ile yapılmıĢ ve sıcaklık değiĢim hızı farklılaĢtırılmıĢtır. 

Böylece Ģekil hafıza özelliğine, aynı malzeme üzerinde polimer içeriğinin ve 

programlama aĢamasındaki sıcaklık değiĢim hızının etkisi incelenmiĢtir. 

ÇalıĢmada yumuĢak bölge uzunluğu PEG'in molekül ağırlığı ile, sert bölge içeriği 

HY/PEG oranıyla ayarlanmıĢtır. Polimerin kristalinitesi ve erime sıcaklığı yumuĢak 
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bölge uzunluğu ve sert bölge içeriğine bağlı olarak değiĢmiĢtir. ÇalıĢmada bu 

parametrelerin Ģekil hafıza performansına etkilerinin belirlenmesi için çalıĢmalar 

yürütülmüĢtür. Ayrıca polimeri geçici Ģeklinin sabitlenmesi kademesinde iki farklı 

sıcaklık değiĢim hızında çalıĢılarak bu parametrenin Ģekil kararlılığı ve Ģekil 

hatırlama performanslarına etkisi incelenmiĢtir. 
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3.  DENEYSEL ÇALIġMA 

3.1 Kullanılan Kimyasallar ve Özellikleri 

Poliüretan (PU) sentezinde poliol olarak farklı molekül ağırlıklarında Sigma-Aldrich 

marka polietilen glikol (PEG) ve Arifoğlu marka hint yağı (HY) kullanılmıĢtır. PEG 

ve HY’nin kimyasal yapıları ġekil 3.1’de, temel özellikleri Çizelge 3.1 ve 3.2’ de 

verilmiĢtir. 

 

 

 

 

 

ġekil 3.1 : (a) PEG, (b) HY’nin kimyasal yapıları. 

Çizelge 3.1 :  Polietilen glikolün özellikleri. 

Özellikler Değerler 

Molekül ağırlığı, g/mol 1500 3000 8000 

Yoğunluk, g/cm
3
 1.23 1.21 1.16 

  

Çizelge 3.2 :  Hint yağının özellikleri. 

Özellikler Değer 

Hidroksil değeri, mg KOH/g numune 161.01 

Asitlik değeri, mg KOH/g numune 1.47 

Poliüretan sentezinde diizosiyanat olarak Sigma-Aldrich marka hegzametilen 

diizosiyanat (HDI) kullanılmıĢtır. ġekil 3.2’de HDI’nın kimyasal yapısı, Çizelge 

3.3’de bazı özellikleri verilmiĢtir. 

http://www.google.com.tr/imgres?q=POLYETHYLENE+GLYCOL&hl=tr&gbv=2&biw=1619&bih=809&tbm=isch&tbnid=9wPVPgfUY2ZHjM:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:Polyethylene_glycol.png&docid=38oyPujL3ePZ3M&imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/42/Polyethylene_glycol.png&w=806&h=406&ei=2kIoT_zQG4bJ0QWA06zjBA&zoom=1
http://www.google.com.tr/imgres?q=POLYETHYLENE+GLYCOL&hl=tr&gbv=2&biw=1619&bih=809&tbm=isch&tbnid=9wPVPgfUY2ZHjM:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:Polyethylene_glycol.png&docid=38oyPujL3ePZ3M&imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/42/Polyethylene_glycol.png&w=806&h=406&ei=2kIoT_zQG4bJ0QWA06zjBA&zoom=1
http://www.google.com.tr/imgres?q=POLYETHYLENE+GLYCOL&hl=tr&gbv=2&biw=1619&bih=809&tbm=isch&tbnid=9wPVPgfUY2ZHjM:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:Polyethylene_glycol.png&docid=38oyPujL3ePZ3M&imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/42/Polyethylene_glycol.png&w=806&h=406&ei=2kIoT_zQG4bJ0QWA06zjBA&zoom=1
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ġekil 3.2 : HDI’nın kimyasal yapısı. 

Çizelge 3.3 :  Hegzametilen diizosiyanatın bazı özellikleri. 

Özellikler Değer 

Molekül ağırlığı, g/mol 168.19 

Yoğunluğu, g/ml
 
(20 ºC) 1.047 

Kaynama noktası, ºC 82-85 

Alev alma noktası, ºC 135 

Erime noktası, ºC - 67  

Zincir uzatıcı olarak teknik saflıkta 1,4-bütandiol (BDO) kullanılmıĢtır. ġekil 

3.3’de HDI’nın kimyasal yapısı, Çizelge 3.4’de bazı özellikleri verilmiĢtir. 

 

ġekil 3.3 : 1,4-bütandiol. 

Çizelge 3.4 : 1,4-bütandiolun bazı özellikleri. 

Özellikler Değer 

Molekül ağırlığı, g/mol 90.1 

Yoğunluğu, g/ml
 
(20 ºC) 1.017 

Kaynama noktası, ºC 230 

Alev alma noktası, ºC 134 

Erime noktası, ºC 18  

3.2 Polimer Sentezi 

Poliüretan sentezi, tek adımlı kütle polimerizasyonu metodu ile gerçekleĢtirilmiĢ, 

çözücü ve katalizör kullanılmamıĢtır [31, 63]. 

3.2.1 Reaksiyon karıĢımının hazırlanması 

Reaksiyon karıĢımı hazırlanmadan önce PEG, 6 saat boyunca vakum altında 90-95 

o
C arasında döner buharlaĢtırıcıda tutulmuĢtur. HY kullanılmadan önce 80 

o
C’de 

vakum etüvünde 24 saat bekletilmiĢtir. Zincir uzatıcı olarak kullanılan BDO, 24 saat 

boyunca 50 
o
C’de vakum etüvünde bekletilmiĢtir. Böylece, reaksiyonda kullanılacak 

http://www.google.com.tr/imgres?q=BUTANED%C4%B0OL&hl=tr&gbv=2&biw=1619&bih=809&tbm=isch&tbnid=hCg1ch-l0G5_kM:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:1,4-butanediol.png&docid=F6X2qbDbdyIn9M&imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/86/1,4-butanediol.png&w=1854&h=441&ei=G0UoT4_LIKmg0QXZosj5BA&zoom=1
http://www.google.com.tr/imgres?q=HEXAMETHYLENE+D%C4%B0%C4%B0SOCYANATE&hl=tr&gbv=2&biw=1619&bih=809&tbm=isch&tbnid=ReMTKfW2q5EJ7M:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hexamethylene-diisocyanate-2D-skeletal.png&docid=SrOKGoN1-w-50M&imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/6a/Hexamethylene-diisocyanate-2D-skeletal.png&w=1051&h=237&ei=CUQoT9S_F6TG0QWP2_35BA&zoom=1
http://www.google.com.tr/imgres?q=BUTANED%C4%B0OL&hl=tr&gbv=2&biw=1619&bih=809&tbm=isch&tbnid=hCg1ch-l0G5_kM:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:1,4-butanediol.png&docid=F6X2qbDbdyIn9M&imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/86/1,4-butanediol.png&w=1854&h=441&ei=G0UoT4_LIKmg0QXZosj5BA&zoom=1
http://www.google.com.tr/imgres?q=HEXAMETHYLENE+D%C4%B0%C4%B0SOCYANATE&hl=tr&gbv=2&biw=1619&bih=809&tbm=isch&tbnid=ReMTKfW2q5EJ7M:&imgrefurl=http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hexamethylene-diisocyanate-2D-skeletal.png&docid=SrOKGoN1-w-50M&imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/6/6a/Hexamethylene-diisocyanate-2D-skeletal.png&w=1051&h=237&ei=CUQoT9S_F6TG0QWP2_35BA&zoom=1
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malzemelerin içerdiği nem giderilerek reaksiyonun ilerlemesini engelleyecek 

olumsuzluklar ortadan kaldırılmıĢtır [30,  31]. 

Gerekli ön iĢlemlerin tamamlanmasının ardından reaksiyon karıĢımının hazırlanması 

amacıyla ilk olarak belirli oranlarda karıĢtırılan HY ve PEG 90-95 
o
C’de döner 

buharlaĢtırıcıda vakum altında 30 dakika tutularak homojen bir karıĢım elde 

edilmiĢtir. Daha sonra BDO eklenerek 30 dakika daha karıĢtırmaya devam edilmiĢtir. 

PEG ve HY’nin hidroksil değerinin toplamına eĢit olacak Ģekilde BDO eklenmiĢtir. 

3.2.2 Poliüretan sentezi 

PEG, HY ve BDO içeren reaksiyon karıĢımı azot atmosferi içeren 3 boyunlu 

reaksiyon balonuna aktarılarak 50 
o
C’deki yağ banyosuna alınmıĢtır. ġekil 3.4’de 

reaksiyonun gerçekleĢtiği deney düzeneği görülmektedir. Sıcaklık sabit tutularak 

karıĢımdaki hidroksil grubuna eĢdeğer HDI, reaksiyon ortamına havayla temas süresi 

minimize edilerek  damla damla eklenmiĢtir. KarıĢtırma hızı 400 r.p.m, karıĢtırma 

süresi 5 dakika olarak ayarlanmıĢtır. KarıĢtırma iĢleminden sonra  reaksiyon karıĢımı 

cam petri kaplarına alınmıĢtır. 80 
o
C sıcaklıkta 20 saat polimerizasyon reaksiyonunun 

tamamlanması için cam petri kapları etüvde bekletilmiĢtir. 

 

ġekil 3.4 : Poliüretan sentezi için deney düzeneği. 

Reaksiyon, Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi ile izlenmiĢtir. 

Poliüretan sentezinde serbest izosiyanat grubuna ait 2270 cm
-1

 pikinin kaybolması 

reaksiyon ortamındaki izosiyanat gruplarının tümünün reaksiyona girdiğinin 
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göstergesidir [31]. Ġzosiyanat pikinin kaybolması ile birlikte 3300 cm
-1 

civarında ve 

1520-1560  cm
-1

 değerleri arasında karakteristik üretan pikleri oluĢmuĢtur [63,  64].  

