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DEMIR iCEREN SEKIiL- HAFIZA OZELLiGINE SAHIP POLIiURETAN
JELLERIN HAZIRLANMASI

OZET

Poliiiretanlar, sekil hafiza 6zelligine sahip olmalarindan dolay1 son yillarda ilginin
giderek arttig1 akilli malzemelerdir. Sahip olduklar1 mekanik, termal, manyetik ve
biyouyumluluk 6zelliklerinden dolayi stent, implant, ila¢ salinimi gibi biyomedikal
alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir.

Gliniimiizde, 6zellikle medikal alanda, polimer ve manyetik 6zellige sahip malzemeler
kullanilarak hazirlanan kompozit malzemeler biiyiik ilgi cekmektedir. Bu kompozitler
sayesinde manyetik alan altinda da sekil hafiza 6zelligi gosterebilen polimerik
malzemeler gelistirilmektedir.

Bu caligmanin amaci, medikal alanda kullanilmak {izere, manyetik alanda sekil hafiza
ozelligi gosteren biyouyumlu poliliretan (PU) jeller sentezlemektir. Calismada;
poliliretan ve manyetit (Fe3Os)’ten olusan polimerik kompozit malzemeler
sentezlenmistir. Bu kompozitlerin sentezinde, poliol olarak polietilen glikol 300
(PEG300), polietilen glikol 3000 (PEG3000) ve hint yag1 (HY), zincir uzatict olarak
1,4-biitandiol (BDO), izosiyanat kaynagi olarak hekzametilen diizosiyanat (HDI)
kullanilmistir. HY ayni zamanda sentezde ¢apraz baglayici gorevi de gérmektedir.
Sentezlerde herhangi bir ¢oziicli veya katalizér kullanilmamistir. Sentezlenen PU
filmlerin 1s1 etkisi haricinde manyetik alan altinda da sekil hafiza ozelligi
gosterebilmesi icin politiretan filmlerin icerisine mikro boyutta Fe;O4 partikiilleri
eklenmistir. Manyetitin, poliiiretan icerisindeki miktar1 agirlik¢a %0 ile %10 arasinda
degismektedir. Boylelikle manyetit yiizdesinin, manyetik alan altinda ve degisik
sicaklarda kompozit malzemenin sekil hafiza Ozelligine etkisi aragtirilmistir.
Calismada HY/PEG oranlar1 sabit tutularak sadece film igerisindeki manyetit
yiizdelerinin sekil hafiza performansina etkisi arastirilmstir.

Manyetit i¢ceren PU filmlerin sekil hafiza performanslar1 belirlenirken, oldukg¢a basit
fiziksel bir test olan biikiilme testinden faydalanilmistir. Bu test ile PU filmlerin, sekil
kararlilig1 ve sekil hatirlama oranlar1 belirlenmistir. PU filmlerin sentezinde HY/PEG
orani degistirilmediginden sert bolge igerigi tiim filmlerde aymidir. PU filmlerin
biyouyumlu olmasi sebebiyle olasi biyomedikal uygulamalarda kullanabilirligini
arastirmak amaciyla, filmlerin 6ncelikle 40 °C’de sekil kararlilig1 ve sekil hatirlama
oranlar1 incelenmistir. Ayrica biikiilme testleri 65 °C sicaklik ve manyetik alan altinda
uygulanarak sonuglar birbiri ile kiyaslanmistir.

Manyetit partikiilii igeren PU filmlerin yapisal karakterizasyonu ig¢in Fourier
doniistimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, 1s1l karakterizasyonu ig¢in ise 1sil
gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve viskoelastik
ozelliklerin belirlenebilmesi icin dinamik mekanik analiz (DMA) cihazlan
kullanilmistir. Sentezlenen PU filmlerin saf su i¢erisinde sisme davranislar1 ve Soxhlet
ekstraktorii ile ylizde jel igerikleri belirlenmistir. PU kompozit filmlerin ¢apraz bag
yogunlugu ve iki ¢apraz bag arasindaki ortalama molekiil agirligi, DMA verilerinden
yola ¢ikilarak hesaplanmistir. Manyetit katkisinin poliliretanin hidrofilik 6zelligine
etkisini belirlemek amaciyla, sentezlenen PU filmlerin yilizey temas agis1 dlgiimleri
yapilmustir. Poliiiretan kompozitlerin sekil hafiza 6zelligini etkileyen parametreler;
sert bolge icerigi, kristalinite, camst gecis sicakligl, ¢apraz bag yogunlugu ve film
icerisindeki katki maddesi miktaridir. Yapilan calismada, sert bdlge icerigi sabit
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tutularak manyetit katkisinin sekil hafiza 6zelligine etkisi arastirtlmistir. PU film
icerisinde degisen manyetit ylizdesi, kristalinite, camsi1 gecis sicakligl ve capraz bag
yogunlugu degerlerini etkilemektedir. Bu nedenle sekil hafiza performansi katki
yiizdesi ile farklilik gostermektedir. Calismada elde edilen sonuglara gore; PU film
igerisindeki manyetit ylizdesi arttik¢a malzeme sertlestiginden sekil kararliligi (Ry)
katkisiz poliliretana gore azalmaktadir. Ancak bu 6zellik sekil hatirlama (R;) oraninin
artmasina neden olmaktadir.

