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Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum " Karbonhidrat Iceren Alifatik Yapidaki
Poliiiretanlarin Hazirlanmas1 ve Reolojik Davranislarinin Incelenmesi " baslikli bu
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tarafimdan yazildigini1 ve yararlandigim biitiin kaynaklarm, hem metin i¢inde hem de
kaynak¢ada yontemine uygun bi¢imde gdsterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.
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Yiiksek Lisans Tezi

KARBONHIDRAT ICEREN ALIFATIK YAPIDAKI POLIURETANLARIN
HAZIRLANMASI VE REOLOJiK DAVRANISLARININ INCELENMESI

Kiibra Zengin

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

67 + x sayfa
2019
Danisman: Prof. Dr. Ayse SARIMESELI PACACI

Politiretanlar, mekanik ve fiziksel Ozelliklerinin yani sira biyouyumluluklar1
nedeni ile de giin gegtikge Onemi artan polimerik malzemeler haline gelmistir. Bu tez
kapsaminda karbonhidrat temelli polioller (glukoz, maltoz, nisasta), alifatik
diizosiyanat (hekzametilendiizosiyanat) ve esneklik agisindan iki farkli polietilen
glikol (PEG200 ve PEG400) kullanilarak biyouyumlu poliiiretanlarin sentezlenmesi
ve karakterizasyonu amaglanmistir.

Sentezlenen poliiiretanlar FTIR, TGA ve DSC analizleri ile yapisal olarak
tanimlanmistir. Ayrica elde edilen poliiiretanlarin uygulama alanlar1 i¢in uygun olup
olmadiklarmin belirlenmesi i¢in reolojik karakterizasyon vasitasiyla viskoelastik
davraniglar1 incelenmistir. 25 °C’de kiitlece %5, 10 ve 15 franksiyonlarinda
sentezlenmis olan HMDI-PEG200 ve HMDI-PEG400 poliiiretanlarmin genel olarak
depolama modiillerinin kayip modiillerinden biiyiikk oldugu saptanmistir (G>G"). Bu
sonug poliol konsantrasyonu arttikca elastikiyetin arttigini gostermektedir. HMDI-
PEG200 kullanilarak yapilan poliiiretan sentezlerinde %15 glukoz, maltoz ve nisasta
konsantrasyonu igin ortalama depolama modiilleri sirasiyla 1.32 x 10°, 1.07 x 10°
ve 6.37 X 10° Pa degerleri elde edilmistir. Bu sonug en yiiksek depolama modiiliiniin
glukoz igeren 6rneklerde elde edildigini gostermektedir.

Sonu¢ olarak calismamizda sentezledigimiz yiiksek elastikiyetli poliliretan
orneklerinin yapisal acidan biyomedikal alanda kaplama malzemesi olarak
kullanilabilecekleri ortaya konmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Poliiiretan, reoloji, kayip modiilii, depolama modiilii
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PREPARATION OF THE POLYURETHANE IN ALIFATIC STRUCTURE
CONTAINING CARBONHYDRATE AND INVESTIGATION OF THE
REOLOGICAL BEHAVIORS
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67 + X pages
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Polyurethanes have become increasingly important polymeric materials due to
their both mechanical and physical properties and also biocompatibilities. In the scope
of this thesis, it was aimed to synthesize and characterize biocompatible polyurethanes
by using carbohydrate-based polyols (glucose, maltose, starch), aliphatic diisocyanate
(hexamethylenediisocyanate) and, two different types of polyethylene glycol (PEG200
and PEG400) for flexibility.

The synthesized polyurethanes are structurally defined by FTIR, TGA and DSC
analyses. In addition, the viscoelastic behaviors of the obtained polyurethanes was
determined by rheological characterization in order to determine whether they are
suitable for application areas. In general, the storage moduli of HMDI-PEG200 and
HMDI-PEG400 polyurethanes which were synthesized at 25 °C by 5, 10 and 15%
masses were found to be larger than the lost moduli (G'> G"). This result shows that
the elasticity increases as the polyol concentration increases. In the polyurethane
synthesis using HMDI-PEG200, the mean storage moduli for glucose, maltose and
starch having the concentration value of 15% were respectively 1.32 x 106, 1.07 X
10% ve 6.37 x 10° Pa. This result indicates that the highest storage modulus was
obtained for the samples containing glucose.

As a result, it has been found that the synthesized polyurethane samples with high
elasticity in our work is structurally suitable for the coating purposes of biomedical
areas..

KEYWORDS: Polyurethane, rheology, loss module, storage module
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1. GIRIS

Biyomalzeme bilimi gilinlimiizde biiyiik gelismelerin oldugu bir bilim dalidir.
Biyomalzemeler temel olarak insan viicudundaki organ ya da dokularin islevlerini
yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan biyolojik sivilarla temas
halinde biyoteknoloji alaninda 6nemli materyallerdir. Ozellikle diinya niifusunun
giderek yaslanmasi ve tedaviye olan ihtiyacin artmasi biyomalzemeleri medikal alanda
onemli bir yere ulasgtirmistir. Bu nedenle son yillarda biyomalzeme gelistirme alani
oldukc¢a yogun ilgi gérmektedir.

Gilintimiizde kullanilmakta olan biyomalzemeler; metalik, seramikler, polimerler
ve kompozitler olmak tlizere dort gruba ayrilir. Her malzeme smifin kendine gore
avantaji ve dezavantaji mevcuttur. Son yillarda bu malzeme siniflar1 arasinda en ¢ok
kullanilan ise polimerlerdir. Polimerik malzemeler, sonda ve yapay damar dokulari,
kan pompa rezervuarlari, kan diyalizleri i¢in membran, nakledilebilir goz lensleri,
drenaj hortumlari, kemik ¢imentosu, biyomedikal cihaz kaplamalar1 gibi bir¢cok alanda
kullanilmaktadir. Polimerik malzemelerin bu kadar genis kullanim alanma sahip
olmalarinin nedeni yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilmesi ve ekonomik
olarak elde edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Biyomalzeme alaninda polimerler
materyaller olarak poliiiretanlar (PU) en yaygin smifi olusturmaktadir.

Politiretanlar temel yapilarinda iiretan grubu igeren ¢ok genis bir polimer ailesidir.
Poliiiretanlar, elastomerler, yliksek performansli yapistiricilar, sentetik fiberler,
medikal implantlar, esnek ve esnemeyen kopiikler, contalar ve kaplama malzemesi
gibi genis bir kullanim alanina sahiptir. Poliiiretanlar sert segment ve yumusak
segment {initelerinden olusmaktadir. Yumusak segmentler poliollerden olusur ve
poliiiretana elastomerik O6zellik kazandirir. Poliliretanin sert segment kismi ise
diizosiyanat ve zincir uzaticidan olusur. Bu kisim diizosiyanat igerdiginden
poliiiretanin mekanik 6zellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Poliliretan sentezinde
hem diizosiyanat bileseni hem de poliol bileseni degistirilerek ¢ok sayida ve farkh
ozelliklerde polimerik yapilar olusturmak miimkiindiir. Bu sayede gelistirilecek
biyomalzemede istenilen Ozelliklerin olusturulmas: ayarlanabilmekte ve istenilen
ozellikler elde edilebilmektedir. Bu 6zellik biyomalzeme alaninda politiretanlarin
yaygin olarak tercih edilmesindeki en 6nemli nedenlerden birdir.

Poliiiretanlar polimerlesme reaksiyonu gergeklestikten ve yapida monomerik
izosiyanat kalintis1 kalmadigi durumlarda oldukga stabil ve biyouyumlu yapida

polimerlerdir. Ozellikle alifatik yapida diizosiyantlar ile olusturulan poliiiretanlar



oldukga yiiksek biyouyumluluga sahiptir. Bu nedenle alifatik yapidaki poliiiretanlar
biyomalzeme olarak c¢ok fazla tercih edilmektedirler. Biyomalzemeler viicuda
implante edildiginden uygulandig1 bolgeye gore yumusaklik ve esneme kriterleri
onemli parametrelerdir. Bu nedenle alifatik yapida ve biyomalzeme olarak
kullanilacak politiretanin reolojik ozellikleri Onemlidir. Sabit gerilim altinda
poliliretanlarin frekansa bagl olarak depolama ve kayip modiilleri hesaplanarak
elastikiyetleri hakkinda yorum yapilabilmektedir.

Bu calismanin amaci karbonhidrat ve PEG temelli polioller ve alifatik diizosiyanat
kullanilarak hazirlanan poliliretanlarin yapisal ve reolojik karakterizasyonunun
gerceklestirilmesidir. Yapisal olarak FTIR ve termal karakterizasyonlarina bakilmis ve
reolojik olarak ise depolama ve kayip modiillerinin frekansa bagimlilig1 incelenmistir.
Bu caligma ticari olarak 6nemi olabilecek farkli yapida poliiiretanlarin biyomalzeme

olarak kullanilmalarin da yol gdsterici olan reolojik 6zellikler iizerinde odaklanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Poliiiretan

Poliiiretanlar (PU), yapilarinda tiretan grubu igeren organik bilesiklerdir. Bunlar
poliol grubu ile izosiyanatin ekzotermik olarak reaksiyona girmesi sonucunda olusur.
1937 yilinda Alman bilim adami Otto Bayer ilk kez diizosiyanatin (1,6-
diizosiyonatoheksan), diol (1,4-biitandiol) ile reaksiyonu sonucu poliliretan elde
etmistir (Krol, 2007).

Uretan grubu PU’larin tekrarlayan birimi olup hidroksil (-OH) ve izosiyanatin
(-NCO) reaksiyonu sonucu olusmaktadir (Zia vd., 2014). Uretan olusumunun temel

reaksiyonu Sekil 2.1 de gosterilmektedir.

iiretan grubu

0

/R\ s OCN\ /NCO :"NH—< : /0 NCO
HO OH R' ) OCN R'I:; 0§—R 0

diol diizosiyanat

Sekil 2.1. Uretan olusumu i¢in reaksiyon semas1 ( Chattpodhyay ve Webster, 2009)

Politiiretanlar, elastomerler, yliksek performansh yapistiricilar, sentetik fiberler,
contalar, esnek ve esnemeyen kopiikler, kaplama malzemesi olarak ve sert plastik
yapiminda kullanilmaktadir (Szycher, 2013). Diinyada 2020 yilina kadar tahmin edilen

poliiiretan tiirleri Sekil 2.2 de verilmistir.

25,0000 4

20,000.0

15,000.0 1
10,000.0
5,000.0
0.0 . ; . = . . : . ,

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

m Sert Kopiik = Esnek Kopiik = Kaplamalar
= Yapistincilar & = Elastomerler = Digerleri
Sizdirmazhk Malzemeleri

Sekil 2.2. Biyolojik bazli poliliretan {iriin pazar1 (2012-2020) (Anonymous. 27 Feb,
2017).



Poliliretanlar, yumusak ve sert segmentlerden olusan blok kopolimerlerdir.
Yumusak segmentler poliollerden olusmaktadir ve poliiiretana elastomerik 6zellik
kazandirmaktadir. Poliliretanin sert segment kismi ise diizosiyanat ve zincir uzaticidan
olusmaktadir. Sert segment kismi diizosiyanttan olustugu i¢in poliliretanin mekanik
ozelligi hakkinda bilgi verir. Sekil 2.3’de poliiiretanin yapisal bolimleri gosterilmistir

(Giiltekin, 2006; Corcuera vd., 2010).

‘ Yiiksek ‘ ;
molekiil ) )
agirlikh Diizosiyanat ~ Uretan/ Ure o
diol ya da Baglantisi Zincir
‘ diamin Uzatici
<« Yumusak «— Sert Segment ——»
Segment

Sekil 2.3. Poliiiretanin yapisal boliimleri

Poliliretanlarin ¢apraz baglanma miktar1 malzemenin yapisini ve mekanik
ozelliklerini etkilemektedir. Poliiliretan yapisindaki ¢apraz baglanma oranini artirdikga
uygulanan kuvvete kars1 gosterilen direngte artis olur. Malzemenin uzama miktarinda
ise azalma meydana gelir. Bu sebeplerden 6tiirii istedigimiz tiriinii elde etmek igin sert
ve yumusak segmentlerin orani ve ¢apraz baglanma miktarmi uygun olarak belirlemek

gerekir (Tsai, 1998; Sriram, 2005).

2.1.1. Poliiiretan sentezinde kullanilan hammaddeler

2.1.1.1. izosiyanatlar

PU sentezinde ana bilesen olarak izosiyanatlar kullanilir ve yapilarinda agik
—N=C=0 grubu igermektedir (Mutlu, 2008). PU kaplamalarin1 hazirlamak igin
kullanilan ¢ok fonksiyonlu izosiyanatlar; aromatik, alifatik, sikloalifatik veya ¢ok
halkali yapida olabilir. Aromatik izosiyanatlar alifatik veya sikloalifatik
diizosiyanatlara gore daha yiliksek reaktiviteye sahiptir. Farkli diizosiyanatlar PU
ozelliklerine farkli sekilde katkida bulunur. Ornegin; aromatik diizosiyanatlar

alifatiklere kiyasla daha sert PU vermekte bunun yaninda oksidatif ve ultraviyole



stabiliteleri daha diisiiktiir (Chattopadhyay, 2007). Poliiiretan sentezinde en cok
kullanilan aromatik izosiyanatlar 4,4'-difenilmetan diizosiyanat (MDI) ve toluen
diizosiyanat (TDI)’dur. Hekzametilendiizosiyanat (HMDI)  ve 4,4-
diizosiyanodisiklohekzilmetan poliiiretan sentezinde en ¢ok tercih edilen alifatik
izosiyanatlardir. PU sentezinde yaygin olarak kullanilan izosiyanatlar Cizelge 2.1’ de

verilmistir.