Numuneler, PU-a-b Ģeklinde kodlanmıĢtır. Burada a PEG'in molekül ağırlığını, b 

poliol karıĢımında HY'nin karıĢımda ağırlıkça yüzdesini göstermektedir. 

3.3 Karakterizasyon Yöntemleri 

3.3.1 Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi 

Perkin Elmer marka, Spectrum One model FT-IR kullanılarak 650-4000 cm
-1

 

aralığında polimerizasyon reaksiyonları izlenmiĢ ve polimerlerin yapısal 

karakterizasyonları yapılmıĢtır. 

3.3.2 Diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) 

Polimerlerin ısıl özellikleri, Perkin Elmer Diamond DSC cihazında azot atmosferinde 

incelenmiĢtir. Analizler -65
 o

C ile 150 
o
C arası 20 

o
C/dakika tarama  hızında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. DSC analizi herbir örnek için en az 2 kere tekrarlanmıĢtır. 

3.3.3 Dinamik mekanik analiz (DMA) 

Numunelerinin dinamik mekanik analizleri ve viskoelastik özellikleri, Perkin Elmer 

Diamond DMA cihazında, azot ortamında -60 
o
C’den 80 

o
C’e, 2 

o
C/dakika ısıtma 

hızında 1 Hz frekansta tarama yapılarak incelenmiĢtir. DMA analizi herbir örnek için 

en az 2 kere tekrarlanmıĢtır. 

3.3.4 Isıl gravimetrik analiz (TGA) 

Perkin Elmer marka Diamond model TGA cihazı kullanılarak polimerlerin ısıl 

davranıĢları incelenmiĢtir. ÇalıĢma azot atmosferinde ve ortam sıcaklığı ile 550 
o
C 

arasında  20 
o
C/dakikalık ısıtma hızında gerçekleĢtirilmiĢtir. TGA analizi herbir 

örnek için en az 2 kere tekrarlanmıĢtır. 

3.3.5 Çapraz bağ yoğunluğu (υc) ve iki çapraz bağ arasındaki ortalama molekül 

ağırlığının  (Mc) ve hesaplanması 

Çapraz bağ yoğunluğu (υc) ve iki çapraz bağ arasındaki ortalama molekül ağırlığı 

(Mc) iki farklı yöntemle belirlenmiĢtir. Bunlardan birincisi, polimerlerin ĢiĢme 
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davranıĢlarından Flory-Rehner eĢitliği kullanılarak, ikincisi ise DMA verilerinden 

kauçuk elastik metodu kullanılarak hesaplamadır. 

Flory-Rehner eĢitliğini kullanarak Mc ve υc değerlerini hesaplayabilmek için ilk 

olarak polimer çözücü etkileĢim parametresini (X12) belirlemek gerekmektedir. 

Bunun hesaplanması için de polimerin çözünürlük parametresi (γp) bilinmelidir. γp'yi 

belirlemek için 1 cm x 1cm boyutlarında kesilen polimer örnekleri 6 farklı çözücüde 

4 gün boyunca 25 °C'de bekletilir. EĢitlik 3.5 kullanılarak her bir çözücüdeki ĢiĢme 

değeri hesaplanır ve denge ĢiĢme dereceleri (Q) ile çözücülerin çözünürlük 

parametreleri (γs) arasında bir grafik çizilir [65]. Polimerin en yüksek ĢiĢme derecesi 

(denge ĢiĢme derecesi-çözücünün çözünürlük parametresi grafiğindeki maksimum 

pik) gösterdiği çözücünün çözünürlük parametresi, polimerin çözünürlük parametresi 

(γp) olarak kabul edilir [31]. Bu deney için kullanılan çözücüler ve çözünürlük 

parametreleri toluen 8.9 (cal/cm
3
)
1/2

, aseton 9.9 (cal/cm
3
)
1/2 

,dioksan 10 (cal/cm
3
)
1/2 

,n-metil-2-pirolidon 11.3 (cal/cm
3
)
1/2

, metanol 14.5 (cal/cm
3
)
1/2

 'dir. 

                                                                          

(3.5) 

 

Wp= Polimerin kuru ağırlığı (g) 

Ws= Dengedeki emilen çözücü ağırlığı (g) 

dp= Polimerin yoğunluğu (g/cm
3
)   

ds= Çözücünün yoğunluğu (g/cm
3
)   

Polimer-çözücü etkileĢim parametresini (X12) EĢitlik 3.6 kulanılarak hesaplanmıĢtır.  

 

                                                                          (3.6)                                                             

νs= Çözücünün molar hacmi (cm
3
/mol) 

γp= Polimerin çözünürlük parametresi (cal/cm
3
)
1/2

 

γs= ġiĢme aĢamasında kullanılan çözücünün çözünürlük parametresi (cal/cm
3
)
1/2

 

R= Ġdeal gaz sabiti (cal/(mol.K)) 

T= Sıcaklık (K) 
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Mc ve υc değerleri , toluen çözücüsünde ĢiĢme davranıĢı incelenen polimer için 

bulunan değerler kullanılarak, EĢitlik 3.7 ve 3.8 yardımıyla hesaplanmıĢtır. 

 

                                                               (3.7) 

 

                                                                                             (3.8) 

νs= Çözücünün molar hacmi (cm
3
/mol) 

Vp= ġiĢmiĢ polimerin hacim fraksiyonu 

Kauçuk elastik metodunda, DMA cihazından elde edilen depolama modülü (E') 

verileri, kullanılarak EĢitlik 3.9 yardımıyla malzemenin çapraz bağ yoğunluğu 

hesaplanır. Camsı geçiĢ sıcaklığından (Tg) sonraki kauçuk platonun değeri, çapraz 

bağ yoğunluğu ile iliĢkili olduğu için, DMA eğrilerinde tüm örneklerin Tg değerinin 

üzerinde olan 25 °C sıcaklıktaki E' değerleri kullanılarak hesaplama yapılmıĢtır [66]. 

Çapraz bağ yoğunluğu hesaplandıktan sonra iki çapraz bağ arasındaki ortalama 

molekül ağırlığı EĢitlik 3.8 ile hesaplanmıĢtır. 

 

 

(3.9) 

E’ = Depolama modülü (Pa) 

R = Gaz sabiti (8,314 m
3
.Pa / K.mol) 

T = E' değerine karĢılık gelen sıcaklık (K) 

3.3.6 Temas açısı ve yüzey serbest enerjisi ölçümü 

Poliüretan filmlerin yüzeylerinin hidrofilik özellikleri KSV CAM200 marka temas 

açısı ölçüm cihazı ile incelenmiĢtir. Yürütülen çalıĢmada, yapıĢık damla (sessile 

drop) temas açısı ölçüm yöntemi kullanılmıĢ, elde edilen veriler Young/Laplace 

metodu ile değerlendirilmiĢtir. OluĢturulan su damlasının hacmi 5-6µl olacak Ģekilde 

ayarlanarak 25
 o

C’da sabit Ģartlarda ölçümler gerçekleĢtirilmiĢtir. Her bir numune 

için temas açısı ölçümleri, bir sentezden elde edilen film numunesinin iki farklı 

bölgesinde en az 5 kere tekrarlanarak gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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Yüzey serbest enerjisini hesaplamak için su, etilenglikol, di-iyodometan ve formamid 

ile temas açısı değerleri belirlenmiĢtir. Daha sonra, Fowkes eĢitliği (EĢitlik 3.10) 

kullanılarak yüzey serbest enerjisi hesaplanmıĢtır [65].  

 

                                                                          (3.10) 

θ =Yüzey-sıvı arası temas açısı (°)  

d

k =Sıvı ile katı yüzey arasındaki katı için yüzey gerilimi (mN/m) 

d

s = Sıvı ile katı yüzey arasındaki sıvı için yüzey gerilimi (mN/m) 

s =Sıvı için hesaplanan yüzey serbest enerji değeri (mN/m) 

3.3.7 X-ıĢını kırınımı (XRD) 

 XRD desenleri, PANalytical marka cihazın X'PERT PRO model cihaz ile alınmıĢtır.  

Polimerlerin % kristalinite değerleri, Nara & Komiya yöntemi ile hesaplanmıĢtır. Bu 

yöntemde, XRD piklerinin altında kalan alan kristalin ve amorf olarak ayrılır ve bu 

alanların oranından, polimerin kristalinitesi EĢitlik 3.11'de gösterildiği gibi 

hesaplanır. Amorf ve kristalin alanların belirlenmesi ġekil 3.5'te gösterilmiĢtir [67].   

 

ġekil 3.5 : Nara & Komiya yöntemi ile kristalinite hesabı [67]. 

 

(3.11) 

A = Amorf bölge alanı 

K = Kristal bölge alanı 
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3.3.8 Polimerlerin ĢiĢme davranıĢları 

Poliüretanların ĢiĢme davranıĢları saf su ortamında, ISO D570 standartlarına göre 

belirlenmiĢtir. Buna göre 24 saat etüvde bekletilen örnekler 24 saat desikatörde 

bekletildikten sonra saf su içersinde 4 gün boyunca 36-37 
o
C’de bekletilmiĢtir. 

Yüzeyleri hafifçe kurulanarak tartılan filmlerin ĢiĢme miktarları EĢitlik 3.12  

kullanılarak hesaplanmıĢtır [68]. 

    (3.12) 

 

W1 = Kuru polimerin ağırlığı (g) 

W2= ġiĢmiĢ polimerin ağırlığı (g) 

3.3.9 Jel içeriklerinin belirlenmesi 

Jel içeriğini belirlemede Soxhlet ekstratörü kullanılmıĢtır [31]. Polimer, aseton 

çözücüsü varlığında 24 saat Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmuĢtur. Asetonda 

çözünen kısım, çözücü ile alt balona geçerken, çözünmeyen kısım yüksük içinde 

kalmıĢtır. Ekstraksiyon sonunda yüksükte kalan numuneler 24 saat 50 
o
C’lik vakum 

etüvünde kurutulmuĢ, tartılmıĢ ve EĢitlik 3.13‘e göre jel içeriği hesaplanmıĢtır. 