Yapilan bu calismada, sekil hatirlama basamagi 40 ve 65°C olmak iizere iki farkl
sicaklikta ve manyetik alan altinda uygulanmistir. Biikiilme testinin ilk basamagi olan
1sitma basamagi 40 ve 65 °C’de, ikinci basamagi olan sogutma basamagi ise 4 °C’de
uygulanmustir. Elde edilen sonuglara gore 65 °C Rr ve R; degerleri daha yiiksektir.
Sekil hafiza 6zelliginin tekrar kullanabilirligini aragtirmak amaci ile biikiilme testi her
numune i¢in, ayn1 6rnekte 10 defa tekrarlanmistir ve sekil hafiza performanslarinda
onemli bir degisme olmamistir. Beklendigi sekilde, manyetit ylizdesinin artmasi ile
PU kompozitlerin yogunluklar1 da artmistir. Sentezlenen PU filmlerdeki manyetit
katkis1 arttikg¢a, filmlerin su tutma kabiliyeti zorlasmis ve sisme oranlari azalmstir.
Manyetit katkist poliliretan filmlerin yiizey hidrofilik 6zelliginin azalmasina sebep
olmustur.

Calisma sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, manyetitin de insan sagligina herhangi
bir zarar1 olmadigr bilindiginden, %0-10 manyetit igeren poliiiretan filmlerin sekil
hafiza 0Ozelliginden faydalanilarak viicut i¢i uygulamalarda kullanilabilecek
biyomedikal malzemeler hazirlanabilecegi sonucuna varilmstir.
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PREPARATION OF SHAPE MEMORY POLYURETHANE GELS
CONTAINING IRON

SUMMARY

There are many interesting materials in the world, and every day a new one is produced
according to the needs with engineering applications. One of the most important of
these materials are able to maintain the original shape against changing physical and
chemical stimuli. The types of stimuli include; heat, voltage, pressure, electric current,
magnetic field, change of pH, solvent or moisture level, light and other factors. These
type of materials are known as stimuli-responsive materials. Stimuli-responsive
materials are used in many areas due to protect their original shape against these
stimulus. Stimulus-responsive polymers and composites in recent years, drug release,
and in issues such as gene transfer has become a very important materials.

Showing heat sensitivity of shape memory polymers are composed of crystalline phase
and amorphous phase. Melting point and glass transition temperature, is a key
information nematic phase transition from the isotropic phase. Physical and chemical
crosslinking is an important factor for ability to return to the original shape.
Developed most important shape memory materials are shape memory alloys and
shape memory polymers. Shape memory polymers based on polynorborne is
manufactured as first generation shape memory polymers in 1984 by Nippon Zeon
Company in Japan. Later trans-izopoliprem and styrene-butadiene based shape
memory polymers have been developed. Thermoplastic shape memory polyurethane
was invented in 1990 by Dr. S. Hayashi.

The main advantages of shape memory polymers are; low density and price, easy
production of high quality, high tension strength, shape recovery in wide temperature
range, high damping ratio in transition region, low-cost recycling, excellent chemical
stability, biocompatibility, high biodegradability, suitability to use in the human body
and flexibility.

Shape memory polymers are important materials that have dual-shape capability.
Shape memory effect only relies on the molecular architecture. Therefore, material
properties can be adjusted with monomer type or comonomer ratio. Shape memory
polymers, stimuli sensitive switches is equipped with an elastic polymer networks.
Polymer network comes from molecular switches and netpoints. Physical or chemical
crosslinking determines the shape of permanent polymer network. Physical
crosslinking of the polymers is observed in morphology occurring in areas that have
at least two segregated domains. High thermal transition temperature of these areas
serves as netpoints (a hard segment). Second high thermal transition temperature
transition zones acting as molecular switches. The shape memory polymer network are
composed of crosslinks or covalent bonds.

Physical crosslinking is carried out by crystallization or vitrification of domains at
transition temperature. Shape memory polymers can be easily deformed above the
glass transition temperature. A small force is sufficient for the preservation of the
temporary shape. Ty is glass transition temperature that is activated that shape memory
effect in shape memory polymer. Shape memory polymer below Tg is rigid, glassy
state and hard to deform. In this case, soft segment of the shape memory polymer is
frozen state. Significant segmental motion can not be observed in this region. In glassy
state, the rigid material is hard to deform. When the shape memory polyurethane
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heated, material enters the glass transition region. Within this range, the soft segment
moves and the heat capacity the shape memory polymer increases.

Polyurethanes, is smart material, gradually increasing attention in recent years due to
their shape-memory property. They started to be used widely in the biomedical field
such as stent, implant and drug delivery because of its mechanical, thermal, magnetic
and biocompatibility properties.

Nowadays, especially composite materials, is prepared by using material having
magnetic properties, have great interest for use in the medical field. Through these
composites, polymeric materials are being developed that show the shape-memory
property under a magnetic field.