Cizelge 2.1. Yaygin olarak kullanilan izosiyanatlar

Izosiyanat Adi Yapisi

Hekzametilendiizosiyanat 0=C=N\/\/\/\
N=C=0

Toluen diizosiyanat

O\\c . P
S N
4,4'-difenilmetan diizosiyanat O ‘
0=C=N N=C=0
4,4’-diizosiyanodisiklohekzilmetan
0=C=N N=C=0

2.1.1.2. Polioller

PU sentezinde kullanilan poliol bilesikleri; ester, eter, amid ve hidroksil gibi
fonksiyonel gruplar igerir. Poliollerin molekiil agwrlklar1 ve ¢apraz baglanma
derecesine gore PU’ larin 6zellikleri degismektedir. Yiiksek oranda dallanmis polioller
poliiiretana yiiksek termal mukavemet kazandirirken, daha az dallanmis polioller iyi
bir esneklik ve kimyasal stabilite kazandirmaktadir. Biyobazli sistemlerde hint yagi,
soya yag1 gibi yag asidi tiirevleri, glukoz, siikroz, maltoz gibi karbonhidrat sekerler ve
tanin gibi polifenol kaynakli bilesikler kullanilmaktadir (Ates, 2015). Cizelge 2.2°de

PU sentezinde yaygin olarak kullanilan polioller gosterilmistir.



Cizelge 2.2. Poliiiretan sentezinde kullanilan polioller

Poliol Ad1 Yap
CH,OH CH,0H
Maltoz ° ®
OH OH
HO o OH
OH
CH,OH
CH,OH |
Siikroz
CH2
Polietilen glikol H OH
Polipropilen glikol T /‘\4/
Polifenol
OH
HO
OH
) ) HO o
Poliester poliol /w ||
C
\F /\/
Polieter poliol /\Lf
/\/\
Gliserin HO OH
OH




Cizelge 2.2. (devami)

O
Kastor yag1 o MW

2.1.1.3. Zincir uzaticilar

PU sentezinde izosiyanat ve poliollerin yaninda diisiik molekiil agirlikli diol ve
diaminler zincir uzatic1 olarak kullanilmaktadir. Zincir uzaticilar poliliretanin sert
kisminin uzunlugunun, hidrojen baglar1 yogunlugunun ve molekiil agirligmin
arttirllmas1 amaciyla kullanilmaktadir. Zincir uzatici kullanilmadan sentezlenen
poliiiretanlar, genellikle ¢ok diisiik fiziksel 6zelliklere sahip olur ve mikrofaz ayrimi
goriilmemektedir.

PU sentezinde kullanilan zincir uzaticilar iki sinifa ayrilir;

= Alifatik diol ya da diamin

= Aromatik diol ya da diamin

Genellikle alifatik zincir uzaticilarla elde edilen poliiiretanlar, aromatik zincir
uzaticilarla elde edilenlere gére daha yumusak malzeme tiretimi saglar (Yildiz, 2016;
Joshi, 2009). 1,4 biitandiol, etilen diamin, etilen glikol, hekzandiol ve 4,4 metil bis (2-
kloranilin) ticari olarak en ¢ok kullanilan zincir uzaticilardir.

Diamin zincir uzaticilar, diol zincir uzaticilara gore daha aktiftir ve diaminler
kullanilarak sentezlenen poliliretanlar esdeger diol zincir uzaticilarla hazirlanmis
poliiiretanlara gore daha iistiin 6zelliklere sahip olmaktadir. Bunun nedeni, sert kismin
(iire zinciri) hidrojen bagi yogunlugunun fazla olmasidir. Ancak ayni sebeplerden
dolay1, diamin zincir uzaticilarla yapilmis poliiiretanlar yaygin olarak kullanilan
coziiciiler icinde daha az ¢oziiniirler. Ayrica elektron delokalizasyonundan dolayi,
aromatik zincir uzaticinin aktifligi alifatiklere gore daha diisiiktiir (Lamba, 1998;
Ferguson, 1976; Altintas, 2012). Asagidaki Cizelge 2.3’de zincir uzaticinin bazi

ornekleri verilmistir.



Cizelge 2.3. Zincir Uzaticilar

Zincir Uzaticilar Yap1

Etilen glikol OH
HO/\/

1,4-bitandiol /\/\/OH
HO
1,6-heksandiol /\/\/\/OH
HO
Etilen diamin NH,
N /\/

2

2.1.2. Poliiiretan sentezi
Poliiiretanlarin sentezi genellikle izosiyanat ve akollerin reaksiyonu sonucunda

karbamat baglantilarinin olusumu ile olur;

R=N=C=0 + R—-0OH = R-NH-CO-O0R
{ izosiyanat} { alkol } { tiretan }

Sekil 2.4. [zosiyanat ve alkoliin reaksiyonu

Poliiiretan sentezi tek adim metodu ve 6n polimer metodu prosesleri kullanilarak
gergeklestirilir (Sekil 2.5). Genellikle reaksiyon sicakliklar1 70-80 °C araliginda olur.

Tek adim prosesinde poliol, diizosiyanat ve zincir uzatici ayni anda tepkime
ortamina koyularak polimer elde edilir. On polimer prosesi ise iki asamalidir. Bu
proseste ilk dnce poliol ve diizosiyanat tepkimeye girerek molekiil agirligi 15000-
20000 arasmda olan bir polimer olusturulur. Olusan bu polimere 6n polimer adi verilir.
Bu 6n polimer viskoz bir s1v1 ya da erime noktas1 diisiik katidir. Ikinci asamada son
iriinlin O0zelligine goére zincir uzama asamast ya da c¢apraz baglanma olarak
adlandirilabilir. Bu agamada diol ya da diamin gibi diisiik molekiil agirlikli zincir
uzaticilarin daha ileri tepkimeleriyle yiiksek molekiil agirlikli son iiriin elde edilir.
Tepkimelerde katalizorde kullanilabilir. On polimer metoduyla elde edilen polimerin
yapist tek adim metoduyla elde edilen polimer yapisina gore daha diizenlidir. Bunun

nedeni diizosiyanat ve polioliin ilk Once reaksiyona girerek oligomeri olusturup



ardindan zincir uzaticinin eklenmesidir. Bu yilizden polimer zinciri “hard-soft-hard”
seklinde dizilirken tek adim prosesinde gelisigiizel dizilmektedir (Krol, 2007; Sacak,
2005; Vipin, 2009).

)
Diizosiyanat

——

)
N Tek Adim

. R — PU- elastomer
Poliol Prosesi

N——

Diol ya da
diamin

On Polimer
Prosesi
)

Poliol Diamin |—y PU- elastomer
ile iire baglar1

( ) PU- elastomer
Diizosiyanat Diol  |— ileiiretan
baglar

Sekil 2.5. Tek adim ve 6n polimer prosesi akim semasi

2.1.3. Poliiiretanlarin kullanim alanlar

PU’lar modern yasamda pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Tip, otomotiv ve sanayi
alanlarinda yaygmn bir kullanim alani bulmus olan bir polimer smifin1 temsil
etmektedir. PU’lar mobilya, kaplama, yapistirici, insaat malzemesi, elyaf, kege, boya,

elastomer ve sentetik deri gibi tirlinlerde bulunabilir.



PU’lar sahip olduklar1 miikkemmel &zelliklerinden dolay1 daha once kullanilan
bircok polimerin yerini almaktadir. Otomotiv {ireticileri araba koltuklarinda ve ig
dolgu malzemelerinde diisiik yogunluk ve yiiksek esneklige sahip olmasindan dolay1
poliiiretan kopitikleri kullanmaktadirlar. Ayrica yag, su ve ¢oziiclilerin bozunmaya
kars1 direncinin iyi olmasi sebebiyle pek ¢ok plastigin yerini almaktadir. Kaplama
olarak, endiistride birgok maddeye miikemmel yapisma, asinma direnci, elektriksel
ozellikleri ve hava kosullarina kars1 dayaniklilik sergilerler (Howard, 2002).

Ingaat sektoriinde poliiiretan kopiikler metal, kagit, plastik veya ahsap arasina
sikilmada 6nemli rol oynar. Bu tiir malzemeler daha sonra polistiren kdpiik, cam elyafi
veya maden yiinii gibi diger yalitim malzemeleriyle birlikte kullanildiginda geleneksel
tugla, beton, ahsap veya metal yapilarm yerini alabilir (Anonymous. 26 Feb, 2018).

Politiretanlar darbe ve asinmalara kars1 yliksek bir direng gostermis oldugundan
dolay1 kaplama malzemesi olarak dans ve jimnastik salonlarinda zemin kaplamasi
olarak kullanilmaktadir. Ayrica boru hatlarinin korozyona karsi korunmasinda,

otomotiv denizcilik ve havacilik malzemelerinde kullanilmaktadir (Hosgor, 2011).

2.2. Reoloji

Reoloji terimi Yunanca rheo (akig) ve logy (bilim) terimlerinden tiiremistir.
Reoloji terimi tam anlam olarak ““akis bilimi” dir. Reoloji sivilarin akis 6zelliklerini ve
katilarin deformasyonu ile ilgilenmektedir (Mezger, 2006).

Reoloji teriminin tanimi 1922 yilinda Amerikan Reoloji Dernegi tarafindan
maddenin deformasyonu ve akis 6zelliklerini inceleyen bilim dali olarak kabul
edilmistir. Kelime olarak ise Hindistan Lafayette Universitesi'nden Prof. Dr. Eugene
C. Bingham tarafindan 1928 yilinda bulunmus bir terimdir (Barnes, vd., 1998).

Katilar elastik bir yapiya sahip oldugu i¢in uygulanan bir gerilimi karsilarken
stvilar elastik bir yapiya sahip olmadigindan dolayr uygulanan bir gerilim altinda
stirekli olarak sekil degistirirler. Yani gerek kat1 olsun gerek sivi olsun her malzemeye
gerilim uygulandiginda sekil degistirmektedir (Deshpande, vd., 2010). Reoloji,
Newtonian olmayan akigkanlarin kayma gerilimine kars1 davranigmin incelenmesini,
Ol¢lilmesini ve modellenmesini kapsamaktadir (Cimbala ve Cengel, 2006).

Reolojinin amaci malzemenin 6zellikleri arasindaki iligkiyi anlamay1 saglamaktir.
Reolojik davranigin iki u¢ Ornegi Newtonian (completely viscous) ve Hooken

(completely elastic) malzemeleridir. Buda mekanik biliminin iki ana dali olan
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Akigkanlar Mekanigi ve Katilar Mekanigini (mukavemet) olusturur. Reolojistlerin
esas ugraslari; Newton Akiskanlari ve Hooken elastikleri degil, her ikisine ait
ozelliklerin bir arada bulundugu viskoelastik malzemelerdir ( Yilmaz, 2007).
Akigkanlar her zaman basit molekiillerden olusmamaktadir. Cok karmasik yapida
molekiillerden olusan polimer eriyikleri ve polimer ¢ozeltileri buna en iyi 6rnek olarak
verilebilir. Karmagik molekiiler yapiya sahip ¢ozelti ve eriyiklerle, kati veya sivi
olarak birden fazla fazdan olusan ¢ok fazli akigkanlarin bu davranisi reoloji bilimi
kapsamina girmekte ve en fazla arastirilan alanlardan biri olmaktadir (Y1lmaz, 2007).
Akiskanlar, Newtonian ve Newtonian Olmayan akiskanlar olmak iizere iki sinifa

ayrilir.

2.2.1. Newtonian akis

Sekil 2.6’da gosterildigi gibi aralarinda belirli bir dy mesafesi olan iki plaka
arasinda bir Newton tipi akiskan oldugunu diisiinelim. Ustteki plaka sabit tutulurken,
alttaki plaka t = 0 aninda x yoniinde sabit V hizinda g¢ekilmektedir. Baslangigta,
alttaki plakanin x yoniindeki momentumunun bir kismi plakanin hemen {istiindeki
akigskan tabakasma y yoOniinde aktarilacaktir. Bu akigkan tabakasi da x yoniinde
harekete baslayacaktir ve sahip oldugu momentumun bir kismin1 y yoniinde daha
iistteki akigkan katmanina aktaracaktir. Bu sekilde, baslangigta x yonlii momentum y
yoniinde akiskan i¢inde aktarilmaya devam ederken, giderek daha iistteki akiskan
katmanlar1 x yoniinde hareket etmeye baslayacaktir. Dolayisiyla, akiskan i¢indeki hiz
profili zamanla degisecektir. Bu kararsiz hal siirecidir. Fakat yeterli zaman gectikten
sonra momentum aktarimi iist plakaya ulasacak, hiz profili iki plaka arasinda tamamen
gelisecek ve zamandan bagimsiz olarak artik sabit kalacaktir. Bundan sonra artik
kararli hale ulagsmis olacaktir.

Kararli hale ulastiktan sonra, alttaki plakanin sabit V' hizinda hareket etmesini
devam ettirmek i¢in alt plakaya uygulanmasi gerekli olan kuvvet F ile gosterilebilir.
Plakanin birim alanina uygulanan bu kuvvetin, plakanin tistiindeki akigkani x yoniinde
hareket ettirmek i¢in gerektiginden, akiskanin hiz profilinin egimi ile dogru orantili

oldugu soylenebilir (Uysal, 2003).
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y t<0
I Y
y Akiskan durgun

t=0
Vv Alt plaka harekete basliyor
—r—
| i
! :
! ! t> 0 (kiigiik)
M Kar'a'rsyz halde hiz profili
f gelisimi
i R
1 1
1 1
i i
I !
t>>0

Kararli halde hiz profili

Sekil 2.6. Iki plaka arasinda akiskanin hareketi

Sekil 2.6’da goriildiigii gibi, kararli halde hiz profili dogrusal ise;

F 0-V F V
X — = — K —— (2.1)
A Y—-0 A Y

ile ifade edilebilir. Belirli bir y konumundaki akiskan yilizeyine uygulanan kayma

gerilimi (shear stress),

(2.2)

p‘
Il
|

T : Kayma gerilimi (N/m?)
F : Kuvvet (N)

A : Alan (m?)
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seklinde ifade edilmektedir. Hiz ve plakalar arasindaki mesafenin birbirlerine orani ise

kayma hizi (shear rate) olarak ifade edilir ve

av (2.3)

)/=E

¥ : Kayma hizi ( 1/s)
dV : Hiz (m/s)
dy : Plakalar aras1 mesafe (m)

olarak ifade edilir. Elde edilen kayma gerilimin kayma hizma orani viskozite olarak
tanimlanir. Yani viskozite akisa kars1 akigkanm gdstermis oldugu direng olarak ifade

edilir. En yaygin ifadesiyle viskozite;

T
= - (2.4)
Ty

bagintisi ile ifade edilmektedir. Cok diisiik kayma hizlarinda viskozite sifir kayma
viskozitesi (zero shear viscosity, n, ) olarak tanimlanir. Cok yiiksek kayma hizi
degerinde ise viskozite sabit olur ve sonsuz kayma viskozitesi ( 17, ) ad1 verilmektedir.
Denklem (2.4)’deki ifade ayn1 zamanda dinamik viskozite (mutlak viskozite) olarak

ifade edilirken, kinematik viskozite ise dinamik viskozitenin ayni sicakliktaki

yogunluguna bdliinmesi ile elde edilir ve
y=1 (25)
p

olarak ifade edilir (Chhabra ve Richardson, 2008; Yeginer, 2014).