(3.13) 

 

mo= Polimerin baĢlangıç ağırlığı (g) 

mr= Polimerin ekstraksiyondan sonraki kuru ağırlığı (g) 

3.3.10 Polimerlerin yoğunlukları 

Polimer filmlerin yoğunlukları Ray-Ran Test Equipment markalı cihazın yoğunluk 

gradient kolonu kullanılarak Advanced Auto Density Measurement  programı ile 

hesaplanmıĢtır. Yoğunluklar 25 °C sıcaklıkta ölçülmüĢtür. Cihaz polimer 

yoğunluklarını otomatik olarak vermektedir.   

3.3.11 ġekil hafıza özelliklerinin belirlenmesi 

ġekil hafıza özelliklerinin belirlenmesi için polimer filmlere bükülme testi 

uygulanmıĢtır. Test aĢamaları ġekil 3.6'da gösterilmiĢtir. Bunun için ilk olarak 
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numuneler 5cm x 1.5cm x 0.1cm boyutlarında kesilmiĢtir. Test sırasında polimerin 

bu Ģekli  orijinal Ģekil olarak adlandırılmıĢtır. Test iki farklı yol izlenerek yapılmıĢtır. 

Ġlkinde, numune etüvde 65 
o
C'ta ısıtılmıĢ ve bu sıcaklıkta 5 dakika tutulmuĢtur. 65 

°C'de iken numune ikiye katlanarak geçici Ģekil verilmiĢtir. Geçici Ģekli sabitlemek 

için, numunenin üzerine 5 dakika süreyle kuvvet uygulanmıĢ ve bu Ģekilde 25 
o
C'ye 

soğutulmuĢtur. Bükülme testinde kuvvetin uygulandığı sıradaki açı θmax olarak 

adlandırıldığı için çalıĢmadaki uygulamada numunenin ikiye katlanması nedeniyle 

oluĢan açı (θmax) olarak 180° olarak alınmıĢtır. Ardından, numune üzerine uygulanan 

kuvvet kaldırılmıĢtır. Bu durumda ikiye katlanmıĢ malzemede θ açısı biraz değiĢerek 

180°'den biraz küçük bir eğer almıĢtır. Bu açı ölçülmüĢ ve θsabit olarak 

kaydedilmiĢtir. Orijinal Ģekline geri dönmesi için, numune tekrar 5 dakika 65 
o
C'ye 

ısıtılmıĢ, numunenin almıĢ olduğu son açı değeri ölçülerek θson olarak kaydedilmiĢtir. 

Ġkinci prosedür de, bütün aĢamalar aynı gerçekleĢtirilmiĢtir ancak, geçici Ģekil buz 

banyosu içerisinde 5 
o
C'de sabitlenmiĢtir. Böylece daha hızlı soğutma hızında 

programlama kademesi gerçekleĢtirilmiĢtir. Test sırasında ölçülen θsabit ve θson 

değerlerinden Ģekil kararlılığı (Rf) ve Ģekil hatırlama oranları (Rr)  EĢitlik 2.4 ve 2.5 

kullanılarak hesaplanmıĢtır [60]. 

 

ġekil 3.6 :  Test aĢamalarının blok diyagramı. 
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4. SONUÇLAR VE TARTIġMA 

4.1 Poliüretan Sentezi 

ġekil 4.1’de poliüretan (PU) sentezi reaksiyonları PEG  ve HY için ayrı ayrı 

görülmektedir.  

 

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

Poliol olarak PEG ve HY’nın her ikisi de kullanılarak gerçekleĢtirilen reaksiyonların 

Ģematik gösterimi benzer Ģekilde yapılabilir. Bu durumda PEG ve HY birimlerinin 
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polimer yapısına rastgele yerleĢtiği varsayılır (ġekil 4.2). Çizelge 4.1’de üretilen 

polimerlerin kodları gösterilmektedir. Sentezlenen filmlerin kalınlıkları 1 (±0.2) 

mm’dir. 

 

ġekil 4.2 : Sentezlenen poliüretanın Ģematik görüntüsü. 

Çizelge 4.1 : Sentezlenen poliüretan filmlerin kodları. 

KOD 
PEG'in 

Ortalama 

Molekül Ağırlığı 

HY/PEG 

(ağırlıkça) 

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 

PU-3000-70 

PU-8000-50 

PU-8000-60 

PU-8000-70 

3000 

3000 

8000 

8000 

8000 

60/40 

70/30 

50/50 

60/40 

70/30 

4.2 Polimer Yapısının Karakterizasyonu ve Özelliklerinin Belirlenmesi 

4.2.1 Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi 

Poliüretan filmin sentez reaksiyonunun izlenmesi ve karakterizasyonu FT-IR 

spektrometresi ile yapılmıĢtır. PU-3000-50 kodlu poliüretan filmin sentezine ait FT-

IR spektrumu  ġekil 4.3’de gösterilmiĢtir.  

Reaksiyon baĢlangıcında, 3464 cm
-1 

dalga boyunda –OH pikleri ve 1741 cm
-1

 de        

-COO gerilmeleri görülmektedir. Reaksiyon baĢlangıcında reaksiyon karıĢımının IR 

spektrumunda 2266 cm
-1

 de görülen serbest izosiyanat piki, reaksiyon sonunda 
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kaybolmakta ve 3323 cm
-1

 de üretan grubunun karakteristik bantlarından N-H 

gerilmesi ortaya çıkmaktadır. ġekil 4.3 (b)'de 1687 cm
-1

 de NH-CO-O gerilmesinden 

ve 1536 cm
-1

 de C-N gerilmesinden dolayı oluĢan pikler görülmektedir. Ek-A’da 

sentezlenen tüm poliüretan filmlerin FT-IR spektrumları verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.3 : (a) Reaksiyon baĢlangıç karıĢımının, (b) PU-3000-50 kodlu filmin FT-IR 

spektrumu. 

4.2.2 Diferansiyel taramalı kalorimetre (DSC) 

Sentezlenen poliüretan filmlerin DSC eğrilerinden belirlenen Tg ve Tm değerleri 

Çizelge 4.2’de görülmektedir. Ek-B'de tüm DSC eğrileri verilmiĢtir. 

Tüm Tg verileri birlikte değerlendirildiğinde, HY/PEG oranı arttıkça ve 

sentezde kullanılan PEG’in ortalama molekül ağırlığı arttıkça, poliüretanların 

Tg değerlerinin arttığı görülmektedir. Bunun nedenin PEG’in uzun zincir 

yapısından kaynaklandığı düĢünülmektedir. Bir çok durumda biyomalzeme 

olarak kullanılacak polimerlerin, kullanım Ģartlarında kauçukumsu bölgede 

(Tg’nin üstü sıcaklıklarda) olması istenir. Yani biyolojik amaçlı kullanılabilirlik 

açısından, polimerin Tg değerlerinin vücut sıcaklığının altında olması önemlidir 

PEG 1500 ve 3000 kullanılarak sentezlenen polimerlerin erime sıcaklıklarının 

artan HY/PEG oranıyla azaldığı görülmekteyken, PEG 8000 temelli polimerler 

için sistematik bir değiĢim belirlenememiĢtir. Bunun sebebini, Chen vça [69], 
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üretan gruplarının, uzun yumuĢak bölgede daha küçük kalması ve sert bölgede 

faz ayırımının artması olarak açıklamıĢlardır. Bir yandan, yumuĢak bölgenin 

kristalinitesinin daha yüksek olması, kristal kümeleĢmelerinin daha hızlı 

olmasına neden olurken, diğer yandan daha uzun yumuĢak bölgeler, birbirinden 

ayrık kristalleĢmelere sebep olacak ancak, bu bölgeler üretanlar arasındaki 

hidrojen bağlarına engel olup kristalin bölgenin yeteneklerini engelleyecektir. 

Bu iki sebepten dolayı, poliüretanların kimyasal yapısıyla iliĢkilendirilecek 

düzgün bir değiĢim sağlanamamaktadır. Sentezlenen polimerin Ģekil hafıza 

performanslarının belirlenmesi kademesinde geçiĢ sıcaklığı olarak polimerin 

erime noktası temel alınmıĢtır. 

Çizelge 4.2 : Poliüretanların DSC termogramından elde edilen  Tg ve Tm değerleri. 

Kod Camsı geçiĢ sıcaklığı, Tg (
o
C) Erime sıcaklığı, Tm (

o
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 -26.03 51.39 

PU-8000-60 -25.73 54.35 

PU-8000-70 -22.21 53.89 

 

PEG 1500, 3000 ve 8000 için erime noktaları yaklaĢık olarak sırasıyla 46 , 57 

ve 63 °C'dir. Buna göre, HY/PEG oranı sabit iken PEG'in ortalama molekül 

ağırlığı arttıkça polimerin erime sıcaklığının artması beklenen bir sonuçtur.  

PU-3000-50 ve PU-3000-60 kodlu poliüretanların, erime sıcaklıklarının vücut 

sıcaklığına yakın olmasından dolayı biyomedikal uygulamalarda kullanımları 

uygundur. Literatürde de belirtildiği gibi Ģekil hafızalı poliüretanlarla yapılan 

çalıĢmalarda polimerin geçiĢ sıcaklığının 35-45 °C arasında olması, 

biyomedikal uygulamalar için önemli bir avantaj sağlamaktadır [70]. 

4.2.3 Dinamik mekanik analiz (DMA)  

Polimerlerin birçoğu hem bir katı gibi elastik özellik hem de bir sıvı gibi viskoz 

özellik gösterirler, yani viskoelastiktir. DMA, malzemelerin viskoelastik özelliklerini 
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belirlemede kullanılan önemli yöntemlerden biridir. Viskoelastik özellikler sıcaklık, 

zaman ve frekansın foksiyonudur. Bu yöntemde malzeme sabit kuvvet kontrolünde, 

salınımlı deformasyona maruz bırakılır ve oluĢan gerilmeler ölçülür.  