The aim of this study, to be used in the medical field, synthesizing biocompatible
polyurethane (PU) gels showing shape-memory property under magnetic field .In the
study; polymeric composite materials formed by polyurethane and magnetite (Fe30a)
will be synthesized. In the synthesis of these composite, polyethylene glycol 300
(PEG300), polyethylene glycol 3000 (PEG3000), and castor oil (CO) as polyol, 1,4-
butanediol (BDO) as chain extender, hexamethylene diisocyanate as the isocyanate
source (HDI) were used. Castor oil is also crosslinking agent in the synthesis. Any
solvent or catalyst are used in the synthesis. Micro magnetite (Fe304) was added into
synthesized polyurethane films in order to show shape-memory feature under
magnetic field except the effect of heat. The magnetite ranges from 0% to 10% amount
by weight in the polyurethane. Thus, the percentage of magnetite, under different
magnetic field and its effect at various temperature on shape-memory property of the
composite materials were investigated. Only the performance of magnetite percentage
effect on shape-memory feature was investigated keeping CO / PEG ratio constant in
the study.

In determining of shape-memory performance of PU containing different percentage
of magnetite, bending test, which is relatively simple test, was utilized. With this test,
PU films’ shape fixity and shape recovery ratio were determined. CO / PEG ratio of
PU films in the synthesis is not changed so that contents of rigid area is the same in all
the films. Hence, contents of rigid area is encountered as an invariant parameter in
shape-memory performance and its impact is not examined. In the bending test, the
effect of the percentage of magnetite on polyurethane’s shape-memory properties were
investigated. Due to the biocompatibility of PU films, to investigate the availability of
possible biomedical applications, the shape fixity at 40 © C and shapes recall rates of
films were analyzed. Furthermore, bending test results, applied under 40° C and 65° C
temperature and magnetic field were compared with each other.

Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy for structural characterization,
thermal gravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) for
thermal characterizationand dynamic mechanical analysis to determine the
viscoelastic properties (DMA) devices are used for determining of synthesized
magnetite particles PU films’ properties. The swelling behavior of the synthesized PU
films in pure water and the percent gel content is determined with the Soxhlet
extractor. Average molecular weight of crosslinking density and between the two
crosslinks of PU composite films are calculated starting from the DMA data. Contact
angle measurement of the synthesized PU films in order to determine the effect of the
hydrophilic property of the polyurethane with magnetite additive was performed.

Contents of hard segments, crystallinity, transition temperature, crosslinking density
and the additive in the film affects shape-memory property of the polyurethane. In this
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study, the contents of hard segments kept constant, impacts of magnetite additive on
the shape-memory properties was investigated. Varying percentage of magnetite in PU
films affects crystallinity the transition temperature, and crosslinking density value.
Therefore, shape-memory performance varies the percentage of additive. According
to the results obtained in the study; increasing magnetite percentages in PU film,
caused to decrease shape fixity ratio (Rf) due to hardening of material. On the other
hand, shape recovery (R;) increased by increasing magnetite percentage in the films.

In this study, shape recovery step applied at two different temperature, 40 °C and 65
°C, and under magnetic field. The first step of the bending test, the heating step, was
at 40 °C or 65 °C and the second step, is cooling step, was performed at 4 °C.
According to the results obtained, Rf and R; were increased a little with increasing
temperature. In order to determine reusability of a sample, its shape memory behavior
was determined in ten consecutive measurements by bendin test. Glass transition
temperature of all the synthesized PU films are quite lower than the room temperature.
As expected, with increasing percentage of magnetite, the density of PU composites
showed also an increase. With increasing percentage of additive in the synthesized PU
films, the water retention of films became difficult and swelling ratio was decreased.
Magnetite additive caused the decrease of the surface hydrophilic properties of the
polyurethane films.

The overall result of the study is that magnetite added polyurethane films have a great
potential for biomedical applications as shape memory material.
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1.GIRIS

Diinya tizerinde ilging bir¢ok malzeme bulunmaktadir ve her gecen giin ihtiyaca gore
miithendislik uygulamalariyla bir yenisi {lretilmektedir. Bu malzemelerin en
onemlilerinden biri de; degisen fiziksel ve kimyasal uyaricilara karsi orijinal seklini
koruyabilen sekil hafiza 6zellikli malzemelerdir. Uyaricilar; sicaklik, gerilim, basing,
elektrik akimi, manyetik alan, pH degisimi, ¢oziicii veya nem orani, 151k ve diger
faktorlerdir. Sekil hafiza o6zellikli malzemelerin bu etkiler karsisinda sekillerini
koruyabilme yetenekleri, onlardan bircok alanda faydalanmayi saglamaktadir.
Uyarici-tepkili polimerler ve kompozitleri son yillarda ilag salinimi ve gen aktarimi

gibi konularda olduk¢a 6nemli bir malzeme haline gelmistir|[1,2].

Is1 hassasiyeti gosteren sekil hafizali polimerler; kristalin faz, amorf faz veya sivi
kristal fazdan meydana gelmektedir. Erime noktas1 ve camsi gegis sicakligi, izotropik
fazdan nematik faza geciste anahtar bilgi konumundadir. Yapidaki fiziksel ve kimyasal

capraz baglar, orijinal sekle geri donebilme yeteneginde dnemli bir faktordiir.