2.2.2. Newtonian Olmayan Akis
Newtonian olmayan akigkanlar viskoziteyi olusturan kayma geriliminin kayma
hizina oraninin sifir ya da dogrusal olmadigi akiskan tiiriidiir (Chhabra ve Richardson,
2008; Bjorn 2012). Newtonian olmayan akiskanlarda viskoziteyi etkileyen akis kosulu
kayma hizidir ve kayma hizina gore yapilan smiflandirma Sekil 2.7 de gosterilmistir.
Kayma hiz1 ile kayma gerilmesi arasmdaki degisimi gdsteren egrinin egimi,

akigkanin kayma hizma karsilik gelen goriiniir viskozitesine (apparent viscosity)
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esittir. GOriiniir viskozite (r]g) kayma geriliminin kayma hizina boéliinmesi ile elde

edilmektedir.

To

Pseudoplastik akis
(shear-thinning)

Kayma Gerilimi (1)

Dilatant akis (shear-thickening)

Kayma Hiz1 (y)

Sekil 2.7. Newtonian olmayan akislarin kayma gerilimi-kayma hizi grafikleri

Newtonian olmayan akiskanlarda dogrusal olmayan veya dogrusal olup orjinden
gecmeyen bir degisim vardir. Kayma hizina yani sekil degistirme hizina bagh olarak
viskozitesi degisen akiskan tiirlerini; “incelen akiskanlar” (pseudoplastic ya da shear-
thinning), “kalinlasan akiskanlar” (dilatant ya da shear-thickening) ve “viskoplastik
akigkanlar” seklinde ti¢ farkli akis karakterine gore siniflandirabiliriz (Bird vd., 1960;
Balik, 2007). Newtonian olmayan akislar Sekil 2.8’de gosterildigi gibi kendi i¢inde

zamandan bagimli ve zamandan bagimsiz olarak iki gruba ayrilmaktadir.

)

Newtonian Olmayan ]

Akaslar
|| 1 !
Z]?;%?;(;I?Zn Zamana Bagimh
(n=r@.0) (n=rG.7.0)
. 1
\ I N ] \ ! - , X
Psddoplastik . . _ _ _
w0 ngs Dilatant ] Plastik ] lesotroplk] Reopektlk]

Sekil 2.8. Zamandan bagimsiz ve zamandan bagimli Newtonian olmayan akislar
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2.2.2.1. Zamandan bagimsiz akis davranislan

2.2.2.1.1. Psodoplastik (Sozde plastik) akiskanlar

Psodoplastik zamana bagli olmayan Newtonian olmayan akiskan g¢esidi olup
yalanct plastik veya sdzde plastik olarak adlandirilan ve kayma incelmesi (shear-
thinning) olarak da ifade edilen akiskan ¢esididir. Viskozite indeksi birden kiigiikse
(n < 1), kayma gerilimi ve deformasyon hizi (kayma hizi) arttik¢a akiskanin goriiniir
viskozitesinde azalma olur. Deformasyon hizi azaldigi zaman akigkanin kayma
geriliminin ilk degerinden sapmadigi akigkanlardir. Newtonian olmayan akiskanlarin
biiyiik bir kismi1 bu smiftadir ve polimer ¢ozeltileri veya eriyikleri, gres yaglari, nisasta
slispansiyonlari, mayonez, biyolojik akiskanlar, deterjanlar, bazi ilaglarin dagilim
ortamlarini ve boyalari igerirler (Chhabra ve Richardson, 2008; Geankoplis, 2011;
Helvaci ve Peker, 2013).

2.2.2.1.2. Dilatant akiskanlar

Dilatant akigkanlar akma gerilimi (yield stress) gostermedikleri i¢in Psddoplastik
akigkanlara benzerler ve ayrica kayma kalinlasmasi (shear-thickening) da denir (Gan,
2012). Dilatant akiskanlarda viskozite indeksi n > 1’dir ve kayma gerilimi ve kayma
hiz1 (deformasyon hizi) arttik¢a akiskanin goriiniir viskozitesi artmaktadir. Bu tip akis
davranislarma siispansiyonlar, yagli boyalar, bazi tahil unu-seker ¢ozeltileri, 1slak sahil
kumu, su i¢inde nisasta, ve su iginde potasyum silikat 6rnek olarak verilebilir (Barnes,
1998; Geankoplis, 2011). Bu akigkan tipinde viskozite artisi, 6lglim sirasinda akigkan
ortamma uygulanan kayma gerilimi altinda dagilmis fazi olusturan tane veya
damlalarin sayica artmasindan kaynaklanmaktadir (Helvaci ve Peker, 2013). Dilatant
davranista akiskan elemanlar1 arasinda siki bir yerlesme vardir. Parcaciklar arasindaki
bosluk kayma hizinin artmasiyla artmaktadir. Bu akis grafigi incelendiginde kayma
gerilimi ve deformasyon hizi grafigi i¢ biikkey bir goriiniimdedir (Sekil 2.7). Kayma
kalinlasmasi uygulanan kayma geriliminden dolay1 olusan bir sonugtur yani kayma ile

yapisal birimlerin biiyiikliiklerindeki artmadan dolay1 olugsmaktadir (Barnes, 1998).

2.2.2.1.3. Viskoplastik akiskan
Bu akis tipinde akiskan akmaya baglamadan ya da deforme olmadan 6nce gerekli
bir baslangi¢ akma gerilimi varhigiyla ifade edilir. Uygulanan gerilim baslangi¢

geriliminden daha yiiksekse kat1, daha diisiikse lineer ya da lineer olmayan bir davranis
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sergilerler. Eger lineer bir ilerleme varsa Bingham Plastik, degilse sanki-plastik

davranis goriilmektedir (Yeginer, 2014).

2.2.2.2. Zamana bagimh akis davramislan

2.2.2.2.1. Tiksotropik akiskanlar

Tiksotropi zamana bagl kayma incelmesi 6zelligi gosteren Non- Newtonian
olmayan akig tiridiir. Tiksotropik akiskanlarin viskozitesi zamanla azalmaktadir
(Izdebska ve Thomas, 2016). Bu akiskanlar, sabit bir kayma hizinda zamana bagh
olarak kayma geriliminde tersinir bir azalma gosterirler (Sekil 2.9). Bu kayma gerilimi
kayma hizina bagl olarak sinirlayici bir degere yaklasir (Geankoplis, 2011).
Tiksotropik akigkanlar deformasyondan sonra dinlenmeye birakilirsa baslangigtaki
yapilarini ya tamamen ya da kismen geri kazanabilirler. Buna en gilizel 6rnek ketgaptir.
Karstirildiginda ya da galkalandigi zaman ketcap incelir ve bir siire dinlenmeye
birakildiginda tekrar eski haline yani viskozitesine doner (Url-3). Tiksotropik
akigkanlara 6rnek olarak bazi polimer ¢ozeltileri, yag, yogurt, bazi gida maddeleri ve

boyalar verilebilir (Geankoplis, 2011).

Tiksotropik

Kayma Gerilimi (1)

Reopektik
Akiskan

Kayma Hiz (y)
Sekil 2.9. Tiksotropik ve Reopektik akis davranislari

2.2.2.2.2. Reopektik akiskanlar
Reopektik davranig tiksotropik akiskanlarin tersi ya da negatif tiksotropi olarak

isimlendirilmektedir. Reopektik davranista sabit gerilim altinda viskozite zamanla

16



artig gosterirken, tersinir 6zellik gosterdiginden uygulanan gerilim kaldirildiginda eski
haline tekrar donebilmektedir (Sekil 2.9). Bu akiskan tipine 6rnek olarak yaglayicilar,
kireg tasi, insan viicudunda bulunan eklem sivilari, bentonit kil siispansiyonlari, belirli

kolloidal erikler, ve jips siispansiyonlar1 6rnek olarak verilebilir (Chhabra, 2010).

2.2.3. Reolojik modeller

2.2.3.1. Bingham modeli

Akiskanin yapist karmasik bir hale gelince viskozite gibi tek bir parametre kayma
gerilimi ve deformasyon hizi arasindaki iligskiyi aciklamakta yeterli olmamaktadir.
Ikinci parametre ya akiskanmn yapismin kalici bir deformasyona ugrayabilmesi igin
gereken minimum gerilim (t,), veya akigkanin viskozitesinin uygulanan kayma
gerilimi ile ne Olgiide etkilendigini gosteren indis (n) seklindedir. Bu iki sabitin
bilinmesi, Bingham akiskanlarinda (t,,7) ve Ustel kurala uyan akiskanlarda (K,n)
reolojik zelliklerin tamamen tanimlanabilmesinde yeterli olabilir. Ustel kurala uyan
akiskanlarin goriiniir viskoziteleri kayma gerilimine baglh olarak degismektedir.

Akiskan i¢inde olusturulan deformasyon kayma gerilimi ile dogru orantili olmayip,

kayma geriliminin 1/n ci iissiiyle orantilidir (y oc 1/7).

T = Ky" (2.6)

Esitlik (2.6)’de Newtonian akiskanlarin viskozitesi 17 yerine kullanilan K simgesi,
akiskanin kivammin yani koyulugunun gostergesidir. Viskozite indeksi n, akiskanin
kayma gerilimi altinda ne kadar kolaylikla deformasyona ugrayacaginin gostergesidir.
K’nin birimi [Pa. s™] boyutsuz bir biiyiikliik olan viskozite indeksi n’ye baglidir. Daha
onceden viskozite tanimi olarak ifade ettigimiz denklem (2.5) ile karsilastirilirsa, tistel

kurala uyan akigskanlarin goriiniir viskoziteleri,

Ng = K)-,n—l (2.7)
veya kayma gerilimi cinsinden;
1 -1
Nng = KﬁfnT (28)

denklemleriyle ifade edilebilir.
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Bingham akiskanlar1 akiskan i¢inde durgun halde var olan {ist yap1, bir esik kayma
gerilimi uygulaninca ¢ok cabuk dagiliyor ve yeniden eski haline dénmesi ¢ok uzun
zaman aliyorsa, akigkan belirli bir esik kayma gerilimine sahip Newton akiskani gibi

davranmaktadir:
T=Ty+1ny (2.9)
Bu durumda, viskoziteyi tanimlayan (2.4) denklemi,
ng =@ —1)/y (2.10)

haline doniisiir. Denklem (2.10)’da kayma gerilimi 7, degerinin altinda ise, akigkanin
akmayacagini anlayabiliriz. Bu degerin lizerinde akiskanda deformasyon yaratarak
akimi saglayan, kayma gerilimi v nun kendisi degil, esik kayma gerilimiyle arasindaki
fark (t —1y)’dir. (2.10) denkleminin sag tarafi, Bingham akigkaninin goriiniir
viskozitesinin deformasyon hiziyla degisimini verir. Diisiik deformasyon hizlarinda,
akiskanin viskozitesi deformasyon hizindaki artisla ters orantili olarak azalir. Yiiksek
deformasyon hizlarinda, (2.10) denkleminin sag tarafindaki parantezde ikinci terim
birinci terimin yaninda ihmal edilebilecek kadar kiigiiliir ve akigskan Newton akiskani
gibi davranir. Bingham akigkanlara 6rnek olarak delme akiskanlar1 turba ¢amurlari,
margarinler, ¢ikolata karisimlari, atik c¢amurlar, gres yaglari, sabun, tahil-su
slispansiyonlari, dis macunu, ketcap ve agirlik¢ca %4’{in altindaki kil igeren karigimlar

verilebilir (Helvaci ve Peker, 2013; Bingham, 1916).

2.2.3.2. Herschel-Bulkley modeli

Tiksotropik akiskanlarda deformasyon olusturabilmesi i¢in bir esik kayma gerilimi

gerekiyorsa, akigkanin davranis1 Herschel-Bulkley modeliyle tanimlanmaktadir.

T=19+Ky" (2.11)

Burada, kayma geriliminin deformasyon hiziyla degisimini aciklayabilmek i¢in ii¢
parametrenin de (z,, K, n) kullanilmasi gerekir. Bu modele uyan akigkanlarin goriniir

viskozitesi 74,

T To .
I 212)
Ng vy Y
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denklemiyle verilir. Viskozite degisimi i¢in iki limit durum n — 1 ve n - 0’dur.

= n - 1: Akiskan Bingham plastigi gibi davranir. Kayma hizi1 arttik¢a akigkanin
viskozitesi ilk azalir; eger kayma hizini daha fazla artirirsak (2.12) denkleminin
birinci terimi sifira yaklasacagindan viskozite degeri sabitlenir.

* n - 0: Dinamik sartlar altinda, akiskanin kayma gerilimi kayma hizindaki
degisime fazla duyarli degildir. Yani kayma hizi arttik¢a viskozite ters orantili
olarak azalir:

_ @ +K) (2.13)

Mg 7

Herschel-Bulkley modeli karmasik  yapidaki  akiskanlarm  davranisini
aciklamaktadir. Bu modele en iy1 6rnek yiiksek i¢ faz oranli emiilsiyonlar verilebilir

(Helvaci ve Peker 2013; Herschel ve Bulkley 1926).

2.2.3.3. Casson modeli

Akiskanin viskozitesi, kayma hizinin ¢ok diisiik ve ¢ok ytliksek limit durumlarinda
sabit kaliyor ve ara degerlerde iistel kurala uyuyor, ayrica akiskan esik kayma gerilimi
gosteriyorsa bu davranis Casson modeli ile agiklanabilir. Casson bu reolojik davranisi

aciklayabilmek i¢in,

770.5 — 7730'5 n (‘r_0>0.5 (2.14)

14

denklemini onermistir. Bu modelde 7., ¢ok yliksek kayma hizlarinda erisilen sabit
viskoziteyi  temsil  etmektedir. Casson modeli, boya performansmin
degerlendirilmesinde, ¢ikolata ve kakaonun reolojik yonden kalite kontroliinde
kullanilan standart modeldir. Ancak meyve konsantreleri gibi bazi gida maddelerinde
viskozite indeksi n, 0.5 degerinden sapma gosterebilir. En genel halde (2.14)

denklemi,
To\"
g (_) (2.15)
)4

veya, esdeger olarak kayma gerilimi cinsinden,

™ =1l +nky™ (2.16)
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denklemiyle verilir. Logaritmik koordinatlarda Casson modeline uyan akiskanlarin
kayma hiz1y ’ya karsi ¢izilen kayma gerilimi 7 grafigi S seklindedir (Helvaci ve Peker,
2013).