Camsı geçiĢ, ana zincirde meydana gelen geniĢ çaplı hareket sonucu olur. Genellikle, 

amorf bölgelerin erimeye baĢlaması Ģeklinde tanımlanır. Camsı geçiĢ sıcaklığından 

önceki plato camsı bölge, sonraki plato kauçukumsu bölge adını alır. DMA grafikleri 

depolama modülü (E'), kayıp modülü (E'') ve tan δ’dan oluĢur. Depolama modülü 

malzemede depolanan deformasyon enerjisinin ölçütü olup, malzemenin elastikliği 

hakkında bilgi verir. Kayıp modülü malzemenin ısı biçiminde kaybettiği 

deformasyon enerjisi olup, malzemenin viskoz özelliği hakkında bilgi verir. Kayıp 

modülünün depolama modülüne oranı (E''/E') ise tan δ olarak adlandırılır. Tan δ 

pikinin tepe noktasına karĢılık gelen sıcaklık, malzemenin camsı geçiĢ sıcaklığıdır 

[71]. Hazırlanan poliüretan filmlerin, depolama modülleri ġekil 4.4’de, kayıp 

modülleri  ġekil 4.5’da ve tan δ eğrileri ġekil 4.6’da görülmektedir.  

E'' eğrilerinde keskin geçiĢler yüksek kimyasal dayanımı iĢaret etmektedir [72]. ġekil 

4.5’da görüldüğü üzere, PU filmlerindeki keskin geçiĢler, kimyasal dayanımın 

yüksek olduğunu göstermektedir.  

Çizelge 4.3’de DMA verilerinden hesaplanan Tg  değerleri verilmiĢtir. Aynı HY/PEG 

oranında hazırlanan polimerlerde PEG'in ortalama molekül ağırlığının artmasıyla Tg 

değerlerinin arttığı görülmektedir. Öte yandan, aynı molekül ağırlıklı PEG'den 

sentezlenen polimerlerde, HY/PEG oranının polimerin Tg değerine etkisi 

belirlenememiĢtir. 

Tan δ piklerinin yüksekliği (h) malzemenin molekül zincirlerinin hareketliliği 

hakkında bilgi verir. Tan δ pik yüksekliği arttıkça malzemenin yapısındaki 

moleküllerin zincir hareketliliği artmaktadır [31, 72]. HY'nin yapısında bulunan 

serbest alkil grupları, genellikle polimer içerisinde plastikleĢtirici etki sağlayarak 

hareketliliği arttırmaktadır [73]. Tan δ grafiklerinde, HY/PEG oranındaki artma ile 

genellikle pik yüksekliklerinin arttığı gözlemlenmiĢtir (ġekil 4.6, Çizelge 4.3). Bu 

veri literatür ile uyumludur. Yani, HY’nın yapısındaki alkil gruplarının polimer 

zincirinin hareketliliğini arttırmaktadır. ÇalıĢmada sentezlenen poliüretanlar, 

literatürde [72]  geniĢ olarak nitelendirilen  tan δ pikleri vermektedir. Bu heterojen 

çapraz bağlanmanın kanıtı olarak yorumlanmaktadır.  
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Tüm DMA sonuçları birlikte değerlendirildiğinde, polimer sentezinde kullanılan 

PEG'in ortalama molekül ağırlığının artması polimerin Tg’sini arttırdığı ve HY/PEG 

oranının artmasının zincir hareketliliğini arttırdığı sonucuna varılabilir. Genellikle bir 

polimerde zincir hareketliliğinin artması Tg’nin azalmasına neden olur. Ancak 

HY’nın yapısının özelliğinden dolayı iki zıt etki birlikte ortaya çıkmaktadır. Bu 

çalıĢmada sentezlenen poliüretanlarda çapraz bağlanma nedeniyle zincir hareketliliği 

azalırken, alkil grupları zincir hareketliliğini arttırmaktadır. 

 

ġekil 4.4 : PU filmlerin depolama modülleri (E'). 



41 

 

ġekil 4.5 : PU filmlerin kayıp modülleri (E''). 

 

ġekil 4.6 : PU filmlerin tan δ pikleri. 
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Çizelge 4.3 : DMA verilerinden hesaplanan Tg  değerleri. 

Kod h
a
 Tg (

o
C) 

PU-1500-50 0.29 -41.3 

PU-1500-60 0.34 -33.2 

PU-1500-70 0.33 -36.7 

PU-3000-50 0.20 -24.5 

PU-3000-60 0.28 -24.7 

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 

a
 Tan δ pikinin maksimum değeri. 

Diferansiyel taramalı kalorimetre ve dinamik mekanik analiz sonuçlarından elde 

edilen Tg değerleri (Çizelge 4.2 ve Çizelge 4.3) farklılık göstermektedir. Bu farklılık 

ölçüm yönteminin farklılığı ile açıklanabilir. DSC ölçümlerinde numuneye yük 

uygulanmadan ısıl analiz yapılırken, DMA metodunda numune belirli bir yük 

altındayken ısıl analiz yapılmaktadır.  

Ek-C’de sentezlenen tüm PU filmlerin DMA eğrileri verilmiĢtir. 

4.2.4 Isıl gravimetrik analiz (TGA) 

Sentezlenen poliüretan filmlerin içerdikleri yumuĢak bölge uzunluğunun ve sert 

bölge oranının ısıl kararlılıklarına etkisi, TGA çalıĢmalarıyla incelenmiĢtir. Çizelge 

4.4’de bu çalıĢmanın sonuçları görülmektedir.  

Çizelge 4.4 : Poliüretanların TGA sonuçları. 

KOD 

Bozunma Sıcaklığı (ºC) 

%10 Ağırlık Kaybı %50 Ağırlık Kaybı %90 Ağırlık Kaybı 

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 poliüretan filmlerin TGA eğrileri verilmiĢtir. Yürütülen çalıĢmada 

poliüretan sentezinde katalizör, çapraz bağlayıcı ve herhangi bir katkı malzemesi 
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kullanılmadığından, 100-250 
o
C arasında bunların uzaklaĢmasına bağlı olabilecek 

ağırlık kayıpları yoktur. 550 
o
C’de tüm poliüretan filmler için gerçekleĢen ağırlık 

kaybı % 98-100 arasındadır. Polimer yapısındaki PEG miktarı azalıp HY miktarı 

artarken %10 ağırlık kaybındaki sıcaklığın artma eğiliminde olduğu görülür. Bunun 

nedeni, HY kaynaklı ester grupların yüksek sıcaklıkta nispeten kararlı bir yapı 

sağlamasıdır. Polimerlerin %50 ve %90 ağırlık kayıp değerleri için sistematik bir 

sonuç elde edilememiĢtir. 

 4.2.5 Ġki çapraz bağ arasındaki ortalama molekül ağırlığı (Mc) ve çapraz 

bağ yoğunluğu (υc)  

Polimer yapısındaki kimyasal ve fiziksel çapraz bağlanmanın her ikisi de 

malzemenin Ģekil hafıza performansını doğrudan etkileyen parametrelerdir. Bu 

nedenle çapraz bağ yoğunluğu (υc) ve iki çapraz bağ arasındaki ortalama molekül 

ağırlığı (Mc) hem kimyasal hem de fiziksel çapraz bağlanmanın etkisini 

belirleyebilmek için iki farklı yöntemle belirlenmiĢtir. Bu yöntemlerden ilki, υc ve 

Mc'nin Flory-Rehner eĢitliği yardımıyla hesaplanmasıdır. Bu metotta  polimerin 

ĢiĢme davranıĢlarından kimyasal çapraz bağlanmanın etkisi belirlenebilir. Ġkinci 

yöntem de υc ve Mc, DMA verilerinden elde edilen sonuçlarla hesaplanır. Kauçuk 

elastik metot olarak isimlendirilen bu metotta, hem fiziksel hem de kimyasal çapraz 

bağların etkisi  birlikte incelenmiĢ olur.  

Çapraz bağ yoğunluğu ve iki çapraz bağ arasındaki ortalama molekül ağırlığı Flory-

Rehner eĢitliği kullanılarak, polimerin toluen çözücüsündeki ĢiĢme değerlerinden 

yararlanılarak hesaplanmıĢtır. Deneysel bölümde açıklandığı gibi bu yöntemde ilk 

olarak, EĢitilik 3.7'ye göre polimer-çözücü arası etkileĢim parametresi (X12) 

hesaplanmıĢtır. X12’nin hesaplanabilmesi için üretilen polimerin çözünürlük 

parametresi bilinmelidir. Bu amaçla, çözünürlük parametreleri 8.9-14.5 5 (cal/cm
3
)
1/2

 

arasında değiĢen 6 farklı çözücüyle yapılan ĢiĢme deneylerinden elde edilen sonuçlar 

ġekil 4.7'de verilmiĢtir. Polimerlerin gözlenen ĢiĢme değerleri, çözünürlük parametre 

teorisinin esası ile açıklanabilmektedir. Benzer benzeri çözer teorisine göre bir 

çözeltide çapraz bağlı polimerin maksimum ĢiĢme gösterdiği çözücünün çözünürlük 

parametresi polimerin çözünürlük parametresi olarak kabul edilir [31].   

ġekil 4.7'deki grafikten görüldüğü gibi n-metil-2-pirolidon tüm polimerler için 

maksimum dengede ĢiĢme derecesine sahiptir. Bu nedenle polimerlerin çözünürlük 
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parametresi bu çözücününki ile aynı kabul edilebilir; yani, polimerlerin çözünürlük 

parametresi 11.3 (cal/cm
3
)
1/2

 olarak alınabilir. Çözücü olarak toluen kullanılarak 

(toluen için çözünürlük parametresi 8.9 (cal/cm
3
)
1/2

, molar hacmi 106.8 cm
3
/mol)  

hesaplanan sonuçlar Çizelge 4.5'te verilmiĢtir. 