Sekil hafiza 6zelligi; ¢esitli uyarict etkilerin ortamdan uzaklastirilmasindan sonra
malzemenin orijinal sekline geri donebilme kabiliyetidir. Uyarici-tepkili malzemeler
sekillerint  degistirebilme yetenegine sahip malzemelerdir. Uyarici-tepkili
malzemelerden olan sekil hafizali malzemeler ise; uyarici etki ortamda yokken gegici

sekillerini korurlar[3].

Gelistirilen en onemli sekil hafizali malzemelerden biri sekil hafizali alasimlar, bir
digeri ise sekil hafizali polimerlerdir. Sekil hafiza 6zellikli polimerler sinifina giren
1s1yla sekil degistiren polimerlerin tarihi, sekil hafizali alagimlarin icadindan 6ncesine,
1906 yilna dayanmaktadir. Sekil 1.1°de kimyasal yapisi gosterilen polinorbornen
bazli sekil hafizali polimerler, 1984 yilinda Japonya’da Nippon Zeon Sirketi
tarafindan, ilk nesil sekil hafizali polimer olarak iiretilmistir[1,4]. Daha sonra trans-
izopoliprem ve stiren-butadien bazli sekil hafizali polimerler gelistirilmistir. Bugiin de
piyasada olan sekil hafizali termoplastik poliiiretan, Dr. S. Hayashi tarafindan 1990
yilinda gelistirilmistir.
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Sekil 1.1 : Polinorbornen.

Bir diger sekil hafizali polistiren bazli termoset polimer, ABD’deki Cornerstone
arastirma  grubu  tarafindan  pazarlanmistir.  Diger benzeri  alasimlarla
karsilastirildiginda sekil hafizali polimerlerin baslica avantajlari; diisiik yogunluk ve
fiyat, yliksek kalitede kolay tiretim, gerilime yiiksek dayanim, sekil hatirlamada genis
sicaklik araligl, gecis bolgesinde yiiksek soniimleme orani, diisiik maliyetle geri
kazanim, miikkemmel kimyasal stabilite, biyouyumluluk, yiiksek biyobozunurluk,

insan viicudunda kullanmaya elverislilik ve esnekliktir [1,2,5].

Bu calismada; PEG 300 ve PEG 3000, hint yagi, hekzametilen diizosiyanat, 1,4-
biitandiol ve manyetit kullanilarak, katalizor ve ¢o6ziicii kullanilmadan 6 farkli
manyetit yiizdesinde (%0-%10) poliiiretan kompozit filmler hazirlanmistir. Poliiiretan
sentezleri, tek basamakli kiitle polimerizasyon yontemi ile gerceklestirilmistir.
Sentezlenen kompozit filmlerin 1s1l karakterizasyonu; diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), 1sil gravimetrik analiz, yapisal karakterizasyonu; Fourier
dontisiimli kizilotesi spektroskopisi cihazlart ile belirlenmistir. Poliiiretan filmlerin
viskoz ve elastik 6zelliklerini belirlemede ise dinamik mekanik analiz (DMA) cihazi
kullanilmistir. Kompozitlerin kristalinite degerleri hesaplanirken, DSC cihazindan
elde edilen entalpi farklar1 (AH) kullanilmistir. Sentezlenen malzemelerin sekil hafiza
ozelliklerini belirlemek icin ise farkli sicakliklarda ve manyetik alan altinda,
numunelere biikiilme testi uygulanmustir. Poliiiretan filmlerin yiizey hidrofiliteleri,
temas agis1 Ol¢iim cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Polimelerin iki ¢apraz bag
arasindaki ortalama molekiil agigrlig1 (M.) ve ¢apraz bag yogunlugu (v.) DMA verileri

kullanilarak hesaplanmastir.



2. TEORI

2.1. Polimer Jeller

Polimer jel; herhangi bir ¢oziicii igerisinde ¢oziinmeyen, 3 boyutlu ag yapisina sahip
sisirilmis polimerdir. Polimer jeller, jellesme ajanlari ile siv1 6zelliklerini kaybetmis
katilardir ve artik o katinin 6zelliklerini gosterirler. Bu nedenle jellerin kesin bir tanimi1
yapilamamaktadir. Jeller, dis etkenlere karsi ¢esitli tepkiler vererek, cevresel
degisimlere uyum saglarlar. Sentetik veya dogal bircok jel, sudan meydana
gelmektedir ki bunlar hidrojel olarak adlandirilmaktadir. Bir¢ok polimer jel, sicaklik,
pH, manyetik alan, elektrik alan, ¢dziicii, 151k ve basing gibi uyaricilara karsi degisim

gostermektedir. Bundan dolay1, polimer jeller akilli jeller olarak adlandirilmaktadir.

Polimer jeller, yapilarindaki ¢apraz bag tiiriine, jel yapisinin sekli, boyutu ve ¢oziicii
tiiriine gore gruplanirlar. Jeller ¢6ziiciisiine gore; aerojel, hidrojel ve organik jel olarak

smiflandirilmaktadir.