2.2.3.4. Cross modeli

Ustel kurala uyan tiksotropik akiskanlar cok diisik ve cok yiiksek kayma
hizlarinda Newtonian akiskan gibi davraniyorsa, Cross modeli akiskanin davranigini

diger modellere gore daha 1yi tanimlamaktadir:

Burada n, ve 1, kayma hizinin ¢ok kiigiik ve ¢ok biiyiik degerlerinde yaklasilan sabit
viskozite degerleri, a bir reolojik sabittir. a sabitinin bulunabilmesi igin, yaklasik
sifirdan baslayarak olas1 kullanim arali§i i¢cinde genis bir y araliginda viskozite
Olciilerek ny Ve 1, degerlerinin tayin edilmesi gerekir.

Cross modeli, kayma hizinin u¢ degerlerinde zamk ve diger kivam (viskozite)

artirict maddelerin davranigini agiklamakta kullanilir (Helvaci ve Peker, 2013).

2.2.4. Viskoelastisite

Viskolelastik katilarin elastik ve sivilarin akis davranigi hakkinda bilgi vermektedir
(Topcu, 2015). Viskoelastisiteyi daha iyi anlayabilmek icin elastik ve viskoz
davranisin ne oldugunu bilmek gerekmektedir. Bir cisme dis kuvvet uygulandigi
zaman madde sekil degistirmekte ve bu kuvvet kaldirildiginda cisim ilk haline geri
donebilmektedir. Bu davranis elastik bir davranistir. Eger cisme dis kuvvet
uygulanirsa gostermis oldugu gecikmeli sekil degisimi viskoz davranistir.

1678 yilinda Robert Hooke katilarin reolojik 6zelliklerini belirlemek amaciyla
“Elastisite Modiilii” kitabin1 yazmistir. Bu kitapta Hooke bir yayda olusan sekil
degisimi ve yaya etkiyen gerilme arasinda dogrusal bir bagint1 oldugunu belirtmistir.
Hooke cismi olarak ifade edilen sistemde yay tam bir elastik elamandir (Anonymous.
8 Feb, 2018). Hooke Kanununa gore elastisite asagida verilen esitlik ile

tanimlanmaktadir:

gerilim )

(2.18)
deformasyon

; (Elastisite modili =

NS

E =
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Malzemelerin viskoelastik davraniglarini agiklayabilmek i¢in genellikle yaylardan
ve soniimleyicilerden olusan mekanik modeller kullanilmaktadir. Yaylar elastik bir
model olan Hooke yasasina uymaktadir. Yay bir ucundan sabitlenip bir ucundan yiik
uygulanirsa anlik olarak uzamaktadir. Yiki kaldirdigimiz zaman hemen eski

uzunluguna donmektedir (Sekil 2.10).

j ] [ ]
=8 28 =
T i
yay

yitk
Sekil 2.10. Elastik bir malzemeyi temsil eden yay

Soniimleyiciler ise viskoz elemanli mekanik bir model olan Newton’un viskozite
yasasina uymaktadir. Soniimleyiciye bir yiik uygulandiginda gerilme zamanimn bir
fonksiyonu olacak sekilde yavas yavas agilir. Daha sonra ylik kaldirildiginda

soniimleyici acik kalir fakat eski haline donemez (Sekil 2.11).

L"’ 5

soniimleyici

Sekil 2.11. Viskoz bir malzemeyi temsil eden soniimleyici

Bir Hooke yay1 ve Newtonumsu bir soniimleyicinin paralel olarak bagli bulundugu
mekanik modele Voigt elementi, seri olarak bagli bulundugu modele ise Maxwell
elementi denir. Maxwell ve Voigt elementi Sekil 2.12 ve Sekil 2.13°da gdsterilmistir.

Bu basit modellerin bilesimi ile polimerlerin davranisi agiklanabilmektedir.
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Siinme deneyi

Gerilim

Zaman

Gerilme

Voigt Modeli

Zaman

Sekil 2.12. Siinme (Creep) testi ve bir Voigt modeli.

Gerilim Gevsemesi Testi

Gerilim

u L

Zaman

Gerilme

Maxwell Modeli

Sekil 2.13. Gerilim gevseme (Stress relaxation) testi ve Maxwell modeli

Polimer malzemelerin viskoelastik 6zelliklerinin Ol¢limii bir takim testler ile
gerceklestirilir. Bunlar creep (slinme, kayma) testi ve gerilim gevseme testi (stress
relaxation) ile dinamik dl¢iimlerden olugsmaktadir (Murata, 2012).

Creep (Stinme) testi belirli bir yiikiin belirli bir zaman araliginda uygulanmasiyla
olusan gerilmeleri 6lger ve Sekil 2.12°de gdsterildigi gibi Voigt modeli ile analiz edilir.
Viskoelastik davranig Creep egrisi ile ifade edilir (Sekil 2.12). Bu egriyi elde
edebilmek i¢in sabit gerilim (t), bir zaman periyodu (t) iginde uygulanmaktadir.
Deformasyon veya gerilim zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilmektedir. Elastik

katilar kisa siire i¢inde deformasyona ugrarlar. Gerilim ile sekilleri degisir ve gerilim
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kalkinca da eski yapilarina tekrar donebilirler. Ancak viskoelastik sivilarda gerilim
kalktiktan sonra malzemenin sekil degisikligi devam edebilir.

Stress relaxation (Gerilim gevseme) testi malzemenin belirli bir hacmini deforme
ettikten sonra, gerilme diizeyini zamanin bir fonksiyonu olarak korumak i¢in gereken
gerilim miktarini 6lger. Capraz bagl bir amorf polimer ¢apraz baglanma gostermeyen
bir amorf polimere gore farkli gerilim gevseme davranigi gosterir. Capraz bagl amorf
polimer akmamaktadir. Capraz baglanma gosteren polimerlerin gerilim gevseme
egrisi, bir Maxwell elementin ve bir yaym paralel bagli oldugu {i¢ elementli model ile
degerlendirilir (Sekil 2.14). Buna karsin, ¢apraz baglanma gdstermeyen polimerlerin
gerilim gevseme egrisi iki Maxwell elementin paralel baglandig1 dort elementli model

ile degerlendirilir (Sekil 2.15).

Kuwvvet

E.(t)

Zaman

[ ]
S
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Sekil 2.14. a) Capraz bagh polimerlerin stress relaxation egrisi b) Ug elementli model.

Kuwvvet
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Sekil 2.15. a) Capraz bagl olmayan polimerlerin stress relaxation egrisi. b) Dort

elementli model.
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Polimerik malzemelerin viskoelastik ozellikleri siinme testi ve gerilim gevseme
testi ile karakterize edilmis, bu statik testler 6nemli birtakim bilgilere ulagilmasini
saglamistir. Ancak bu yontemler materyallerin reolojik 6zelliklerinin kesin bir sekilde
degerlendirilebilmesi i¢in yeterli degildir. Bu noktada materyalin sinusoidal veya diger
dongiisel gerilimlere cevabini inceleyen dinamik mekanik testler 6ne ¢ikmaktadir.
Dinamik viskoelastometre ile, drnegin bir ucuna sinusiodal bir germe kuvveti etkirken,
diger ucundan gerilim cevabi elde edilir. ideal elastik bir kat1 i¢in, olusan gerilme,
uygulanan gerilim ile tam olarak ayn1 faz igindedir. Ideal viskoz bir siv1 i¢in ise,
gerilme 90° faz disindadir. Viskoelastik bir materyal s6z konusu oldugunda, gerilme
iki siniis dalgas1 arasinda (0°- 90°) degisiklik gosterecektir. Sinusoidal gerilmenin
genligindeki azalma ya da gerilme dalgasmin gecikmesi materyalin viskoelastik
ozelliklerine baghdir. Kompleks modiilii (G*) tepe geriliminin tepe gerilmesine
oranidir ve depolama modiilii (G') ve kayip modiilii (G") olmak {izere iki bilesene
ayrilir. Depolama modiilii (G') faz icindeki gerilimin gerilmeye oranidir. Materyal
davranisin elastik bileseninin gostergesidir ve deformasyon dongiisiindeki depolanan
enerjiyle direkt olarak orantilidir. Kayip modiilii (G") ise gerilme fazinin 90° disindaki
gerilimin gerilmeye olan oranidir. Materyal davranisinin viskoz bileseninin

gostergesidir, ve deformasyon dongiistindeki agiga ¢ikan ya da 1s1 olarak kaybedilen

algilanan gerilim
(algilanan viil)

enerjinin 6l¢timidiir.

eklenen siniizoidal
gerginlilke
(uyzulanan yiilk)

(A) Hookean

(C) Newtonian ¥

1 N e

ﬂ ZATNATL — T1I‘ %}5}0

—

Sekil 2.16. Sinusoidal gerilim uygulanmig A) ideal elastik katilar (Hookean), B)
viskoelastik materyaller ve C) ideal viskoz sivilar (Newtonian) i¢in gerilme ve gerilim
arasindaki iligki (Murata, 2012)



G*] = T (2.19)

Y
G*=G'+iG" (2:20)
G' = |G*|cosé (2.21)
G" = |G*|sind (2.22)

Gerilim ve gerilme arasindaki faz agisinin tanjantina kayip tanjant1 (tanjant delta)
(tand) adi verilir ve deformasyon dongiisii esnasinda kaybedilen enerjinin depolanan

enerjiye oranidir.
n

tand = —
and =

Burada i =+v—1 , § ise gerilim ve gerilme arasindaki faz agisi, G', malzeme

(2.23)

davranisinin elastik bilesenini temsil ederken, G" malzeme davramisinin Vviskoz
bilesenini temsil etmektedir.

Reolojik parametreler G', G" ve tand genellikle malzemelerin sicaklik ve frekans
iliskisini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Kompleks viskozite (G”), kayma
geriliminin harmonik salinimli bir sekilde uygulandigi durumlarda malzemede olusan
frekansa bagli viskozitedir (Murata, 2012; Topcu, 2015).

2.2.5. Polimerlerin reolojik ozellikleri

Molekiiler yapilar1 itibariyle polimerler karmasik bir yapiya sahiptir ( Osswald ve
Rudolph, 2015). Bu nedenle polimer eriyiklerinin islenmeleri ve son ozelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in reolojik davraniglarmin  bilinmesi O6nem tagimaktadir.
Polimerlerin reolojik davranislar1 bize molekiiler agirligi, dagilimi ve kimyasal yapis1
hakkinda ¢ozliimlemeler yapmamiza olanak saglamaktadir. Polimerlerin akis
davranislari, molekiiler yapilari, dallanmalari, capraz bag oranlari, dagilimlari
molekiiliin i¢ yapist hakkinda bilgiler aktarmaktadir. Polimerlerin elastikligi ve
zamana bagl davranislarina ait verilere, dogru proses sartlariin belirlenmesi i¢in
gereksinim duyulmaktadir (Yildirim, 2018).

Polimerler diisiik kayma hizlarinda veya frekans degerlerinde eriyik viskoziteleri
molekiil agirliklarina bagh olarak degiskenlik gostermektedir. Molekiil agirlig1 diisiik
olan polimerlerde sifir kayma hiz1 viskozitesi daha diislir degerler alir. Genellikle
polimerlerin eriyik viskoziteleri artan kayma hiziyla azalmaktadir ve belirli bir kayma

hizinda kayma incelmesi davranigi gdstermektedir. Kayma incelmesi davranigma
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gecisin oldugu kayma hizi aralig1 polimer zincirindeki molekiil agirligir dagilimina
bagli olarak degiskenlik gostermektedir.

Polimer eriyikleri ya da ¢ozeltileri uygulanan kuvvetin siddetine ya da kayma
hizina bagli olarak hem elastik hem de viskoz tepki gostermektedirler. Bunun sebebi
polimer eriyiklerinin viskozitelerinin genis bir aralikta yer almasidir. Polimerlerde
hem viskoz hem de elastik davranislarin ortaya ¢ikmasinin nedenleri; molekiiller arasi
etkilesimlerin karmasikligi, dallanmalari, zincir diigimlenmelerin etkisiyle belirli
yonlerde hizli ve yavas tepkiler gostermesidir.

Polimerlerin viskoelastik davraniglari incelendiginde, camsi gecis sicakligina bagl
olarak kaugugumsu kat1 ve camsi kati gibi iki ayr1 davranis ortaya ¢ikmaktadir. Cams1
gecis sicakligmin altinda ideal kati davranisi goriiliir. Polimerlerin sicaklifa bagl
olarak gostermis olduklar1 davraniglar Sekil 2.17°de verilmistir.

Ideal elastik kat1 davranis, polimer zincirlerini meydana getiren atomlar arasindaki
baglarin ve bag agilarinin denge konumlarindaki hareketliliginin sonucudur. Elastik
deformasyon, bag acis1 ve bag gerilmesinin tersinir olarak bozunmasi olarak da
bilinmektedir. Polimerler ideal elastik kati gibi davraniyor ve elastik deformasyon
alanindaki lineer dogrunun bitiminde cam gibi kirilirsa, gevrek ve ya kirllgan malzeme
olarak adlandirilir. Polimerlerde ideal elastik davranis, sicakliga bagli olmakta ve
amorf ya da kristalin 6zelliklerine bagli olarak miktarlar1 degismektedir. Cams1 gegis

sicaklig1 tizerindeki polimerlerin elastik modiil degeri azalir.