 

ġekil 4.7 : PU filmlerin Q-çözünürlük parametreleri grafiği. 

Çizelge 4.5 : Poliüretanların υc ve Mc değerleri. 

Kod 

υc * 10
3 

(mol/cm
3
) Mc (g/mol) 

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
a
 - 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 için DMA verisi elde edilememiĢtir (ġekil 4.5). 

Aynı molekül ağırlığına sahip PEG kullanılarak sentezlenen polimerlerde,  HY/PEG 

oranı arttıkça υc değeri artma ve Mc değeri azalma eğilimindedir. Bu HY'nin 

fonksiyonalitesinin 2’den büyük olması nedeniyle polimerin kimyasal çapraz bağ 

yoğunluğunu arttırmasıyla açıklanabilir [74]. Çapraz bağ yoğunluğunun artması iki 

çapraz bağ arasındaki ortalama molekül ağırlığı azalmasına neden olur. Ayrıca, aynı 
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HY/PEG oranında sentezlenen polimerlerde, uzun zincirli lineer yapıdaki PEG'in 

ortalama molekül ağırlığı arttıkça, υc değerleri azalmakta ve Mc değerleri artmaktadır. 

Polimer yapısında PEG’ un miktarının artması çapraz bağlar arasındaki yapının 

molekül ağırlığını arttırmaktadır. 

DMA verilerinden hesaplanan υc  ve Mc değerleri Çizelge 4.5'te verilmiĢtir. 

Literatürde [74] belirtildiği gibi, bu yöntemle υc hesaplanırken, fiziksel ve kimyasal 

çapraz bağların etkisi birlikte değerlendirildiğinden, Flory-Rehner eĢitliğinden 

hesaplanan υc değerlerine göre daha yüksek υc'lerin elde edilmesi beklenmektedir. 

Ayrıca, HY/PEG oranı azaldıkça, υc'nin de azalması beklenmektedir. Ancak, elde 

edilen veriler beklentilerin tersinedir. DMA verilerinden hesaplanan υc değerleri, 

Flory-Rehner yöntemiyle hesaplanandan daha düĢük çıkmakta ve polimer yapısında 

HY miktarı arttıkça, yani HY/PEG oranı arttıkça, çağraz bağ yoğunluğu 

azalmaktadır. Bu, hint yağında bulunan alkil gruplarının plastikleĢtirici özelliğinin, υc 

ve Mc hesaplanmasında kullanılan E' değerinin düĢürmesine neden olmasıyla 

açıklanabilir. Benzer veriler yağ temelli poliüretan çalıĢan Zlatanic vça tarafından 

rapor edilmiĢ ve yukarıda bahsedilen açıklama yapılmıĢtır [75]. Bu sonuçlara göre, 

kauçuk elastik metodunun çalıĢmada sentezlenen polimerler  için υc  ve Mc  

hesaplanmasında uygun olmadığı sonucuna varılabilir. 

4.2.6 Temas açısı ve yüzey serbest enerjisi 

Yüzey temas açısı (θ) ölçümü, malzeme yüzeyinin hidrofilitesini belirtmek 

amacıyla polimerik biyomalzemelerde kullanılan yaygın test yöntemlerinden 

biridir. θ’nın 100º’den büyük olması yüzeyin hidrofobik olduğunu, 50º civarı 

olması yüzeyin hidrofilik olduğunu, 25° C'den küçük olması ise tam ıslatma 

durumunun söz konusu olduğunu gösterir (ġekil 4.8) [76]. Malzeme yüzeyinin 

hidrofil özelliği artarken yüzey temas açısı düĢmekte, serbest yüzey enerjisi 

artmaktadır. Hazırlanan poliüretan filmlerin temas açıları Çizelge 4.6’de 

verilmiĢtir.  

PEG’in hidrofilik karakterinden dolayı, HY/PEG oranı azaldıkça temas açısı 

düĢmektedir. Bu durum, literatürde de belirtildiği gibi polimer zincirinde PEG 

bölgesi ile su molekülleri arasında hidrojen bağlarının oluĢması ile açıklanabilir 

[31]. Benzer Ģekilde, HY/PEG oranı sabit kalıp PEG'in ortalama molekül ağırlığı 

arttırıldığında, polimer filmin temas açısı azalmaktadır.  
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ġekil 4.8 : Temas açısı Ģematik gösterimi [76]. 

Dört farklı sıvı için ölçülen temas açısı değerleri kullanılarak, Fowkes eĢitliği ile 

hesaplanan yüzey serbest enerjisi değerleri Çizelge 4.6’de verilmiĢtir. Yüzey 

serbest enerjisi değerleri literatüre uygun olarak temas açısı değerleri ile ters 

orantılıdır [77]. 

Çizelge 4.6 : Poliüretan filmlerin temas açısı ve yüzey serbest enerjisi değerleri. 

Kod Açı (°) 
Yüzey serbest enerjisi 

(mN/m) 

PU-1500-50 69.2 ± 1.5 41.1 ± 1.5 

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 ± 1.2 49.4 ± 1.2 

PU-3000-60 64.5 ± 1.7 45.8 ± 1.7 

PU-3000-70 69.6 ± 1.6 37.7 ± 1.6 

PU-8000-50 51.4 ± 1.6 56.3 ± 1.6 

PU-8000-60 53.6 ± 1.2 52.2 ± 1.2 

PU-8000-70 55.9 ± 1.3 51.3 ± 1.3 

4.2.7 X-ıĢını kırınımı verileri 

Sentezlenen numuneler için X-ıĢını kırınımı (XRD) desenleri ġekil 4.9’da 

verilmiĢtir. 2θ=18-23
o
 arasında keskin PEG kristal pikleri PU-3000-50 ve PU-

8000-50 kodlu numuneler için görülmektedir. XRD verilerinden pik alan hesabı 

ile polimerlerin % kristaliniteleri hesaplanmıĢtır [67]. Buna göre elde edilen sonuçlar 

Çizelge 4.7'de ve tüm numunelerin XRD desenleri Ek-D'de verilmiĢtir. Aynı 

HY/PEG oranında sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekül ağırlığı 

arttırıldığında % kristalinite de artmakta, aynı molekül ağırlığında PEG'den 

sentezlenen polimerlerde HY/PEG oranı arttırıldığında % kristalinite azalmaktadır. 
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Bunun sebebi, PEG'in kristalinitesinin yüksek olması ve PEG'in ortalama molekül 

ağırlığının artmasıyla kristalinitenin artmasıdır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.9 : Poliüretan filmlerin XRD grafiği. 

Çizelge 4.7 : Sentezlenen poliüretenların 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 Poliüretanların ĢiĢme davranıĢları 

Poliüretan filmlerin ĢiĢme miktarları ġekil 4.10’da verilmiĢtir. HY/PEG oranı arttıkça 

çapraz bağ yoğunluğu arttığından poliüretan filmlerin ĢiĢme oranı azalmıĢtır. Aynı 

HY/PEG oranında sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekül ağırlığı 

arttırıldığında ĢiĢme oranlarında da artıĢ gözlemlenmektedir. 

Yüksek ĢiĢme oranı polimerlerin biyolojik ortamlarda bozunmasını arttırmaktadır. 

Çünkü, yüksek su adsorpsiyonunun bozunma hızı üzerinde etkisi büyüktür [78]. 

Biyolojik ortamda vücut sıvıları ile temas halinde olacak polimerik 

biyomalzemelerin uzun ömürlü olması için ĢiĢme oranlarının yüksek olmaması 

istenmektedir. Ayrıca ĢiĢme oranı yüksek polimerler ĢiĢtiklerinde doku ve hücrelere 

zarar vermektedir. Bu nedenle, bu çalıĢmada PEG 8000 kullanılanılarak sentezlenen 

poliüretanlar, PU-3000-50 ve PU-3000-60 biyomedikal kullanımlar için 

önerilmemektedir. 

 

ġekil 4.10 : Poliüretan filmlerin  ĢiĢme oranları. 

4.2.9 Poliüretanların jel içeriği 

Üretilen tüm poliüretan filmlerin jel içerikleri Çizelge 4.8’de verilmiĢtir. Poliüretan 

filmlerin yapısındaki HY/PEG oranı azaldıkça ve PEG'in ortalama molekül ağırlığı 

arttıkça jel içeriği azalmaktadır. Bu da çapraz bağ yoğunluğunun, HY/PEG oranının 

azalması ve PEG'in molekül ağırlığının artmasıyla azaldığını göstermektedir. Bu 
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sonuçlar Flory-Rehner yöntemiyle hesaplanan çapraz bağ yoğunluğu sonuçlarıyla 

uygunluk göstermektedir. 

Çizelge 4.8 : Sentezlenen poliüretenların jel içerikleri. 

Kod Jel içeriği (%) 

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 Poliüretanların yoğunlukları 

Poliüretanların yoğunluklarıġekil 4.11’de verilmektedir. Polimer yapısındaki 

HY/PEG oranı artarken poliüretanların yoğunluğu azalmaktadır. Aynı HY/PEG 

oranında sentezlenen polimerlerde, PEG'in molekül ağırlığının artması polimerin 

yoğunluğunu azalmaktadır. Bu sonuç HY ve PEG  monomerlerinin yoğunluk 

farklarıyla açıklanabilir.  HY'nın yoğunluğu  0.96 g/cm
3
, PEG 1500'ün 1.23 g/cm

3
, 

PEG 3000'in 1.21 g/cm
3
 ve PEG 8000'in yoğunluğu 1.16 g/cm

3'
dür.  