Polimer jeller, yapilarindaki ¢capraz baga tiiriine gore kimyasal ve fiziksel jeller olarak
iki gruba ayrilabilir. Jeller genellikle kimyasal bag ile olusurlar, bu nedenle tekrar
¢oziinmezler ve bu tiir jellere tersinmez jeller denir. Fiziksel bagli jeller ise zincirler
aras1 hidrojen baglari, van der waals kuvvetleri, iyonik baglar, koordinasyon baglar
gibi zayif kuvvetlerle c¢apraz baglanma sonucu olusur ve baslangi¢c kosullarina

donebilirler.

Polimer jellerde, kimyasal bag ile ag yapisi olusturmak icin iki yontem mevcuttur.
Bunlardan ilki polimerizasyon sirasinda ¢capraz baglama, digeri ise kimyasal reaksiyon

sonrasinda lineer polimer zincirleri sentezlemektir [1].

2.2. Manyetik Jeller

Manyetik alana uyumlu polimerik jeller ferrojel olarak adlandirilmaktadir. Ferrojeller,
manyetik alan altinda sekil degistirmektedir. Ferrojellerin ag yapist igerisinde
manyetik parcaciklar mevcuttur. Diger jeller ile kiyaslandiginda, manyetik jeller daha

esnektir [1,6].



2.3. Sekil Hafizal Polimerler

Sekil hafizali malzemeler, sekil degisikligine neden olan dig uyaricilarin ortadan
kalkmasiyla orijinal sekillerine geri donebilen malzemelerdir. Bu yetenek sekil hafiza
etkisi olarak bilinmektedir. Sekil hafiza etkisi bu malzemelerin uzay miihendisligi ve

medikal cihazlarda kullanimina olanak saglamaktadir [7,8].

Sekil hafizali polimerler, giinliik hayattaki pek ¢ok uygulamada karsimiza cikar.
Ornegin; akilli kumaslar, elektronik cihazlarda kullanilan 1s1yla biiziisebilen tiipler,
paketleme filmleri, akilli medikal cihazlar, laparoskopik cerrahi i¢in implantlar, uzay
araclarinda kendi kendine acilabilen giineslikler gibi. Bu ornekler, sekil hafiza

teknolojisinde miimkiin olan uygulamalarin sadece kiigiik bir kismidir.

Sekil hafizali polimerler, gecici seklini koruyabilen ve ardindan dis etkilerle orijinal
sekline donebilen, ¢ift yonlii sekle sahip malzemelerdir[9]. Sekil hafizali polimerde
151k ve sicaklik en sik kullanilan uyaricilardir. Sekil hafiza etkisi, sadece molekiil
yapisina dayanmaktadir ve tekrar eden birimlerde 6zel bir kimyasal yapiya ihtiyag
duymamaktadir. Bu nedenle, mekanik 6zellikler gibi malzemenin yapisal 6zellikleri,
monomer tiirli veya komonomer orani gibi molekiiler parametrelerin degistirilmesiyle

0zel olarak ihtiya¢ duyulan uygulamalara uyarlanabilirler.

Sekil hafiza 6zelligini polimer kendi kendine gostermez. Sekil hafiza, polimer
morfolojisinin ve 6zel siire¢lerin bir kombinasyonudur. Dis uyaricilara karsi sekil
hafizali polimerler eski sekillerine donmek ister. Uyarici tekrar tekrar uygulandiginda,
sekil hafizali polimerler her seferinde ilk sekline donmek ister. Bu ¢evrim igerisinde

sekil hafizali polimerler, farkli gegici sekillere sahip olurlar.

Sekil hafizali polimerler, uyariciya kars1 hassas olan baglant1 noktalartyla donatilmig
elastik polimer aglardir. Polimer agi, molekiiler baglanti noktalarindan ve ¢apraz
baglardan meydana gelmektedir. Capraz bag kimyasal veya fiziksel olabilmektedir ve
polimer aginin kalict seklini belirlemektedir. Fiziksel capraz baglanma, en az iki ayri
morfolojiye sahip alandan meydana gelen polimerlerde goriilmektedir. Bu bolgelerden
yiiksek 1s1] gegis sicakligina sahip olanlar sert bolge gorevi gérmektedir. Ikinci yiiksek
1s1l  gecis  sicakligina (Tgeis) sahip bolgelerse donilisiim  bolgeleri  olarak
davranmaktadir. Eger calisma sicakligt Tgeis sicakligindan yiiksek ise, Tgegis

sicakliginin tizerinde polimer aginin entropik elastik davraniginin sonucu olarak,



doniisiim kisimlar1 hareketlenmeye baglamaktadir. Eger numune dis kuvvet tarafindan
deforme edilirse, dis kuvvet kaldirildiginda numune baslangigtaki sekline geri donmek
ister [10,11]. Uyaricis1 sicaklik olan, sekil hafiza etkisinin molekiiler mekanizmasi

Sekil 2.1°de gosterilmektedir [12].

Teegis

§
¢

Gaprazbag  ~~ Doniigiim kism1, gevsemis
»= Doniisiim kismi1, uzamis ve sabit

Sekil 2.1 : Sekil hafiza etkisinin molekiiler mekanizmas.