= Sifir Viskozite Sifir Elastikiyet

LTasssnnnnnnns SAEEEEEEEEEEEEER AEEEEEEEEEE NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN NN EEEENEEEEEEENEEEENEEER o

CAMSI GECiS ERIME SICAKLIGI

ELASTIK : ) . VISKOZ
Elastoviskoz akiskan  : Viskoelastik akiskan
IDEAL = : IDEAL
KATI i CAMSI :KAUCUGUMSU gy SIVI GAZ

KATI KATI

h e s mm E E N R E A e A A EE = A EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEESEEREEEEEESSEEEEEEEEEsEsAsEEEEEEEEennsn]

Sekil 2.17. Polimerlere ait elastikiyet- viskozite diyagrami

Termoplastik polimerlerin reolojik 6zelliklerine bakilirken malzeme kat1 ya da
eriyik halde olabilir. Malzeme performans:1 genellikle kati hal o6zellikleri ile

iliskilendirilmektedir ve eriyik haldeki polimerlerin proses sartlar1 ve proses
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edilebilirlik kavrami ile iligkilidir. Reolojik testler ile kati ve eriyik haldeki
polimerlerin yap1 analizi incelenmektedir. Termoplastik polimerler viskoelastik
malzemeler oldugundan zamana, sicakliga ve frekansa bagli olarak farkli davranislar
sergilemektedir (Y1ldirim, 2018).

Bir polimer eriyiginin bir salinim deneyine gostermis oldugu tepki Sekil 2.18’da
verilmistir. Burada kullanilan semboller G' elastik (depolama) modiilii G" viskoz
(kayrp) modiiliidiir. Yiksek frekanslarda yanit camsidir ve genel olarak camsi gecis
sicaklig1 etrafinda goriilmektedir. Elastik modiiliin hakim oldugu bdlge kaucuk/plato
bolgesidir. Kauguksu bdlge Sekil 2.19°de gosterildigi gibi konsantre ¢ozelti veya
eriyik hallerinde yiiksek molekiil agirlikli polimerlerde daha ag¢ik ve belirgindir. Bu
bolgede depolama modiilii her zaman kayip modiiliinden daha biiytiktiir (G' > G").
Kauguksu bolgedeki G' degeri plato modiilii (Gy) olarak bilinir ve erime durumunda

polimerlerin dinamik 6zelliklerinin anlasilmasinda 6nemi biiytiktiir.

viskoz | Gecis Akist Kaucuksu/Plato Camsi

log(G"), log(G")

log(w)

Sekil 2.18. Polimerik bir sivinin salimim deneyinde gostermis oldugu kompleks

modiildeki rejimler
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log(6")

log(w)
Sekil 2.19. Polimerlerin molekiil agirligindaki artis ile kauguksu bolgede artis

Diisiik frekans degerinde yanit (veya uzun siireli yanit1) daima viskozdur. Viskoz
rejim davranisi, Maxwell davranigin1 gosteren tiim maddelerin (kat1 maddeler dahil)

karakteristigidir.
G' =~ Gl w? (2.24)

G ~ now (2.25)

Burada G elastik modiil (Maxwell modelinde sabittir) ve 1, sifir kayma hizi
viskozitesidir. Bu davranig seyreltik ve yar1 seyreltik rejimlerde polimerik sivilar
tarafindan da gerceklesmektedir. Yapilandirilmis sivinin gevseme siiresi gegis akisi
rejiminde G' ve G"’nin geg¢tigi frekans degerinin tersinden elde edilmektedir.

Gl
= (2.26)
A G"w

G' ve G" viskoz rejimde sirasiyla dogrusal ve ikinci dereceden dlgeklendirme ile
Olgtiliir. Molekiil agirhigindaki yani konsantrasyondaki artis gevseme siiresini de
artirmaktadir. Bu nedenle polimerin artan konsantrasyonu veya molekiil agirligiyla iki
egrinin kesigimi diisiik frekanslarda daha c¢ok sola dogru kaymaktadir. Kayip
modiiliiniin diisiik frekanslarda yanit1 (2.25) esitliginde sifir kesme hiz1 viskozitesini

7o, elde etmek i¢in kullanilabilir.

28



Kauguksu bolgeye yakin olan diisiik frekanslardaki yanit polimer eriginin modelini
anlamak icinde kullanilabilir. Baz1 polimer tipleri i¢in depolama modiiliiniin (G')

kauguksu bolge davranisinin sematik gosterimi Sekil 2.20°de verilmistir.

Capraz Bash Polimer

Ic Ice Gecmis Polimer Erigi

log(G")

Diizenli Istiflenmis Polimer
Erigi

log(w)

Sekil 2.20. Cesitli polimer tiplerinin diisiik frekanslardaki yaniti

Diizenli istiflenmis polimer eriyiklerinin herhangi bir kauguksu (plato) bolgesi
yoktur dogrudan Maxwell bolgesine gegis yapmaktadir. I¢ ice gegmis polimer
eriyiklerinin ise bir kauguk bolgesini temsil etmektedir. Capraz bagh polimerler ise

genis ve baskin bir plato bolgesine sahiptir (Sunthar, 2010).

2.3. Literatiir Ozeti

Frédéric ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada politiretan ag olusumunun dinamik
viskolelastik karakterizasyonunu incelemistir. Poliiiretanin jel olusumu sirasinda
viskoelastik 6zellikler zamanin bir fonksiyonu olarak frekansa bagimlilig1 izlenmistir.
Depolama ve kayip modiilleri zamana bagl olarak grafige ge¢irilmistir (Frédéric vd.,
1996).

Adsuar ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada termoplastik poliiiretan
elastomerlerin reolojik karakterizasyonunu inceledi. Reolojik &zellikleri, sekiz

termoplastik poliiiretan elestomer bilesimi arasndaki iligkiyi gerilim kontrollii bir
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reometre kullanarak belirledi. Calisma sonunda OH/NCO oranit ve makroglikol
molekiil agirligi, termoplastik poliiliretan elastomerlerin reolojik 6zellikleri iizerinde
belirgin bir etkiye sahip oldugunu gérmiislerdir (Adsuar vd., 2000).

Torr6-Palau ve arkadaslar farkls silika iceren poliiiretanlarin karakterizasyonu ile
ilgili yaptiklar1 ¢aligmada bir termoplastik poliliretana ikisi dumanl (hidrofilik ve
hidrofobik) ve diger ikisi ise ¢oktiiriilmiis (hidrofobik ve hidrofilik) silika olmak tizere
dort silika eklemislerdir. Calismada PU-silika kompozitlerinin reolojik, mekanik ve
adhezyon oOzellikleri dikkate alinmistir. Torro-Palau ve arkadaslari yaptiklart bu
calisgma sonucunda silikalarin eklenmesi ile PU-silika kompozitlerinin viskozite,
depolama ve kayip modiillerinin arttigi sonucuna vardi. Bunun yaninda dumanli
silikalarin Psodoplastik ve tiksotropik davranis sergiledigi reolojik modeller ile elde
edildi. (Torré-Palau vd., 2001).

Monica ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada lignin-izosiyanat pre-polimer
karigimlar1 ve kompozitlerin 6zelliklerine fonksiyonel ligninin etkisini incelemislerdir.
Yapilan ¢alismada polimer karisimlar1 bir izosiyanat pre-polimer (NCO/OH=3.5) ve
fonksiyonel lignin (agirhikca %15°e¢ kadar) kullanilarak hazirlandi ve faz
karisabilirligi, 1slanabilirligi, reolojik ve mekanik 6zellikleri degerlendirildi (Monica
vd., 2014).

Carrea ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢aligmada poliiiretan modifiye bitiimlerin
reolojisinde prepolimer molekiil agirliginin ve serbest izosiyanat iceriginin etkisini
inceledi. Calismada molekiil agirligi ve serbest izosiyanat igeriginin poliiiretan
bitiimlii baglayicilarin reolojisi ilizerindeki etkisini degerlendirmek amaciyla, toplam
alti MDI-PPG prepolimerler, farkli Polipropilen-glikollerden ve MDI-PPG
oranlarindan tiiretilen prepolimerler kullanilmistir (Carrea vd., 2014).

Zhen ve arkadaslari, sert segment iceriginin glisidil azit poliol temelli enerjik
termoplastik poliiiretan elastomerlerin reolojik 6zellikleri iizerine etkisini inceledi.
Farkli sert segment igerikli bir dizi glisidil azit poliol (GAP) bazli enerjik termoplastik
poliiiretan elastomerler (ETPE) sirasiyla yumusak ve sert boliimler halinde GAP-diol,
hekzametilen diizosiyanat ve 1,4-butanediol kullanilarak prepolimerizasyon ile
sentezlendi. Calismada GAP temelli ETPE’ler icin 50 ile 150 °C’lik bir sicaklik
fonksiyonunda G' ve G" modiilleri grafige gecirilmistir. Tiim sicaklik araliginda
ETPE’lerin G' ve G" degerlerinin artan sert segment agirlik yiizdesi ile arttig1 goriildii.
Sicaklik artisina bagh olarak sert segmentteki zincirlerin hareketine bagh olarak G' ve

G" degerlerinde azalma olmugtur. Bunun yaninda GAP temelli ETPE’lerin G' ve G"

30



modiillerinin 110 °C’de frekansa bagimlilig1 incelenmistir. Artan sert segment agirlik
icerigi ile, ETPE'lerin hem G' hem de G"leri gelistirilmis ve test arali1 siiresince
frekansa daha az bagimli hale geldigini elde ettiler (Zhen vd., 2016).

Daeyeon ve arkadaslar1 poliiiretan sertlestirici maddenin molekiil agirliginin
yapistirict giicii  iizerine etkisini ve otomotiv yapisal yapistiricilarin reolojik
ozelliklerini inceledi. Poliiiretan yapistiricilar farkli oranlarda politetrahidrofuran ve
hekzametilen diizosiyanat kullanilarak sentezi gergeklesti ve elde edilen
yapistiricilarin reolojik 6zellikleri akigkanlik, tiksotropik histerez (gecikme) davranisi
ve capraz baglanma Ozellikleri acisindan degerlendirildi. Sentezlenen politiretan
yapistiricilarda artan molekiil agirliginin artmasi tiksotropik etkiyi de artwrmustir.
Kayma hiz1 ve kayma viskozitesinin farkl sicakliklarda dlgtimleri yapildiginda yiiksek
molekiil agirligma sahip yapistiricinin diisiik molekiil agirligma sahip yapistiriciya
gore sicaklik artisina bagh olarak kayma hizi ve kayma viskozitesi arasindaki farkin
azaldig1 gorilmiistiir. Sentezlenen yapistiricilarin 25 °C’de depolama ve kayip
modiilleri incelenmistir. Depolama ve kayip modiillerinin artan molekiil agirhigma
bagli olarak arttig1 gorilmiistiir (Daeyon vd., 2017).

Alfanso ve arkadaslar1 ahsap yapistirici i¢in izosiyanat- fonksiyonellestirilmis
seliiloz asetat ve hint yagindan biyobazli poliiiretan yapisticilarinin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve mekanik 0&zelliklerini inceledi. Bu c¢alismada biyobazh
yapistiricilar, farkli sicakliklarda kiigiik genliklerde salinim testlerine, ayrilma
mukavemeti ve gerilim yiikii testleri ile mekanik olarak karakterize edilmistir (Alfanso
vd., 2017).

Mobnica ve José basinca duyarl yapisma 6zelligine sahip farkli molekiil agirliklar1
olan polieter karisimlar1 ile yapilan termoplastik poliliretan kaplamalar
sentezlemislerdir. Basinca duyarli yapisma 6zelligine sahip termoplastik politiretan
(PU) kaplamalar, 4,4'-difenilmetan diizosiyanatin (MDI) 1,4-biitandiol ile ve farkl
molekiiler agirliklardaki (1000 ve 2000 Da) polipropilen glikollerin (PPG'ler)
karigimlar1 ile reaksiyona girerek sentezlenmistir. Sentezi yapilan termoplastik
poliliretanlar % 2.5 gerilim genliginde frekansmn bir fonksiyonu olarak depolama
modiiliiniin degisimi gosterilmistir. Elde edilen bu degisim grafiginde en diisiik
depolama modiilii PU-PPG1000’e karsilik gelmektedir. Ayrica PPG1000 igerigi

artirildiginda depolama modiiliinde artis oldugu goriilmiistiir (Monica ve José, 2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cahsmada Kullanilan Kimyasal Malzemeler
Calismada kullanilan dogal poliol kaynaklar1 ve izosiyanat yapilar1 sirasiyla

Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2.” de verilmistir.

Cizelge 3.1. Sentez ¢alismasinda kullanilan polioller

SEKER OZELLIK YAPI

MA= 180,16 g/mol
Glukoz  p=1,54 g/cm®
E.N= 146 °C

MA= 342,30 g/mol
Maltoz ~ p=1,54 g/cm®

E.N=102 °C
CH,0H CH,0H CH,0H
o (e} o
( amiloz ) OH oH -
HO o o) OH
OH OH OH
MA= 1500 g/mol CHZ0H CH,OH
Nisasta  p= 1,5 g/cm® 0 0
Lk OH OH
E.N=256 °C

HO 0

Ol

OH H OH
CH,OH CH, CH,OH
( amilopektin ) 0 o 0
OH OH OH
HO o o OH
OH OH " OH

32




Cizelge 3.2. Sentez calismasinda kullanilan izosiyanat

iZOSIYANAT OZELLIK YAPI

Hekzametilendiizosiyanat MA: 168,19 g/mol
p: 1,047 g/mL

O=C=N\/\/\/\
KN: 255 °C N=C=0

EN: -67°C

Analiz asamasinda kullanilan kimyasallar; hekzametilendiizosiyanat, PEG400,
trimetilamin Merck’den, Glukoz, Maltoz, Nisasta, PEG200, DMF Sigma-Aldrich’ ten

temin edilmistir.

3.2. Cahsmada Kullanilan Cihazlar
Elde edilen poliiiretan polimerlerinin karakterizasyonunda Infrared Spektroskopisi
(FTIR), Termogravimetrik Analizor (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

ve reolojik 6l¢iim icin Reometre cihazlar1 kullanilmistir.