 

ġekil 4.11 : PU filmlerin yoğunlukları grafiği. 
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4.2.11 Poliüretanların Ģekil hafıza özellikleri 

Polimerlerin Ģekil hafıza özellikleri iki ayrı kategoride incelenmiĢtir. Bunlar; a) 

polimerin yapısının (çapraz bağ yoğunluğu, iki çapraz bağ arasındaki ortalama 

molekül ağırlığı) ve b) programlama kademesindeki soğutma hızının Ģekil hafıza 

performansına etkisinin araĢtırılmasıdır. 

4.2.11.1 Polimer yapısının Ģekil hafıza performansına etkisi 

ġekil hafıza özelliği ilk olarak PEG 3000 kullanılarak sentezlenen hint yağı temelli 

poliüretanlarda incelenmiĢtir. Çapraz bağ yoğunluğunun Ģekil hafıza özelliği üzerine 

etkili olduğu bilindiği için farklı HY/PEG oranlarında poliüretan filmler 

hazırlanmıĢtır. HY/PEG oranı 50/50, 60/40, 70/30, 90/10 ve 100/0 olan filmler 

hazırlanmıĢ, ancak bunlardan sadece HY/PEG oranı 50/50, 60/40 ve 70/30 olanları 

Ģekil hafıza özelliği göstermiĢlerdir. HY/PEG oranı 40/60-0/100 arasındaki 

poliüretan filmler, düĢük mekanik özellikleri nedeniyle testlerde kullanılamamıĢtır. 

ġekil hafıza özelliğine polimerlerin yumuĢak bölgesinin uzunluğunun etkisini 

incelemek için PEG 1500 ve PEG 8000 kullanılarak da HY/PEG oranı 50/50-70/30 

olan poliüretan filmler sentezlenmiĢ ve Ģekil hafıza özellikleri belirlenmiĢtir. 

ġekil hafıza özelliğini belirlemek için kullanılan bükülme testinin aĢamaları PU-

3000-50 kodlu poliüretan numunesi için ġekil 4.12'de gösterilmiĢtir. Bükülme 

testinde; (1) TgeçiĢ altındaki bir sıcaklıkta poliüretan orijinal Ģeklindedir, (2) TgeçiĢ 

üzerine ısıtılır, bu sıcaklıkta kuvvet uygulanarak deforme edilir ve geçici Ģekli verilir, 

(3) TgeçiĢ altına soğutulur geçici Ģeklinin sabitlenmesi sağlanır ve üzerindeki kuvvet 

kaldırılır. (4) deforme edilmiĢ poliüretan tekrar TgeçiĢ üzerine ısıtılır ve orijinal 

Ģekline dönmesi beklenir, ve (5) orijinal Ģekline dönmüĢ olan poliüretan tekrar TgeçiĢ 

altına soğutulur.  

YumuĢak bölge uzunluğunun, sert bölge içeriğinin, kristalinitenin, geçiĢ sıcaklığının 

ve çapraz bağ yoğunluğunun Ģekil hafıza özelliğini etkilediği bilinmektedir [60, 79]. 

Genel olarak, bu parametrelerin etkilerini göstermek için her seferde sadece bir 

parametrenin değiĢtiği bir seri çalıĢma yapılır. Ancak bu çalıĢmada, polimerin 

yumuĢak bölge uzunluğu ve sert bölge içeriğinin değiĢtirilmesi ile kristalinite, geçiĢ 

sıcaklığı, çapraz bağ yoğunluğu vb. parametreler de kendiliğinden değiĢtiğinden, bu 

parametreleri ayarlamak için ayrıca sentezler yapılamamıĢtır. ÇalıĢmada, Ģekil hafıza 

özelliğini etkileyen parametreler incelenirken, öncelikli olarak yumuĢak bölge 
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uzunluğu sabit tutulmuĢ ve sert bölge içeriği değiĢtirilmiĢtir. Diğer bir deyiĢle, aynı 

ortalama molekül ağırlığına sahip PEG kullanılarak, HY/PEG oranları 

değiĢtirilmiĢtir. 

 

ġekil 4.12 : ġekil hafıza özelliğinin aĢamaları. 

Sentezlenen polimerlerin Ģekil hafıza özelliğini ifade etmek için hesaplanan Ģekil 

kararlılığı (Rf) ve Ģekil hatırlama (Rr) oranları ve Çizelge 4.9'de verilmiĢtir. 

Çizelgede, programlama kademesinde uygulanan iki farklı soğutma hızında elde 

edilen veriler verilmiĢtir. Bu bölümde sadece polimer yapısıyla Ģekil hafıza 

performansı arasındaki iliĢkiler tartıĢılmıĢtır. Soğutma hızlarının performansa etkisi 

bir sonraki bölümde tartıĢılacaktır. ġekil hafıza testleri her örnek için 6 kere 

tekrarlanıp Rf ve Rr değerleri hesaplanmıĢ ve bu değerlerin aritmetik ortalaması 

alınmıĢtır. Çizelgede yer alan sert bölge içeriği EĢitlik 4.1'de gösterildiği gibi 

hesaplanmıĢtır. 4.1 numaralı eĢitlikte W, alt indis olarak gösterilen malzemenin gram 
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cinsinden ağırlığını ifade etmektedir. Çizelge 4.9'da görüldüğü gibi, aynı ortalama 

molekül ağırlığına sahip PEG kullanılarak sentezlenen polimerler için sert bölge 

içeriği arttıkça, hem Rf hem de Rr azalmaktadır. ġekil kararlılığının artmasındaki 

sebep, sert bölge içeriğinin artmasıyla kristalinitenin düĢmesidir. ġekil hatırlama 

parametresinde ise, beklenenin tersine sonuçlar elde edilmiĢtir. Sert bölge içeriğinin 

artmasıyla Rr’nin artması beklenirken azalmıĢtır. Sert bölge içeriği HY/PEG oranının 

artması, dolayısıyla HDI miktarının artması nedeniyle artmıĢtır. HY/PEG oranının 

artması birim hacimde bulunan HY miktarının artması anlamına gelir. HY miktarının 

artması, birim hacimdeki serbest alkil gruplarının da artmasına neden olur. Bu da 

alkil gruplarının plastikleĢtirici etkisinin artmasına ve dolayısıyla Rr azalmasına 

neden olmaktadır.  

 

(4.1) 

Çizelge 4.9 : PU filmlerinin sert bölge içerikleri ve Ģekil hafıza özelliği 

parametreleri. 

Kod Sert bölge 

içeriği (%) 

ġekil Kararlılığı (Rf) 

(%) 

ġekil Hatırlama (Rr) 

(%) 

ΔT=40 °C ΔT=60 °C ΔT=40 °C ΔT=60 °C 

PU-1500-50 65.4 83.1 ± 0.5 89.8 ± 1.5 94.1 ± 0.1 96.7 ± 0.8 

PU-1500-60 72.9 76.0 ± 1.1 81.3 ± 0.4 93.1 ± 0.7 94.1 ± 1.0 

PU-1500-70 80.1 50.1 ±1.3 61.1 ± 0.5 82.0 ± 0.3 88.7 ± 2.0 

PU-3000-50 63.6 90.6 ± 1.2 92.3 ± 1.1 93.9 ± 0.4 96.3 ± 0.8 

PU-3000-60 71.9 66.8 ± 2.1 68.4 ± 2.5 88.3 ± 0.6 91.8 ± 0.2 

PU-3000-70 79.6 47.8 ± 1.6 57.4 ± 0.9 84.1 ± 0.8 88.6 ± 1.1 

PU-8000-50 62.4 94.5 ± 0.7 97.7 ± 1.9 92.6 ± 0.3 94.0 ± 0.6 

PU-8000-60 71.1 90.1 ± 0.5 93.4 ± 1.1 91.6 ± 0.6 92.0 ± 2.4 

PU-8000-70 79.2 71.7 ± 2.7 84.5 ± 2.6 87.6 ± 2.4 91.7 ± 1.0 
 

Daha önce bahsedildiği gibi, aynı ortalama molekül ağırlığına sahip PEG 

kullanılarak, HY/PEG oranının Ģekil hafıza özelliğine etkisi incelendikten sonra, bir 

diğer parametre olan yumuĢak bölge uzunluğunun Ģekil hafıza özelliğine etkisini 

incelemek için HY/PEG oranları sabit tutularak, sentezde kullanılan PEG'lerin 

ortalama molekül ağırlıkları değiĢtirilmiĢtir. Ancak, ağırlıkça aynı HY/PEG oranında 

sentezlenen polimerlerde, PEG'in molekül ağırlığının artması sonucu sert bölge 
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içeriği bir miktar değiĢmiĢtir. Fakat bu değerler % ±1.5 olduğu için sert bölge 

içerikleri PU-1500-50, PU-3000-50 ve PU-8000-50 için ortalama %79, PU-1500-60, 

PU-3000-60 ve PU-8000-60 için %71 ve PU-1500-70, PU-3000-70 ve PU-8000-70 

için %64 olarak kabul edilmiĢ ve böylece PEG'in ortalama molekül ağırlığının Ģekil 

hafıza özelliği üzerine etkileri yorumlanmıĢtır. ÇalıĢmada, PEG'in ortalama molekül 

ağırlığının artmasının Rf'in artmasına, Rr'ın ise azalmasına neden olduğu 

belirlenmiĢtir. Literatürde de benzer sonuçlar elde edilmiĢtir [69, 80, 81].  Bunun 

sebebi olarak, Ģekil kararlılığında, yumuĢak bölge uzunluğu arttıkça, programlama 

prosesindeki enerji absorblanmasının artması; Ģekil  hatırlamasında ise PEG zinciri 

uzadıkça,  üretan gruplarının kendi arasında hidrojen bağı yapmasının zorlaĢması 

söylenebilir.  