Sekil hafizali polimerlerdeki capraz baglar, fiziksel etkilesimlerle veya kovalent
baglanma ile olusmaktadir. Fiziksel capraz baglanma, vitrifikasyon veya gegis
sicakligindaki bolgelerin kristalizasyonu ile gergeklesmektedir. Tersinir kovalent

capraz bag, fonksiyonel gruplarin zincir kisimlarina baglanmasi ile olugsmaktadir.

Bircok sekil hafizali polimer i¢in 1s1 bir uyaricidir. Is1 uyaricisina maruz kalan
polimerler ilave ¢apraz baglarda boliinmeye ugrar. Eger bu ilave ¢apraz baglar fiziksel
etkilesimlere dayaniyor ise, Tgecis sicakliginda daha biiytik farklilik yaratabilir. Camsi
gecis genis bir sicaklik araliginda gerceklesirken, erime ona oranla daha kiigtik sicaklik
araliginda meydana gelmektedir. Capraz bagli fonksiyonel gruplar fototersinir
reaksiyonlara ugrayabilirler ise; 1s1k, sekil hafiza teknolojisinde uyarici olarak
kullanilabilmektedir. Elektrik akimi veya elektromanyetik alan malzemeyi dolaylh

yoldan 1sitmak i¢in kullanilabilecek uyaricilardir [1,4,11].

Sekil hafiza 6zelligi, farkli uyaricilar ve ¢evrimsel mekanik testler ile dlgtilebilir. Isik

veya sicakliga bagl termomekanik ve fotomekanik birgok test yontemi gelistirilmistir.



2.3.1 Sekil hafizah polimerlerin karakterizasyon test yontemleri

2.3.1.1 Sekil-hafiza performans testi
Bu boliimde, polimerlerin sekil hafiza performansinin nasil belirlendigi agiklanmastir.

Sicaklifa yanit veren sekil hafizali polimerlerin sekil hafiza Ozelligi asagidaki

basamaklar1 igermektedir (Sekil 2.2).

1. Sekil hafizali polimerler camsi gegis sicakliklarinin {izerinde kolayca deforme

edilebilirler. Kiigiik bir kuvvet deforme seklin korunmasi icin yeterlidir.

2. Polimer T’ nin altina sogutuldugunda, polimer {izerindeki kuvvet uzaklastirilir ise
deformasyonun biiyiik bir kismi1 korunur. Polimerin aldig1 bu sekil gegici sekil olarak

adlandirilmaktadir.
3. Malzeme T, sicakliginin {izerine 1sitildiginda orijinal sekline geri donmektedir.

4. Sekil hafiza etkisi, defalarca tekrarlanabilir bir 6zelliktir.

Orijinal Sekil
I
T¢'nin iizerinde
deforme etme
Yavas yavas Tg nin ‘ 4

iizerine 1sitma

Tz 'nin altina
sogutma ve sekli

: sabit tutma

Sekil 2.2 : Sekil hafiza mekanizmasi.

Uygulanan bu basamaklar sicakliga duyarli sekil hafizali polimerlerin 6zelliklerini

belirlemedeki en tipik yaklagimdir [1,13].



2.3.1.2 Termomekanik testler

Sekil hafiza ozelligine sahip polimerlerin karakterizasyonu; diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC), dinamik mekani analiz (DMA) ve termal gravimetrik analiz (TGA)
yontemleri kullanilarak yapilmastir [14].

Sekil hafizali poliliretanin sekil hafiza ve termomekanik 6zelliklerini ortaya koymak
icin eter bazli sekil hafizali termoplastik poliiiretan kullanilmistir. Bu malzeme
sicakliga duyarlidir ¢iinkii sekil hafizasim tetikleyici faktor sicakliktir. Bazi sekil
hafizali polimerlerde sekil hafiza etkisi gbézlemlenirken, camsi gegis sicakligi (Ty)

yerine erime sicakligi (Tm) temel alinmaktadir [15].

Tg, sicakliga duyarl sekil hafizali polimerlerde sekil hafiza etkisinin aktif hale geldigi
ve camsi gecisin oldugu sicakliktir. Tg’nin altinda sekil hafizali polimer, camsi
durumda, sert ve deforme etmesi zordur. Bu durumda, sekil hafizali polimerdeki
yumusak bolge donmus durumdadir. Bu bdlgede Onemli segmental hareket
gozlenemez. Camst durumdayken, sert malzemeyi deforme etmek oldukca

zordur[16,17].

Sekil hafizali politiretan 1sitildiginda, malzeme camsi gecis bolgesine girer. Bu gecis,
ani bir sekilde baslamaz veya bitmez, belli bir sicaklik araligin1 kapsar. Bu aralik
igerisinde, yumusak bolge hareket eder ve sekil hafizali polimerin 1s1 kapasitesi artar.
Geleneksel yaklagimlardan birine gore, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), 1s1
kapasitesindeki artig basamagini belirlemek ve bu artistan Tg'yi hesaplamak i¢in
kullanilmaktadir. Tg, cams1 gegis araligindaki 1sitma egrisinin orta noktasi olarak
tanimlanmaktadir. Yiiksek 1sitma sicakligi, yiiksek Tg’ye sebep olmaktadir [1,18].
Sekil 2.3’te DSC grafigi goriilen sekil hafizali polimer bir 1sitma ve sogutma

dongiisiine tabi tutulmustur.