3.3. Karbonhidrat Temelli Poliiiretan Sentezi

Karbonhidrat temelli politiretan sentezi ¢ozelti polimerizasyon teknigi kullanilarak
dogal poliol kaynagi olarak monosakkarit (glukoz), disakkarit (maltoz) ve polisakkarit
(nisasta) kullanilmistir. Esneklik agisindan katki saglayacagini diisiindiigiimiiz
PEG200 ve PEG400 kullanilmistir. Diizosiyanat olarak hekzametilendiizosiyanat
kullanilmistir. Genel olarak PEG:poliol orani; 5:95, 10:90 ve 15:85 olarak
belirlenmistir. Sentezler swrasmnda ¢ozgen olarak DMF (10) kullanilmastir.
Cizelge 3.3. de sentezi yapilan poliiiretanlarin kodlar1 verilmistir. Ayrica % olarak
ifade edilen kisim seker miktarlarini belirlemekte geri kalan kisim ise PEG200 ve

PEG400 ile tanimlanmustir.
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Cizelge 3.3. Sentezlenen poliiiretanlarin kodlar

POLIOL % POLIOL SENTEZ KODU
IZOSIYANAT KAYNAKLARI  ORANLARI
Glukoz %5,10,15  HMDI-PEG200-G-%
Maltoz %5,10,15  HMDI-PEG200-M-%
Hekzametilendiizosiyanat
Nisasta %5,10,15  HMDI-PEG200-N-%
0=C=N\/\/\/\ Glukoz %5,10,15  HMDI-PEG400-G-%
N=C=0
Maltoz %5,10,15  HMDI-PEG400-M-%
Nisasta %5,10,15  HMDI-PEG400-N-%

3.4. Karbonhidrat Iceren Alifatik Yapidaki Poliiiretamin  Yapisal
Karakterizasyonu

Sentezlenen poliiiretanlarin yapisal karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer Spectrum
Two model FTIR cihazi kullanildi. Bu analiz sirasinda FTIR o6l¢iimleri 400-4000
cm? dalga sayis1 araliginda kaydedilmistir. Analiz sirasinda izosiyanatlara has pik olan
2270 cm frekansmin tamamen yok oldugu anda reaksiyon sonlandirilmustir.

3.5. Karbonhidrat 1Iceren Alifatik Yapidaki Poliiiretamin  Termal
Karakterizasyonu
Poliiiretan polimerlerinin termal karakterizasyonu TGA ve DSC analizleri ile

yapilmistir.

Termogravimetrik Analiz (TGA):

Termogravimetriler genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarinin meydana
gelmesinde  kullanilmaktadir. Farkli  bilesenler kullanilarak  hazirladigimiz
polimerlerin sicaklik-%kiitle kaybi egrisi Schimadzu TGAS50 cihazi kullanilarak
kaydedilmisti. Polimerlerin (numune miktari:10mg) %10’luk kiitle kayb1 degerleri ve

600 °C’de kalint1 degerleri hava atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 belirlendi.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC):

Giliniimiizde termal yontemler i¢inde en fazla kullanilan1 Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC)’dir. DSC, enerji farklarmin 6l¢iildiigii kalorimetrik bir yontemdir
(Skoog and Leary 1991). DSC yonteminde, numune ve karsilastirma maddesine ayn1

sicaklik programi uygulanirken her ikisinin de aymi sicaklikta kalmasi saglanir.
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Numunede bir degisiklik olursa, numuneye veya karsilastirma maddesine digaridan 1s1
eklenir (Yildiz 1997).

Polimerlere ait camsi gegis sicakliklarinin saptanmasinda Schimadzu DSC60
cihazi kullanildi. DSC cihazinin kalibrasyonu ¢inko ve indiyum standartlar1 ile yapilda.
DSC analizi azot atmosferinde 5 mg numune miktari, referans madde olarak
x —Al,05 kullanimi ile 10 °C/dk 1sitma hizi ile gergeklestirildi.

3.6. Karbonhidrat Jceren Alifatik Yapidaki Poliiiretamin  Reolojik
Karakterizasyonu

Sentezlenen poliiiretanlarin Reolojik karakterizasyonu TA Instruments ARES
Rheometer yardimiyla gerceklestirildi. Depolama ve kayip modiiliindeki degisimler 8
mm c¢apli, aralarinda 1mm bosluk bulunan paralel plaka vasitasiyla belirlendi. Tim
Olciimler esnasinda gerilim degeri %S5, frekans 0.1-10 Hz ve sicaklik ise 25 °C’de

tutuldu.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. PEG200 Kullanilarak Sentezlenen Poliiiretanlarin Karakterizasyonu
Sentez caligmasinda izosiyanat kaynagi olarak hekzametilendiizosiyanat, diol
olarak PEG200 ve PEG400 kullanilmistir. Ayrica poliol kaynagi olarak farkli

yapilarda sekerler kullanilmistir.

4.1.1. HMDI-PEG200-G poliiiretan yapilarinin karakterizasyonu

Monomerler ve sentez sistemine ait sematik gosterim Sekil 4.1°de verilmistir.

()=C=N\/\/\/\
N-C-0 4 HOT—CH,——CH,0 —H

4

CH,OH
0
HO OH
% HO OH
T
_ o, —
0
1 o 0——C—N \/\/\/\ H
‘ N—~0C—0 ~[»CHZ ——CH, —0 T—
H ‘ 4
0O O H

Sekil 4.1. HMDI-PEG200-G’ ya ait sematik gosterimi
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Sekil 4.2. HMDI-PEG200-G’ ya ait FTIR spektrumlari

Calisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen HMDI ve poliol olarak PEG200 ile
beraber farkli oranlarda glukoz iiniteleri igeren poliliretanlarmn FTIR spektrumlari
Sekil 4.2° de gosterilmistir. Bu spektrumlarda genel yapi itibariyle PU yapisinin
olustugu net bir sekilde goriilmektedir. Ozellikle PU bagindan kaynakli olarak 3300-
3450 cm*’de N-H ve —OH gruplarindan kaynakli hidrojen baglarmni gérmekteyiz.
Ayrica 1620 cm™’de iiretan bag1 karbonil gerilimi titresimini ve 1440 cm™’de C-N-C
gerilme titresimlerini gérmekteyiz. Bu titresimlere ek olarak polimer yapisinda
bulunan alifatik gruplardan kaynakli 2830-2950 cm™’de alifatik C-H gerilme
titresimleri belirgin bir sekilde goriilmektedir. Yine 1530 cm™’de alifatik C-H gerilme
titresimlerini  gérmekteyiz. Bu alifatik yapilar hem hekzametilen diizosiyanat
yapisindan hem de PEG yapisi iizerinde bulunan CHz gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Yapida bulunan PEG iiniteleri ayrica 1270 cm™’de C-O-C eterik
gerilme titresimlerini vermektedir. Ayrica 1060 cm™’de ise C-O gerilme titresimlerini
gérmekteyiz. Sonug olarak Sekil 4.2°de verilen FTIR spektrumlarinda istenilen iiretan
yapisinin elde edildigi agik bir sekilde goriilmektedir. Diger bir dnemli bulgu ise 2280
cm®’de serbest izosiyanat pikinin poliiiretanlara ait FTIR spektrumunda
goriilmemesidir. Bu pikin kaybolmas: polimerizasyonun gerceklestiginin net bir

ispatidir. Sekil 4.2°de PU yapisindaki glukoz iiniteleri miktar1 arttirildik¢a serbest —
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OH gruplarina ait pik belirginlesmekte ve siddetlenmektedir. Buda yapmnin

hidrofilliginin artmas1 anlamina gelmektedir.

TGA
%
100.00F
50.00-
——— HMDI-PEG200-G-%5
HMDI-PEG200-G-2%10
HMDI-PEG200-G-%15
_0.00F
-0.00 100.00 200.00 500.00 400.00 500.00 600.00

Temp [C]

Sekil 4.3. HMDI-PEG200-G’ ya ait TGA termogramlari

Sekil 4.3 de farkli oranlarda hazirlanmis olan poliliretan yapilarina ait TGA
termogramlar1 verilmistir. Bu termogramlarda {i¢ temel kiitle kayb1 s6z konusudur.
Birinci kiitle kayb1 275 °C sicakliga kadar devam etmekte olup yapidaki nemin
uzaklagmasina ait kiitle kaybidir. Yaklasik %5 kadar kiitle kaybi degeri tesbit
edilmistir. Ikinci kiitle kayb1 %80-85 civarinda olup poliiiretan yapisindaki yumusak
segmentlerin ve alifatik gruplarin degradasyonuna aittir. 275-350 °C arasinda bu kiitle
kaybr tesbit edilmistir. Son kiitle kaybi ise 375-500 °C civarinda goriilen kiitle kayb1
degeridir. Bu poliiiretan yapisina ait sert segmentlerin degradasyonu ve polimerik
yapmin karbonizasyonunu kapsamaktadir. Bu kiitle kayiplarina bagli olarak elde
edilen poliiiretanlarin yumusak segment oraninin fazla oldugu ve yaklasik 270 °C’ e

kadar termal kararl olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. HMDI-PEG200-G’ ya ait DSC termogramlar1

Sekil 4.4’ te glukoz temelli poliliretanlarm DSC termogramlar1 goriilmektedir. Bu

termogramlarda %35 glukoz igeren yapiya ait Ty degeri 45.11 °C olarak tespit
edilmisken glukoz orani arttik¢ca bu degerin 31.42’ye kadar diistiigli gériilmiistiir. Bu

da artan glukoz miktarina bagl olarak yapida bir serbest hacim olustugunu ve Ty

degerinin diistiiglinli bize ispatlamaktadir.
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4.1.2. HMDI-PEGZ200-M poliiiretan yapilarinin karakterizasyonu

Monomerler ve sentez sistemine ait sematik gosterim Sekil 4.5°de verilmistir.

0=C=NW\/\
N=C=0 + HO-—CH, —CH,0 —}-H

4

CH,OH CH,OH
0 0
0 0 OH
% % OH OH OH OH
| i Y
CH, CH,
0 0 0

|
|
=]
(=]
l
a
|
z

(0]
| \/\/\/\N _ﬂ_O%CHZ—CHz—Oﬂ»
. H | 4
H

Sekil 4.5. HMDI-PEG200-M’ ya ait sematik gosterim

WDI—PEGZOO-M-%lS

=
< WI-PEGZOO-M-%IO
=
g HMDI-PEG200-M-%5
Fy
S
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.6. HMDI-PEG200-M’ ya ait FTIR spektrumlar1
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HMDI yaninda poliol kaynagi olarak PEG200 ve maltoz kullanilarak hazirlanan
polimerlerin temel yapisal 6zellikleri FTIR spektrumlari ile dogrulandi ve elde edilen
spektrumlar Sekil 4.6’ da verilmistir. Bu spektrumlara gére oncelikle 2280 cm™’de
HMDI yapisindan kaynakli serbest izosiyanat gruplarinin bulunmadigi goriilmiistiir.
Bu pikin tamamen kaybolmus olmas1 monomer kalintis1 bulunmadiginin da ayr1 bir
kanitidir. Genel hatlariyla elde edilen PU’larm yapilarinda HMDI {initelerinden
kaynakl1 2800-2950 cm™’de alifatik CH; iinitelerine ait C-H gerilme titresimlerini
gormekteyiz. Yine benzer sekilde 1330 cm™’de C-H gerilme titresimini gérmekteyiz.
1220 cm™’de C-C gerilme titresimi net bir sekilde belli olmaktadir. Polimer
yapisindaki PEG iinitelerinden kaynakli pikler ise 1270 cm™’de C-O-C ve yine alifatik
C-H gerilme titresimleridir. Maltoz iinitelerinde ise benzer eterik ve alifatik pikleri
gérmekteyiz. PU yapisinin temelini olusturan tiretan bagindan kaynakli pikler ise 1670
cm?’deki karbonil piki ve 1440 cm™®’de C-N gerilme titresimidir. Ayrica polimer
yapisimin genel olarak yiizeyinde bulunan ve hidrojen bagindan kaynaklanan 3100-
3500 cm™’de goriilen N-H ve O-H piklerinin bir arada oldugunu goriiyoruz. Polimerik
yap1 geregi maltoz miktari arttik¢a polimerin yiizeyinde bulunan serbest —OH gruplar1
artacagindan dolayr 3100-3500 cm™’deki hidrojen bag:1 pikininde biiyiidiigii
goriilmiistiir. Bu nedenle %5,10,15 maltoz igeren yapilar FTIR spektrumlarma gore

uygun ve beklendigi gibidir.
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Sekil 4.7. HMDI-PEG200-M’ ya ait TGA termogramlar1
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Maltoz igeren poliliretan yapilarina ait termal Ozelliklerin incelenmesi i¢in ve
termal kararliklarinin belirlenmesi i¢in TGA ve DSC analizleri gerceklestirilmistir.
Ozellikle 1s11 kararliligin belirlenmesi i¢in TGA analizleri gerceklestirilmis ve sonuglar
Sekil 4.7°de verilmistir. Bu sekilde tiim polimer yapilarina ait termogramlar1 belirgin
3 temel kiitle kaybi gostermistir. Birinci kiitle kaybi polimerik kiitle kaybina
hapsolmus olan nemin uzaklastig1 0-250 °C arasma kadar devam etmektedir. Ikinci
kiitle kayb1 250-400 °C arasinda goriilmekte olup yumusak segmenti olusturan
yapilarin termal bozulmasidir. Son kiitle kayb1 ise 400-500 °C arasinda goriilmiistiir.
Polimerik yapidaki sert segmentlerin bozulmasi ve yapmin karbonize olmasindan
kaynaklanir. Tiim polimerik yap1 artan maltoz oraniyla kismi bir termal kazang

kaydetmistir. Buna bagli olarak %15’ lik yapida 600 °C’ deki kalint1 miktar1 daha fazla

gbzlenmistir.
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Sekil 4.8. HMDI-PEG200-M’ ya ait DSC termogramlar1

Sekil 4.8’ de PEG200 ve maltoz kullanilarak elde edilmis olan yapilara ait DSC
termogramlar1 verilmistir. Bu termogramlarda belirgin ve net olarak polimerlerin Ty
gecigleri goriilmektedir. % 5 maltoz iceren yapida Tq degeri 49.10 °C’dir. %15 olan
yapida ise 9.30 °C degerine kadar diismiistiir. Bu degerler artan maltoz miktari ile Tg

degerinin diisilis gosterdigini yani serbest hacmin arttigin1 géstermektedir.
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4.1.3. HMDI-PEGZ200-N poliiiretan yapilarinin karakterizasyonu

Monomerler ve sentez sistemine ait sematik gosterim Sekil 4.9°da verilmistir.