Tüm sonuçlar birlikte değerlendirildiğinde, en yüksek Rf ve Rr değeri gösteren 

numunelerin PU-8000-50, PU-8000-60 ve PU-3000-50 olduğu görülmektedir. Bu üç 

numunenin ortak özelliği kristalinitelerinin yüksek, sert bölge içeriklerinin ve çapraz 

bağ yoğunluklarının düĢük olmasıdır. Bunun yanı sıra, ortalama olarak en düĢük Rf 

ve Rr değeri gösteren numunelerin PU-1500-70 ve PU-3000-70 kodlu numunelerin 

olduğu görülmektedir. Bu iki numunenin ortak özelliği ise, ikisinin de amorf yapıda 

olması ve göreceli olarak yüksek oranda HY içermesidir. Parametrelerin Ģekil hafıza 

özelliğine etkilerinin tam olarak belirlenebilmesi için matematiksel bir ifade ile bu 

etkilerin doğrulanması gereklidir. Ancak literatürde, matematiksel bir ifade 

kullanmadan, sadece deneysel verileri yorumlayarak Chen vça poli(1,6-hekzilen 

adipat)diol kullanarak sentezledikleri poliüretan numuneleri için yüksek 

kristalinitenin Rf ve Rr parametrelerini arttırdığını belirlemiĢlerdir [69]. Ayrıca, Lee 

vça da polioksiterametilen glikol ile sentezlemiĢ oldukları poliüretan numunelerinde 

de sert bölge içeriğinin Ģekil hafıza özelliğine yumuĢak bölge uzunluğuna kıyasla 

daha çok etki ettiğini belirlemiĢler ve çapraz bağ yoğunluklarının düĢük olmasının Rf 

ve Rr parametrelerini arttırdığını raporlamıĢlardır [79].      

ġekil hafıza özelliği kullanılacak poliüretanlarda, numunenin tekrar 

kullanılabilirliğinin test edilmesi amacıyla her bir numune art arda 6 kere bükülme 

testine tabii tutulmuĢ ve Ģekil hafıza özelliği parametrelerinde en fazla %2'lik bir 

düĢüĢ belirlenmiĢtir. Bu performans düĢüĢü kabul edilebilir sınırlar içerisindedir. 
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4.2.11.2 Programlama kademesindeki soğutma hızının polimerin Ģekil hafıza 

performansına etkisi 

Teorik kısımda bahsedildiği gibi, bir polimerin Ģekil hafıza özelliği termomekanik bir 

döngüyle kontrol edilebilir. Bu döngünün kademeleri; (1) polimeri geçiĢ sıcaklığının 

üzerine ısıtma, (2) programlama kademesi olarak bilinen aĢamada polimeri geçiĢ 

sıcaklığı altına soğutma ve (3) geri dönüĢüm kademesi olarak bilinen aĢamada 

polimeri geçiĢ sıcaklığının üzerine ısıtma Ģeklindedir. Programlama kademesinde 

uygulanan soğutma hızının Ģekil hafıza özelliğini etkileyen parametrelerden biri 

olduğu bilinmektedir [82]. Bu parametrenin etkisini belirleyebilmek amacıyla 

polimer filmler iki farklı soğutma hızında geçici Ģekillerine sabitlenmiĢlerdir. 

Polimer örnekleri yük altında 65 °C'den 25 °C'ye (ΔT = 40 °C) ve 65 °C'den 5 °C'ye 

(ΔT = 60 °C)  5 dakikada indirilmiĢ soğutulmuĢlardır. Ġki farklı hızda geçici Ģekilleri 

verilen polimer filmlerin Ģekil kararlılığı ve Ģekil hatırlaması değerleri Çizelge 4.8'de 

karĢılaĢtırmalı olarak verilmiĢtir. Yüksek soğutma hızında (ΔT = 60  °C) hazırlanan 

örneklerin Ģekil kararlılığı ve Ģekil hatırlama oranları daha yüksektir. Bunun nedeni, 

yüksek soğutma hızlarında polimer zincirinin oryantasyonunun daha hızlı olması 

nedeniyle, daha yüksek kristaliniteye sahip olması olabilir. Elde edilen sonuçlara 

göre, polimerleri Ģekil hafıza performanslarını programlama kademesinde yüksek 

soğutma hızıyla arttırılabildiği için ileriki uygulamalarda yüksek soğutma hızları 

önerilmektedir. 

Hem sert bölge içeriği hem de PEG'in molekül ağırlığına bağlı olarak yumuĢak bölge 

uzunluğunun Ģekil hafıza özelliği üzerine etkili olduğu görülmüĢtür. Bu 

parametrelerden hint yağı temelli poliüretanlar için hangisinin daha etkili olduğunu 

belirlemek amacıyla regresyon analizi yapılmıĢtır. Böylece, Ģekil hafıza özelliği 

parametreleri olan Ģekil kararlılığı ve Ģekil hatırlama oranları yumuĢak bölge 

uzunluğu ve sert bölge içeriği ile iliĢkilendirilmiĢtir. Bu çalıĢmada y= a * X + b * Y + 

c * X * Y, y= a + b * X + c * Y + d * X * Y ve y= a + b * X + c * Y + d * X * Y + e * X
2  

tipindeki denklemlerin deneysel verilere uygunluğu incelenmiĢ, değerlendirme 

korelasyon katsayısı (r
2
) değerlerine göre yapılmıĢtır. Buna göre en yüksek uygunluk 

EĢitlik (4.2)'de verilen denklemle elde edilmiĢtir.  

ġekil Hafıza Özelliği Parametresi  = a + b * X + c * Y + d * X * Y + e * X
2         (4.2) 

EĢitlikte X, yumuĢak bölge uzunluğunu; Y, sert bölge içeriğini ifade etmektedir. Bu 

eĢitlikte Ģekil kararlılığı oranı için a, b, c, d, e ve korelasyon katsayıları sırasıyla 
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257.9, -2.1*10
-2

, -2.38, -1.8*10
-4

, -1.1*10
-6

 ve 0.952 Ģeklinde, Ģekil hatırlama oranı 

için ise, 139.4, -5.4*10
-3

, -0.62, -5.7*10
-5

, -1.2*10
-7

 ve 0.959 Ģeklinde bulunmuĢtur. 

Bu sonuçlara göre Ģekil hafıza özelliğini belirleyen hem Ģekil kararlılığı hem de Ģekil 

hatırlama parametrelerinde sert bölge içeriğinin etkisinin daha fazla olduğu 

görülmüĢtür. Ancak, kesin bir yargıya varmak için, daha detaylı çalıĢma yapılması 

gerekmektedir. 

 

 

“ 
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5.  SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Bu çalıĢmada, petrol kökenli kaynaklara alternatif olarak, yenilenebilir ve bitkisel bir 

kaynak olan hint yağı (HY) kullanılarak poliüretan filmler sentezlenmiĢtir. HY'nin 

yanı sıra poliol bileĢeni olarak polietilen glikol (PEG) kullanılarak, tek adımlı kütle 

polimerizasyonu ile alifatik diizosiyanat olan hekzametilen diizosiyanat (HDI) ve 

difonksiyonel zincir uzatıcı olarak bütandiol (BDO) kullanılarak, çözücü ve katalizör 

kullanılmaksızın medikal saflıkta filmler sentezlenmiĢtir.  

TGA verilerinden, polimer yapısındaki PEG miktarı azalıp HY miktarı artarken ilk 

bozunma sıcaklıklarının arttığı belirlenmiĢtir. Bunun nedeni, HY kaynaklı ester 

grupların yüksek sıcaklıkta nispeten kararlı bir yapı sağlamasıdır.  

DMA verilerinden, sentezlenen polimerlerde HY/PEG oranındaki azalıĢın poliüretan 

filmlerin sertliğini arttırdığı sonucuna varılmıĢtır. PU filmlerinin içerdiği HY miktarı 

arttıkça genellikle malzeme daha elastik hale gelmektedir. Bu sonuçtan malzemenin 

darbe dayanımının arttığı söylenebilir. Bu özellik HY’nın yapısındaki uzun alkil 

zincirlerinin polimer zincirine kazandırığı elastik özellikten kaynaklanmaktadır. 

PEG'in ortalama molekül ağırlığının artmasıyla Tg değerlerinin arttığı belirlenmiĢtir. 

Aynı molekül ağırlıklı PEG'den sentezlenen polimerlerde, HY/PEG oranının 

polimerin Tg değerine etkisi belirlenememiĢtir. Özetle, polimer sentezinde kullanılan 

PEG'in ortalama molekül ağırlığının artması polimerin Tg’sini arttırdığı ve HY/PEG 

oranının artmasının zincir hareketliliğini arttırdığı sonucuna varılabilir. Genellikle bir 

polimerde zincir hareketliliğinin artması Tg’nin azalmasına neden olur. Ancak 

HY’nın yapısının özelliğinden dolayı iki zıt etki birlikte ortaya çıkmaktadır. Bu 

çalıĢmada sentezlenen poliüretanlarda çapraz bağlanma nedeniyle zincir hareketliliği 

azalırken, alkil grupları zincir hareketliliğini arttırmaktadır. 

DSC sonuçlarından, HY/PEG oranı sabit olarak sentezlenen polimerlerde PEG'in 

ortalama molekül ağırlığının artmasının Tm'de artıĢa neden olduğu belirlenmiĢtir. 

PEG'in ortalama molekül ağırlığı sabit iken HY/PEG oranı arttırıldığında ise 

PEG 1500 ve 3000 temelli polimerler için erime sıcaklığının azaldığı 

saptanmıĢtır. PEG 8000 temelli polimerlerde Tm değerleri birbirine yakındır. 
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Sentezlenen polimerler içerisinde PEG 8000 temelli PU'lar için belirli bir 

sistematiğin bulunmama sebebi olarak, üretan gruplarının, uzun yumuĢak bölge 

içerisinde daha küçük kalması ve sert bölge içerisinde faz ayırımının artması 

olarak açıklanabilir. Bir yandan, yumuĢak bölgenin kristalinitesinin daha 

yüksek olması, kristal kümeleĢmelerinin daha hızlı olmasına neden olurken, 

diğer yandan daha uzun yumuĢak bölgeler, birbirinden ayrık kristalleĢmelere 

sebep olacak ancak, bu bölgeler üretanlar arasındaki hidrojen bağlarına engel 

olup sert bölgenin yeteneklerini engelleyecektir. Bu iki sebepten dolayı, 

poliüretanların kimyasal yapısıyla iliĢkilendirilecek düzgün bir değiĢim 

belirlenememektedir. 