Camsi gegisin 30 ve 40°C sicaklik araliginda meydana geldigi goriilmektedir. Bu sekil
hafizali poliiiretanin DSC sonuglarina bakildiginda, 1sitma egrisi iizerinde camsi gegis
ve erime goOriilmektedir ve bu nedenle yar1 kristal polimer oldugu anlagilmaktadir.
Sekil hafizali polimer 110°C’de erimeye baslamaktadir ve polimerin 180 °C’de komple
eridigi goriilmektedir. Bu numune yaklagik 100.2 °C‘de kristalize olmaktadir. Erime
sicakligt (Tm) ve kristalizasyon sicakligr (T¢), sirasiyla erime bdlgesinde ve

kristalizasyon bolgesindeki pikler olarak tanimlanmaktadir.
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Sekil 2.3 : DSC grafigi.

Termogravimetrik analiz, sekil hafizali poliliretanin 1s1l kararliligini arastirmaktadir

[19]. Sekil 2.4°teki grafik incelendiginde, sekil hafizali politiretanin bozunma sicakligi

260°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.4 : Sekil hafizali poliiiretanin TGA grafigi.

Dinamik mekanik analiz (DMA), sekil hafizali poliiiretanin dinamik mekanik

Ozelliklerini arastirmak i¢in kullanilmistir. Bu testte, siniisoidal kii¢iik bir kuvvet



uygulanmakta, numune esnetilerek deforme edilmektedir. Miikkemmel derecedeki
elastik malzemelerde, gerilme ve uzama egrileri tamamen birbirinin aynidir. Dinamik
kuvvet altinda, uzamanin gerilim ile orantili olmasindan dolay1 gerilim-uzama egrileri,
90° faz disidir. Sekil hafizali poliiiretan ayn1 zamanda hem esnek sekilde tepki verir
hem de akar. Bu nedenle gerilme ve uzama egrileri 90°’den kiigiik bir faz agisiyla (0)

birbirinden ayrilmaktadir. DMA; uzama, gerilim ve de 6 degerlerini 6l¢gmektedir.

Depolama modiilii, kayip modiilii ve tanjant delta degerleri sicaklik degerine karsilik
hesaplanmaktadir. Depolama modiilii malzemenin elastik kisminin, kayip modiilii ise
malzemenin viskoz kisminin modiiliidiir. Tanjant delta, depolama modiiliiniin kayip
modiiliine orani olarak tanimlanmaktadir ve malzemenin soniimleme kabiliyetini
gostermektedir. DMA’da mekanik titresim hizi, sonuclar1 Onemli sekilde
etkilemektedir. Sekil hafizali poliliretanin DMA egrileri Sekil 2.5’te goriilmektedir.
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Sekil 2.5 : Sekil hafizali poliliretanin DMA grafigi.

Sonuglara gore, depolama modiilii malzemenin sertligi ile alakalidir ve cams1 gecis
bolgesinde keskin bir sekilde azalmaktadir. Tanjant delta, camsi gecis boyunca
maksimum 1.45°e ulagmaktadir. Tipik bir lastigin tanjant delta degeri 0.2 ile 0.4

arasindadir. Bu noktadan hareketle; sekil hafizali poliiiretan, cams1 gegis bolgesinde



1yi bir soniimleyici malzeme olarak kullanilabilir. Tanjant delta piki, T¢ nin alternatif
diger bir tanimidir. Kullanilan sekil hafizali poliiiretanin T, degeri DSC ile elde edilen
degerden biraz diigiiktiir. Bu ufak fark, DSC’de yiiksek 1sitma hiz1 uygulanmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica DMA’da daha biiylik numune kullanildig1 da dikkate
alinmalidir. Daha giivenilir sonuglar elde etmek i¢in, diigiik 1sitma hizi uygulanmalidir

¢linkii sicaklik numune igerisinde daha iyi dagilmaktadir [1,2,5].

Sekil hafizali malzemenin termomekanik deneyi icin bir test cihazi kullanilmistir. Test
cihazi; yikleme ve yiikii bosaltma ¢evrimlerini uygulayan yilikleme sisteminden ve
1sitma ve sogutma cevrimlerini gerceklestiren sicaklik kontrol sisteminden meydana
gelmektedir. Numunenin sicakligi, cap1 0.1 mm olan 1s1 61¢er kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Sabit 1sitma-sogutma hizi esas alinarak; sicaklik, malzemenin orta, yan ve dip
kismindan olmak iizere {i¢ farkli noktasindan 6lgiilmektedir. Sicakligin her pozisyonda
esit oldugu kabul edilmektedir. Yiik ve yer degistirme, yiik hiicresi ve yer degistirme
piston basligi ile dl¢lilmektedir. Temas yiizeyinde kii¢lik bir kayma direnci meydana
gelmesinden dolay1, numune ve basing plakasi arasina teflon levha yerlestirilmektedir.
Numune sabit Poisson katsayisi ile eksen boyunca basinca tabi tutulmaktadir.
Termomekanik 6zellikleri aragtirmak i¢in, ti¢ farkli basing testi uygulanmaktadir [20-

23].