CH,0H CH,OH CH,0H
0 o] 0

0 o 0 OH
OH OH OH OH OH OH

Sekil 4.9. HMDI-PEG200-N’ ya ait sematik goriiniim
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Sekil 4.10. HMDI-PEG200-N’ya ait FTIR spektrumu

Nisasta yiiksek oranda —OH grubu bulunduran polimerik bir poliol kaynagidir.
PEG200 ile beraber HMDI ile polimerlestirildiginde mat, beyaz, renkli ve yar1 sert
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yapili polimerler elde edilmistir. Elde edilen poliiiretanlar yapisal olarak
incelendiginde temel iiretan pikleri Sekil 4.10° da net olarak goriilmektedir. Bu
spektrumlarda  oncelikle polimerizasyonun tamamlandigmi 2280 cm™’deki
monomerik diizosiyanat pikinin kaybolmasindan anlasilmaktadir. Elde edilen tiim
polimerlerde 1610 cm™’de karbonil gerilme titresimi 1444 cm™’de C-N gerilme
titresimi yine 1530 cm™’de Izosiyanat bagi iizerindeki N-O gerime titresimi {iretan
baginin olustugunu bize gostermektedir. Ayrica yapidaki alifatik iinitelerden kaynakli
C-H gerilme titresimleri 2810-2950 cm™°de goriilmektedir. Diger onemli pikler ise
1060 cm™®’deki C-O gerilme titresimi ve PEG yapilarindan kaynakli 1280 cm™’deki
C-O-C eterik gerilme titresimi istenen yapinin elde edildigini bize ispatlamaktadir.
Nisasta yapis1t —OH grubu icerdiginden dolay1 baglanma 6ncesi ve sonrasinda belirgin

bir degisim olusmamaktadir. Bu nedenle 3300-3500 cm™’de belirgin bir degisim

yoktur.
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Sekil 4.11. HMDI-PEG200-N’ ya ait TGA termogramlari

Nisasta igeren yapilarda termal kararliligin tespit edilebilmesi i¢in 6ncelikle TGA
termogramlar1 alinmigtir (Sekil 4.11). Bu termogramda tez kapsaminda sentezlenen
diger poliliretanlara benzer olarak {i¢ temel kiitle kayb1 goriilmiistiir. Bunlar 6ncelikle

yapiya baglanan nisasta gruplari lizerinde tutunmus olan nemin uzaklagsmas1 yumusak
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segment yapilarinin degradasyonu ve polimerik yapinin bozunmasina ait kiitle
kayibidir.

Birinci kiitle kayb1 nigasta miktar1 arttik¢a artmistir. En yiliksek nisasta oraninda
%13 civarmdadir. ikinci kiitle kayb1 degeri yaklasik %60-70 civarindadir. Ugiincii
kiitle kayb1 degeri ise %20 civarinda tespit edilmistir. Artan nigasta miktarma bagli
olarak yapinin termal bozunumu baslangic degeri 303 °C’ ye kadar artmistir. Bu da

nisasta orani ile capraz baglanma oranmin bize arttigini ispatlar.
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Sekil 4.12. HMDI-PEG200-N’ ya ait DSC termogramlar1

Nisasta igeren polimerlerin Ty gegisleri ise DSC termogramlar ile belirlenerek
Sekil 4.12° de verilmistir. Bu sekilde % 5,10,15 nisasta i¢eren yapilara ait Tq degerleri
sirastyla 45.06, 43.91 ve 24.92 °C olarak goriilmiistiir. Nigasta orani arttik¢a Tq degeri
20 °C kadar dismiistiir. Ancak Ty gecisleri de artan nisasta oranina bagli olarak
azalmaktadir. Bu azalis ve Tq¢ degerindeki diisiis polimer serbest hacim degerinin

nisasta ile bagl olarak arttigin1 gostermistir.
4.2. PEG400 Kullanilarak Sentezlenen Poliiiretanlarin Karakterizasyonu

4.2.1. HMDI-PEG400-G poliiiretan yapilarinin karakterizasyonu

Monomerler ve sentez sistemine ait sematik gosterim Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. HMDI-PEG400-G’ ya ait sematik goriiniim

HMDI-PEG400-G-%15 (\/\
=
X HMDI-PEG400-G-%10 [’\’\
.g ——\/—\Af | —
S HMDI-PEG400-G-%5
Fy
S
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga sayisi (cm!)

Sekil 4.14. HMDI-PEG400-G’ya ait FTIR spektrumu

Tez kapsaminda HMDI ve glukoz kullanilarak sentezlenen PU yapilar1 PEG400
linitesi ile beraber sentezlenmistir. Bu sentezlerde PEG200’e oranla PEG400 yapis1
kullanildiginda alifatik metil {initeleri siddeti artmustir. Ozellikle 2750-2930 cm™’de

genis bir bant gorlinimiinde alifatik CH> iinitelerine ait C-H gerilme titresimlerini
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gérmekteyiz. Yine 725 cm™’de uzun zincir CH, piki ince ve keskin bir pik olarak
goriilmektedir. Benzer olarak alifatik CH {initelerine ait homolog CH2 gruplarindan
kaynakl1 1462 ve 1381 cm™’de C-H bending pikleri goriilmektedir. Bu pikler sadece
PEG fiinitelerinden kaynakli olmayip ayni zamanda PU yapisindaki tim alifatik
gruplardan da kaynakli olarak goriilmektedir. Ornegin; HMDI yapisindan kaynakli
CH> gruplar1 ve glukoz tinitesinde bulunan gévde yapisindaki CH> pikleri bu piklere
katk1 saglamaktadir.

Sekil 4.14° deki FTIR spektrumlari incelendiginde tiretan bag1 yapisindan kaynakli
1680 cm™°de karbonil gerilme titresimi 1444 cm™’de C-N gerilme titresimi iiretan
bagindan kaynakli olarak goriilmektedir. Diger karakteristik pikler ise 1200 cm™’de
C-O-C gerilme titresimi ve 1530 cm™’de C-C titresimleridir. Bu titresimler PEG ve
glukoz tnitelerinden kaynakli olarak goriilmektedir. Yine glukoz {initelerinden
kaynakli olarak yiizey —OH gruplarma ait hidrojen bag: piki 3300-3600 cm™’de bir
bant goriinlimiinde goriilmektedir. Tiim bu pikler istenen yapmin elde edildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.15. HMDI-PEG400-G’ ya ait TGA termogramlari
HMDI-PEG400-G yapisina ait farkli glukoz konsantrasyonlarinda elde edilen
polimerlerin TGA termogramlar1 Sekil 4.15°de verilmistir. Bu termogramlardan genel

olarak iki kiitle kayb1 belirgin bir sekilde goriilmektedir. Birinci kiitle kayb1 200 °C’e

kadar devam etmekte olup zay:f bir kiitle kaybidir. Yapisal olarak polimerin yilizeyinde
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ve biinyesinde bulunan nemin desorpsiyonunu gostermektedir. % 5 glukoz iceren
polimer yapisinda yaklasik % 4 civarinda goézlenirken; % 15 glukoz igeren polimer
yapisinda yaklasik % 8 civarindadir. Glukoz miktar1 arttikga ilgili kiitle kaybinin
degeri de biiytimektedir. Diger kiitle kayb1 ise ¢ok belirgin bir sekilde gdzlemlenen
polimerik yapili degredasyonundan kaynaklanan termooksidatif bozunmaya aittir. Bu
kiitle kaybinin degeri yaklagik % 80 civarinda olup polimer yapisindaki alifatik
gruplarin termal degradasyonundan kaynaklanmaktadir. Diizosiyanat yapisi agisindan
bu tip hidrojeller alifatik karakterli oldugundan dolayr yumusak ve sert segment

ayrilmasi gézlenmis olup belirgin ve tek tip polimerik degredasyon piki goriilmiistiir.
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Sekil 4.16. HMDI-PEG400-G’ ya ait DSC termogramlar1

Sekil 4.16°’da HMDI-PEG400-G yapilarina ait DSC termogramlar1 ve Tgdegerleri
goriilmektedir. Polimerik yapidaki glukoz orani arttikca Tq degeri belirgin olarak
diismektedir. Bunun nedeni glukoz oranindaki artmaya bagli olarak yapidaki serbest
hacmin artmasi zincirler aras1 mesafenin ¢ogalmasidir. % 5, 10 ve 15 oraninda glukoz
iceren yapilar i¢in Ty degerleri swrasiyla 21.35, 18.35 ve 10.32 olarak goriilmiistiir. Bu
degerler viicut sicakligmin altinda oldugu i¢in ilgili yap1 biyokimyasal uygulamalar

icin uygun olarak goriilmiistiir.
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4.2.2. HMDI-PEG400-M poliiiretan yapilarimin karakterizasyonu

Monomerler ve sentez sistemine ait sematik gdosterim Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. HMDI-PEG400-M’ ya ait sematik goriiniim

HMDI-PEG400-M-%15
& HMDI-PEG400-M-%10
<
=
e WMDI-PEGMO-M-%S
o
Z
S
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.18. HMDI-PEG400-M’ya ait FTIR spektrumu
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Maltoz yaygin kullanilan bir disakkarittir ve PU sentezi agisindan onemli
fonksiyonel Ozellikler tasimaktadir. Calisma kapsaminda farkli oranlarda maltoz
kullanilarak olduk¢a esnek ve dayanikli PU yapilar1 elde edilmistir. HMDI, PEG400
ve maltoz yapisindan elde edilen poliiiretanlara ait FTIR spektrumu Sekil 4.18° de
verilmigtir. Oncelikle bu spektrum incelendiginde 2220 cm™’de hicbir pik
goriilmemektedir. Bu nedenle yapida hic¢ serbest izosiyanat kalmadigi anlasilmistir.
Ayrica istenen tlretan yapismnin olustugunu karakteristik tiretan piklerinden de
rahatlikla anlamaktayiz. 1682 cm™’de iiretan bag1 karbonil gerilme titresimini 1460
cm?’de C-N gerilme titresimini gérmekteyiz. Bu pikler bize iiretan bagmin varligmi
gostermektedir. HMDI yapis1 alifatik karakterde oldugundan dolay1r bu sentezde
kullanilan tiim monomerler alifatik karakterlidir ve bu alifatik yapilara ait genel
gerilme titresimlerini 2790-2930 cm™’de C-H gerilme titresimi 1448-1362 cm™’de C-
N bending piki ve 726 cm?’de CH iinitesi rocking (sallanma piki) piklerini
gormekteyiz. PEG {initesinden kaynakli olarak 1272 cm™’de C-O-C eterik gerilme
titresimlerini net bir sekilde gormekteyiz. Sekil 4.10’daki her ii¢ spektrumda da bu
piklerin varlig1 istenilen yapiya ulasildigini bize gostermektedir.

Maltoz miktarindaki artisa bagl olarak polimer yapisindaki serbest —OH
gruplarinm sayis1 da artmaktadir. Bdylece 3300-3600 cm™®’deki hidrojen baglarinin
—OH gruplarindan kaynakli pik siddetleri de artmaktadir. Buda istenilen oranda maltoz
grubunun yapiya dahil oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.19°da %5-10-15 oranlarinda maltoz i¢eren polimerlere ait termogramlar
goriilmektedir. Bu termogramlarda polimerik yapinin 300 °C civarma kadar kararli ve
dayanikli oldugu goriilmektedir. 300 °C’den sonra 300-500 °C arasi belirgin ve net bir
kiitle kayiplar1 ile bozunmaktadir. 300 °C 6ncesinde ise 100-200 °C araliginda her
polimer i¢in benzer olacak sekilde yaklasik %4 civarinda dehidrasyon piki
goriilmektedir. Glukoz yapisinda goriilen TGA’lardan farkli olarak bu pikin her
polimer tiirii i¢in yaklagik ayni degeri vermesi yapidaki maltoz konsantrasyonundan
farkli olarak nem adsorpsiyonunun belirgin bir degerde kaldigini bize gostermektedir.

Sekil 4.20’de bu yapilara ait DSC termogramlar1 goriilmektedir. Bu
termogramlarda %5-10-15 oraninda maltoz iceren yapilarn Ty degerlerini 23.83,
21.90 ve 17.11 °C olarak tespit edilmistir. Polimerik yapilarm Tg gegisleri oldukca
belirgin olarak goriilmiistiir. Maltoz konsantrasyonu arttik¢a Tq degeri belirgin olarak

azalmaktadir.
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Sekil 4.19. HMDI-PEG400-M’ ya ait TGA termogramlari
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Sekil 4.20. HMDI-PEG400-M’ ya ait DSC termogramlar1
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4.2.3. HMDI-PEG400-N poliiiretan yapilarinin karakterizasyonu

Monomerler ve sentez sistemine ait sematik gosterim Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.21. HMDI-PEG400-N’ ya ait sematik goriiniim
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Sekil 4.22. HMDI-PEG400-N’ya ait FTIR spektrumu
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Bir polisakkarit olan nigasta kullanilarak sentezlenen PEG ve HMDI yapilariyla
PU sentezleri basariyla gerceklestirilmistir. Bu sentezlerde istenilen yapmin elde
edildigi FTIR spektrumlari ile kontrol edilmistir. Bu yapilara ait FTIR spektrumlar1
Sekil 4.22° de kiyaslamali olarak verilmistir. Bu spektrumlarda yapida bulunan {i¢
temel {initeye ait pikler net olarak goriilmektedir. Ornegin; iiretan bagindan kaynakli
karbonil gerilme titresimleri ve C-N gerilme titresimleri swrasiyla 1620 ve
1440 cm™*°de goriilmektedir. Tkinci temel {inite PEG ve nisasta iinitelerinden kaynakli
1276 cm™’de C-O-C gerilme titresimleri ve son olarak HMDI ve PEG yapisindaki
alifatik gruplar ile nisasta ana iskeletindeki CH> tinitelerinden kaynakl alifatik C-H
gerilme titresimleridir. Bu titresimler 6zellikle 728 cm™’de ince ve keskin bir pik
olarak ve 1482 cm™’de ve 1362 cm™’de siddetli birer pik olarak goriilmektedir.
Alifatik metil gruplarma ait en temel 6zellik ise 2800-2950 cm™’de bulunan bant piki
ile ispatlanabilir. Tiim bu pikler istenilen yapinin elde edildigini bize net bir sekilde
koymaktadir. Elde edilen tiim bu PU yapilar1 Infrared Spektrumuna ek olarak termal
analiz teknikleriyle de incelenmistir. Bu analizlerde polimerik yapilarin kararliligi

TGA termogramlari ile incelenirken Tggecisleri DSC termogramlari ile belirlenmistir.
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Sekil 4.23. HMDI-PEG400-N’ ya ait TGA termogramlar1