Çapraz bağ yoğunluğu (υc) ve iki çapraz bağ arasındaki ortalama molekül ağırlığı 

(Mc) hem kimyasal hem de fiziksel çapraz bağlanmanın etkisini inceleyebilmek için 

iki farklı yöntemle belirlenmiĢtir. Polimer yapısındaki ĢiĢme miktarlarının 

belirlenerek kimyasal çapraz bağlanmanın etkisinin dikkate alındığı Flory-Rehner 

yöntemi ile hesaplamalar yapıldığında, aynı molekül ağırlığına sahip PEG 

kullanıldığında, HY/PEG oranı arttıkça υc değerinin arttığı ve Mc değerinin azaldığı 

belirlenmiĢtir. Bu durum, HY'nin fonksiyonalitesinin 2’den büyük olması nedeniyle 

polimerin kimyasal çapraz bağ yoğunluğunu arttırmasıyla açıklanabilir. Ayrıca, aynı 

HY/PEG oranında sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekül ağırlığı 

arttıkça, υc değerleri azalmakta ve Mc değerleri artmaktadır. Bunun nedeni PEG’in 

uzun zincirli lineer yapısıdır. υc ve Mc hesaplanmalarında ikinci yöntem olan kauçuk 

elastik metotunda, HY/PEG oranı azaldıkça, υc'nin de azalması beklenmektedir. 

Ancak elde edilen veriler beklentiye ters düĢmektedir. Bu durum, hint yağında 

bulunan alkil gruplarının plastikleĢtirici etkisi nedeniyle υc ve Mc hesaplanmasında 

kullanılan E' değerini düĢürmesiyle açıklanabilir. Bu nedenle, kauçuk elastiği 

metodunun HY kullanılarak sentezlenen polimerlerde υc ve Mc hesabı için uygun 

olmadığı sonucuna varılabilir. 

HY/PEG oranı yüksek, yani çapraz bağ yoğunluğu düĢük olan polimerlerin daha 

az ĢiĢtiği görülmektedir. Aynı zamanda poliüretan filmlerin HY miktarı arttıkça jel 

içeriği de artmaktadır. 

PEG’in hidrofilik karakterinden dolayı, HY/PEG oranı azaldıkça yüzey temas açısı 

düĢmektedir. Bu durum PEG yapısı ile su molekülleri arasındaki hidrojen bağları 
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oluĢumundan kaynaklanmaktadır. HY/PEG oranı sabit kalıp PEG'in ortalama 

molekül ağırlığı arttırıldığında, yüzey temas açısı azalmaktadır. Bu durum, PEG 

zincirinin uzaması sonucu su molekülleriyle daha fazla hidrojen bağı yapmasıyla 

açıklanabilir. Malzeme yüzeyinin hidrofil özelliği artarken yüzey temas açısı 

düĢmekte, serbest yüzey enerjisi artmaktadır. 

HY/PEG oranı artarken poliüretanların yoğunluğu düĢmektedir. Aynı HY/PEG 

oranında sentezlenen polimerlerde, PEG'in molekül ağırlığı arttıkça polimerlerin 

yoğunlukları azalmaktadır. 

XRD sonuçları ile poliüretan yapıların kristaliniteleri hakkında bilgi edinilmiĢtir. 

Aynı HY/PEG oranında sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekül ağırlığı 

arttırıldığında % kristalinite de artmakta, aynı molekül ağırlığında PEG'den 

sentezlenen polimerlerde HY/PEG oranı arttırıldığında % kristalinite azalmaktadır. 

Bunun sebebi, PEG'in kristalinitesinin yüksek olması ve PEG'in ortalama molekül 

ağırlığının veya miktarının artmasıyla polimerin kristalinitesinin artmasıdır. 

ġekil hafıza özelliklerinin incelenmesi çalıĢmalarında, literatürde yapılmıĢ 

çalıĢmalardan farklı olarak polimerlerin, Ģekil hafıza performansına etki eden iki 

farklı parametre incelenmiĢtir. Bu parametrelerden ilki, polimerin yapısal 

özelliklerinden olan yumuĢak bölge uzunluğu ve sert bölge içeriği, ikincisi ise 

programlama evresindeki soğutma hızıdır. Polimerlerin Ģekil hafıza özelliklerini 

belirlemek için, Ģekil kararlılığı (Rf) ve Ģekil hatırlama (Rr) oranları bükülme 

testinden elde edilen açı değerleri kullanılarak hesaplanmıĢtır. ÇalıĢmada polimerin 

sert bölge içeriği arttırıldıkça Ģekil hafıza özelliğinin daha kötü olduğu belirlenmiĢtir. 

Aynı HY/PEG oranına sahip poliüretanlarda PEG ortalama molekül ağırlığının 

artmasının Rf'in artmasına, Rr'ın  azalmasına neden olduğu belirlenmiĢtir. 

SentezlenmiĢ tüm poliüretanlar  için elde edilen Ģekil hafıza özellikleri birlikte 

değerlendirildiğinde, en yüksek Rf ve Rr değeri gösteren numunelerin 

kristalinitelerinin yüksek, sert bölge içeriklerinin ve çapraz bağ yoğunluklarının 

düĢük olduğu, buna karĢılık en düĢük Rf ve Rr değeri gösteren numunelerin amorf 

yapı gösterdiği ve bünyesinde HY/PEG oranlarının yüksek olduğu belirlenmiĢtir. 

ġekil hafıza performansını etkileyen diğer bir parametre olan, programlama 

evresindeki soğutma hızının etkisi incelendiğinde, yüksek soğutma hızında (ΔT = 60  

°C) hazırlanan örneklerin Ģekil kararlılığı ve Ģekil hatırlama oranlarının daha yüksek 
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olduğu görülür. Bunun nedeni, yüksek soğutma hızlarında polimer zincirinin 

oryantasyonunun daha hızlı olması nedeniyle, daha yüksek kristaliniteye sahip 

olması olabilir. 

Sonuç olarak, hint yağı esaslı poliüretanların Ģekil hafıza ve diğer özellikleri toplu 

değerlendirilse, Tm değerinin vücut sıcaklığı ile uygunluğunun yanı sıra hem Ģekil 

kararlılığı oranı olarak hem de Ģekil hatırlama oranı yüksek olan PU-1500-50 ve PU-

3000-50 kodlu numunenin medikal uygulamalarda kullanılması uygun olacağı 

sonucuna varılabilir. Ancak yüksek ĢiĢme oranı polimerlerin biyolojik ortamlarda 

bozunmasını arttıracağından dolayı ĢiĢmenin çok istenmediği durumlarda PU-1500-

50 kodlu numune tercih edilmelidir. Ġleriki çalıĢmalarda, soğutma hızının etkisini 

daha detaylı araĢtırmak ve biyolojik ortamda Ģekil hafıza özelliğinin değiĢip 

değiĢmeyeceğini belirlemek için deneysel çalıĢmalar yapılmalıdır. Bunun dıĢında, 

sayısal analizin geliĢtirilmesi sağlanmalıdır. 
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EK A 

 

ġekil A.1 : PU-1500-50 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 

 

 

ġekil A.2 : PU-1500-60 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.3 : PU-1500-70 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 

 

 

ġekil A.4 : PU-3000-50 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.5 : PU-3000-60 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 

 

 

ġekil A.6 : PU-3000-70 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 
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ġekil A.7 : PU-8000-50 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 

 

 

ġekil A.8 : PU-8000-60 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 



72 

 

ġekil A.9 : PU-8000-70 kodlu poliüretan filmin FT-IR spektrumu. 
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EK B 

 

ġekil B.1 : PU-1500-50 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 

 

 

ġekil B.2 : PU-1500-60 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 
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ġekil B.3 : PU-1500-70 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 

 

 

ġekil B.4 : PU-3000-50 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 
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ġekil B.5 : PU-3000-60 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 

 

 

ġekil B.6 : PU-3000-70 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 
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ġekil B.7 : PU-8000-50 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 

 

 

ġekil B.8 : PU-8000-60 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 
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ġekil B.9 : PU-8000-70 kodlu poliüretan filmin DSC grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



78 

EK C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil C.1 : PU-1500-50 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil C.2 : PU-1500-60 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 
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ġekil C.3 : PU-1500-70 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil C.4 : PU-3000-50 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 
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ġekil C.5 : PU-3000-60 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil C.6 : PU-3000-70 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 
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ġekil C.7 : PU-8000-50 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil C.8 : PU-8000-60 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 
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ġekil C.9 : PU-8000-70 kodlu poliüretan filmin DMA grafiği. 
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EK D 

 

ġekil D.1 : PU-1500-50 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 

 

 

ġekil D.2 : PU-1500-60 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 
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ġekil D.3 : PU-1500-70 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 

 

 

ġekil D.4 : PU-3000-50 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 
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ġekil D.5 : PU-3000-60 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 

 

 

ġekil D.6 : PU-3000-70 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 
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ġekil D.7 : PU-8000-50 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 

 

 

ġekil D.8 : PU-8000-60 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 
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ġekil D.9 : PU-8000-70 kodlu poliüretan filmin TGA grafiği. 
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EK E 

 

ġekil E.1 : PU-1500-50 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 

 

 

ġekil E.2 : PU-1500-60 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 
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ġekil E.3 : PU-1500-70 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 

 

 

ġekil E.4 : PU-3000-50 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 
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ġekil E.5 : PU-3000-60 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 

 

 

ġekil E.6 : PU-3000-70 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 
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ġekil E.7 : PU-8000-50 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 

 

 

ġekil E.8 : PU-8000-60 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 
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ġekil E.9 : PU-8000-70 kodlu poliüretan filmin XRD deseni. 
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