Sekil 4.23°de bir polisakkarit yapisina sahip olan nisasta temelli polimerlerin TGA

termogramlar1 verilmistir. Bu termogramlarda 100-200 °C araliginda yaklasik % 6
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civarinda bir kiitle kayb1 yapiya fiziksel olarak baglanmis suyun uzaklagmasindan
kaynakli olarak goriilmektedir. 290-500 °C arasinda ise iki kademeli tek bir kiitle kayb1
goriilmektedir. Bu kiitle kayiplar1 polimerik yapmin termal degredasyonundan
kaynaklanmaktadir. Diger PEG400 yapilarindan farkli olarak nigasta gruplar1 390 °C’e
kadar dik bir sekilde degrede olmakta ve diger gruplar ise 390-500 °C civarinda

bozunmaktadir.
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Sekil 4.24. HMDI-PEG400-N’ ya ait DSC termogramlar1

Sekil 4.24°’de HMDI-PEG400-N’a ait DSC termogramlar1t ve Tg degerleri
verilmistir. Bu degerler %5-10-15 N igeren yapilar i¢in sirastyla 37.75, 23.76 ve 22.86
°C olarak gbzlenmistir. Bu degerler maltoz ve glukoz iceren yapilara gore biraz daha
yiiksek goriilmektedir. Bunun nedeni nisasta yapisinin bir polisakkarit olmas1 ve pek
cok yerinden izosiyanatlar baglanarak bir ag yapisi olusturmasidir. Yapidaki nisasta
orani arttik¢ca Ty degeri de diismektedir. Bunun nedeni ise artan nigasta konsantrasyonu
ile zincirler arasindaki bosluklarin ¢ogalmasi ve yapisal esnekligin artmasindan

kaynaklanmaktadir.
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4.3. Poliiiretanin Reolojik Karakterizasyonlar

43.1. PEG200 kullanilarak  sentezlenen  poliiiretanlarin  reolojik

karakterizasyonlarn
2500000
2000000 .
- |
m " A ‘ G G"
< 1500000 a” A 4 SC R C
= ol - ®5% O5%
o R A - O
{n 1000000 9 ad g o F A10% A 10%
g O
- o o ® * W15% C115%
[ ] L4 A A A 0 (i
500000 o0 ® A A
and & 2 o o
o000 0 O O O
0
0 2 4 6 8 10 12
Frekans (Hz)

Sekil 4.25. HMDI-PEG200-G i¢in depolama (G') ve kayip (G") modiilii.
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Sekil 4.26. HMDI-PEG200-M i¢in depolama (G') ve kayip (G") modiilii
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Sekil 4.27. HMDI-PEG200-N i¢in depolama (G') ve kayip (G") modiilii.

Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 karbonhidrat temelli poliiiretan sentezleri i¢in
25 °C’de depolama ve kayip modiillerinin frekansa bagimliligi gosterilmistir. Sekiller
incelendiginde genel olarak depolama modiilleri kayip modiillerinden biiytik ¢ikmistir
(G'>G"). Bu degerin kayip modiiliinden biiyiik ¢ikmasi elastikiyetin yiiksek oldugunu
gostermektedir.

Sekil 4.25 incelendiginde % 5 glukoz konsantrasyonu i¢in ortalama G' degeri
4.57 X 10° Pa iken, % 15 glukoz konsantrasyonunda ortalama G' degeri 1.32 X 10°
Pa oldugu hesaplanmustir. Elde edilen bu sonug¢ poliol kaynagi olarak kullanilan
glukozun konsantrasyonu arttikca elastikiyetinde arttigini gostermektedir. Benzer
yorumlar Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 i¢inde yapilabilir.

HMDI-PEG200 kullanilarak sentezlenen ii¢ farkli konsantrasyonda (% 5,10,15)
glukoz maltoz ve nisasta i¢in % 15 konsantrasyonda ve frekans degeri 10 Hz’de

depolama modiilii en yiiksek glukozda elde edilmistir.
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43.2. PEG400 kullanilarak  sentezlenen  poliiiretanlarin  reolojik

Karakterizasyonlar
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Sekil 4.28. HMDI-PEG400-G i¢in depolama (G') ve kayip (G") modiilii.
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Sekil 4.29. HMDI-PEG400-M i¢in depolama (G') ve kayip (G") modiilii.
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Sekil 4.30. HMDI-PEG400-N i¢in depolama (G') ve kayip (G") modiilii.

25 °C’de reolojik dl¢iimleri yapilan karbonhidrat temelli poliiiretanlarin sentezi
icin depolama ve kayip modiilleri Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da verilmistir.
Sentez agamasinda diol kaynagi olarak kullandigimiz polietilen glikoliin molekiil
agirhigr arttig1 i¢in daha esnek elastomerler elde edildi. Grafikler incelendiginde tim
poliliretan sentezlerinde depolama modiilleri kayip modiillerinden biiyiik ¢ikmustir
(G'>G"). Bu degerin kayip modiiliinden biiyiik ¢ikmasi elastikiyetin yiiksek oldugunu
gostermektedir.

Sekil 4.28 incelendiginde % 5 glukoz konsantrasyonu i¢in ortalama G' degeri
1.76 x 10° Pa iken, % 15 glukoz konsantrasyonunda ortalama G' degeri 2.4 x 10° Pa
oldugu hesaplanmistir. Elde edilen bu sonug poliol kaynagi olarak kullanilan glukozun
konsantrasyonu arttikga elastikiyetinde arttigin1 gostermektedir. Benzer yorumlar
Sekil 4.29 ve Sekil 4.30 i¢inde yapilabilir. Sekil 4.29 sadece % 10,15 i¢in sentezlenen
politiretanlarin reolojik 6l¢iim sonuglarmi vermektedir. % 5 maltoz igin elde edilen
iriin reolojik 6l¢lim igin istenilen formda olmadigindan 6l¢iimii yapilmamigtir. Ayni
durum % 5,10 nisasta i¢in de gecerlidir.

HMDI-PEG200-G ve HMDI-PEG400-G sentezleri i¢in elastikiyet modiilleri
karsilastirildiginda % 5 glukoz i¢in G' modiili PEG molekiil agirligi arttiginda %
425,399 artmustir. % 10 glukoz ve % 15 glukoz i¢in G' modiiliindeki artiglar sirasiyla
% 89,99 ve % 82,557°dir. Benzer yorumlar HMDI-PEG200-M ve HMDI-PEG400-M

sentezleri icin % 10 ve % 15 maltoz i¢in hesaplanabilir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Giliniimiizde biiytik ilerlemelerin kaydedildigi bilim dallarindan biri biyomalzeme
bilimidir. Biyomalzemeler, temel olarak insan viicudundaki organ ya da dokularin
islevlerini yerine getirmek veya desteklemek amaciyla kullanilan biyolojik sivilarla
temas halinde olan dogal ya da sentetik malzemelerdir. Son yillarda biyomalzeme alan1
yogun ilgi gormektedir. Bunun en 6nemli nedeni diinya niifusunun giderek yaslanmasi
ve tedaviye olan ihtiyacin artmasiyla biyomalzemeleri medikal alanda 6nemli bir yere
ulastrmistir. Biyomalzemeler i¢inde en ¢ok kullanilan malzemeler polimerlerdir.
Polimerik malzemeler, sonda ve yapay damar dokulari, kan pompa rezervuarlari, kan
diyalizleri icin membran, nakledilebilir g6z lensleri, drenaj hortumlari, kemik
cimentosu, biyomedikal cihaz kaplamalar1 gibi bircok alanda kullanilmaktadir.

Polimerik biyomalzemeler i¢cinde en c¢ok tercih edilen poliiiretanlardir.
Glinlimiizde poliliretan sentezlerinin biiylik bir ¢ogunlugu polioller ve diollerin
yaninda diizosiyanatlarin kullanim1 ile gergeklesmektedir. Bu tez kapsaminda
biyomedikal alanda kaplama malzemesi olarak kullanilacak olan poliiiretan sentezinde
diizosiyanat kaynagi olarak hekzametilendiizosiyanat, poliol kaynagi olarak farkli
konsantrasyonlarda glukoz, maltoz ve nisasta; diol kaynagi olarak PEG200 ve PEG400
kullanilmistir. Sentezlenen karbonhidrat temelli alifatik yapidaki politiretanlarin FTIR,
TGA, DSC ve Reolojik dl¢iimleri yapilmustir.

Karbonhidrat temelli alifatik yapidaki poliliretan yapilarinin takibi sirasinda FTIR
analizinde biitiin spektrumlarinda 2280 cm™ civarindaki izosiyanat pikinin tamamen
kayboldugu bu nedenle polimerizasyon doniisiimiiniin gergeklestigi acikca
goriilmektedir. Bu pikin tamamen kaybolmus olmasi monomer kalintisi
bulunmadiginin da ayr1 bir kanitidir. Ayrica 1620 cm™’de iiretan bagi karbonil gerilimi
titresimi, 1440 cm™°de C-N-C gerilme titresimleri, alifatik gruplardan kaynakli 2830-
2950 cm™°de alifatik C-H gerilme titresimleri ve 1060 cm™’de C-0 gerilme titresimleri
net bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Calismamizdaki FTIR yorumlari literatiir ile uyum
icinde oldugunu gostermektedir (Zia vd., 2008).

Farkl1 dioller ve polioller kullanilarak elde edilen poliiiretanlarin termal analizleri
TGA ve DSC termogramlariyla incelenmistir. Elde edilen DSC termogramlarma
bakildiginda poliol kaynagi konsantrasyonu arttikga polimerlerin Ty degerleri
azalmistir. Ty degerlerindeki bu azalis artan poliol konsantrasyonu ile zincirler arasi

bosluklarin cogalmasi ve yapisal esnekligin artmasimdan kaynaklanmaktadir.
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Poliliretanlar biyomalzeme olarak c¢ok fazla tercih edildiginden esneklik,
yumusaklik ve esneme kriterleri 6nemli parametrelerdir. Bu nedenle poliiiretanin
reolojik 6zellikleri 6nemlidir. Calisma kapsaminda sabit gerilim altinda poliiiretanlarin
frekansa bagli olarak depolama ve kayip modiilleri hesaplanarak elastikiyetleri
hakkinda yorumlar yapilmaistir.

Malzemenin elastik yapisint incelerken depolama modiiliine bakilirken,
malzemenin viskoz yapisini incelemek i¢in kayrp modiilii dikkate alimmaktadir.
Larson, stvi ve kati maddeler i¢cin depolama ve kayip modiilii arasindaki iliskiye
aciklik getirmistir. Larson’a gore sivi benzeri davranis i¢in depolama modiilii kayip
modiiliinden kii¢iik oldugunu bildirmistir (G' < G"). Kat1 benzeri davranislar i¢in ise
modiiller arasi iliski sivinin tam tersidir (Larson, 1999). Bu ¢alismamizdaki reolojik
karakterizasyonla elde ettigimiz 25 °C’de kiitlece %5, 10, 15 fransksiyonlarinda
sentezlenmis olan HMDI-PEG200 ve HMDI-PEG400 poliiiretanlarmin genel olarak
depolama modiilleri kayip modiillerinden biiyiik ¢ikmistir (G' > G"). Bu ¢calismada elde
edilen sonug literatiir ile uyumludur. Depolama modiiliiniin kayip modiiliinden biiylik
cikmasi elastikiyetin yiliksek oldugunu gostermektedir. % 5 glukoz i¢in ortalama
depolama modiilii % 15 glukoz i¢in ortalama depolama modiilii ile kiyaslandiginda
arttig1 goriilmiistiir. Bu sonug poliol konsantrasyonu arttik¢a elastikiyetin arttigini
gostermektedir. HMDI-PEG200 kullanilarak yapilan poliliretan sentezlerinde %15
glukoz, maltoz ve nisasta i¢gin ortalama depolama modiilleri sirasiyla 1.32 x 10° Pa,
1.07 x 10® Pa ve 6.37x10° Pa degerleri elde edilmistir. Bu degerler
yorumlandiginda depolama modiiliiniin en yiiksek %15 glukozda elde edildigi
gorilmiistiir.

HMDI-PEG400-%5-M, HMDI-PEG400-%5-N ve HMDI-PEG400-%10-N
sentezlerinde elde ettigimiz poliliretanlar reolojik 6l¢iim i¢in istedigimiz formda
olmadigindan elastikiyetlerine bakilamamustir.

HMDI-PEG400-%15G, HMDI-PEG400-%15M ve HMDI-PEG400-%15N iceren
poliliretan sentezlerinin depolama ve kayip modiillerinin frekansa bagimlilig:
incelendiginde bu {i¢ sentezde de depolama modiilleri kayip modiillerinden biiytik
¢ikmustir. Sirastyla bu ii¢ sentezin ortalama depolama modiilleri 2.4 X 10° Pa, 5.70 X
106 Pa ve 8.15 x 10° Pa’dir. Boylelikle en yiiksek elastikiyet HMDI-PEG400-%15-

M sentezinden elde edilmistir.

60



Diol kaynagi olarak kullanilan glukoz, maltoz ve nisastanin %15 konsantrasyon
icin PEG200 ve PEG400 poliiiretan sentezlerinde ortalama depolama modiillerinin

degerleri Cizelge 5.1°de goriildigi gibidir.

Cizelge 5.1. Hekzametilen diizosiyanat ile sentezlenen poliliretanlara ait ortalama

depolama modiilleri

Diol Kaynag % Poliol Oram Poliol Kaynag Ortalama
Depolama
Modiilii (G'), Pa

Glukoz 1.32 x 10°
PEG200 %15 Maltoz 1.07 x 10°
Nisasta 6.37 x 10°
Glukoz 2.4 x 10°
PEG400 %15 Maltoz 5.70 x 10°
Nisasta 8.15 x 10°

Cizelge 5.1 incelendiginde ortalama depolama modiillerini biiyiikten kii¢iige dogru
srraladigimizda en yiiksek depolama modiili HMDI-PEG400-%15-M i¢in elde
edilmistir. Bu sonug sentezi gergeklesen poliliretanlar igerisinde elastikiyetin en
yiiksek maltoz i¢in elde edildigini gostermektedir.

Calismamizin sonucunda depolama modiilii yiiksek poliiliretanlar elde edilmistir.
Bu poliiiretanlarin biyomedikal alanda biyomalzeme olarak kullanilabilmesi i¢in daha
sonraki ¢aligmalarda biyouyumluluklar1 ve ayrmntili uygulamali deneylerinin yapilmasi

planlanmaktadir.
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