Termomekanik testin 3 boyutlu basing-gerilim-sicaklik grafigi Sekil 2.6’da

gosterilmektedir.
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Sekil 2.6 : 3 boyutlu basing-gerilim-sicaklik grafigi.

Termomekanik test 5 adimdan meydana gelmektedir;
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1. ilk olarak, yiiksek sicaklikta (Thv= T¢+30 K) maksimum basing gerilimi (E€m)

uygulanmaktadir.

2. &€m korunurken, numune diisiik sicakliga (Ti= Tg-30 K) sogutulmaktadir. Bu

basamakta basing sifira diistiriilmektedir.

3. Numune higbir yiik altinda olmadan 10 dakika boyunca Ti’de bekletilmektedir.
4. Numune hicbir yiik altinda olmadan Ty sicakligina 1sitilmaktadir.

5. Numune, T sicakliginda 10 dakika bekletilmektedir.

Bir diger test yontemi ise diisiik sicaklikta yaslandirmaktir. Deneysel prosediir

asagidaki Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

Sikistirma Bekleme Kaldirma Ayrilma Isitma

E ij' 1 [H
Orijinal \EJH

Sekil
1. Te+30K 2. Tg¢-60K 3.Tg-60 K 4 tesonrasinda 5, Tg+30 K
24 sa te Te-60 K

Sekil 2.7 : Diisiik sicaklikta yaslandirma.

1. Ilk olarak, test cihazinda T¢+30 K sicakliginda maksimum basing gerilimi (En=%90)

uygulanmaktadir.

2. Sikistirilmis numune, iki basing plakasi arasinda diisiik sicaklikta (Tg-60 K) 24 saat
boyunca tutulmustur.

3. 24 saat sonra, plakalar kaldirilarak numune Tg-60 K sicaklifinda {izerinde yiik

olmadan bekletilmistir.

4. Ongoériilen ayrilma zamanindan (t.) sonra, yiiksiiz bir sekilde diisiik sicaklikta

numunenin boyu 6l¢iilmektedir ve sekil kararliligi (Rr) elde edilmektedir.

5. Tg-60 K sicakligindan sonra numune yiik altinda olmadan T¢+30 K sicakligina

1sitilmaktadir. Numunenin boyu 6l¢iilmektedir ve sekil kararliligi R, elde edilmektedir.
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Yiikleme boyunca gerilim orani (§) 25% dak™!’dir. Diisiik sicaklikta bekleme siireleri;

2,6, 18, 57 ve 180 giindiir [24].

Gerilim, numunenin baglangi¢ uzunlugu temel alinarak sekil hatirlama prosesine gore

hesaplanmaktadir. Rf ve R; oranlart sirasiyla Esitlik 2.1 ve 2.2’ye gore

hesaplanmaktadir [ 14].
£
Ri=— 2.1
€m
Em-&i
R =—— (2.2)
€m

eu ve ¢ sirasiyla; yiiksiiz durumda T, sicakliginin altinda ve iizerindeki geri

alimamayan gerilim miktarlaridir [25].

2.3.1.3 Biikiilme testi

Termomekanik gerilim ¢evrim testleri i¢in 6zel cihazlar kullanilmaktadir. Buna karsin
biikiilme testi arastirmacilar tarafindan gelistirilmis ¢ok daha basit bir testtir. Sekil
hafiza etkisi bu test ile kolayca belirlenebilmektedir. Sekil 2.8°de gosterildigi gibi sekil
hafizali polimer Ornegi, orijinal seklindeyken belirlenen yiiksek sicakliga (Th)
isitilmaktadir. Isitilan film, ikiye katlanarak bir yiik altinda diisiik sicakliga (T))
sogutulmaktadir. Yiikk numunenin iizerinden kaldirildiginda, deforme olan numune bir
miktar acilma gostermektedir ki, bu sabitlenme agis1 (Bsavit) olarak adlandirilmaktadir.
Numune, orijinal sekline donebilsin diye tekrar Tp sicakligina 1sitilmaktadir. Isitilan
numunede bir miktar deformasyon agis1 (8son) kalmaktadir [26-28]. R ve R; degerleri

strastyla Esitlik 2.3 ve 2.4 kullanilarak hesaplanmaktadir [1,2].

9 .
Re=—22 4100 2.3)

max

O4apit-0
_ ( sabit son)XIOO (2'4)

T

emax

Sekil 2.8 : Biikiilme testi.
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2.4 Sekil Hafizah Poliiiretanlar

Diizosiyanattaki bir izosiyanat (—N=C=0) grubunun dioldaki bir hidroksil (—OH)
grubu ile polikondenzasyon reaksiyonuna girmesi sonucu olusan iiretanlarin birbirine

baglanmasi ile poliiiretanlar meydana gelmektedir. Uretan olusumu asagidaki Sekil

2.9°da gosterilmektedir [21].

Uretan grup
9 HN\-R
Ho~ oy T 9CNL N0 HKN%: 0— | Neo
—_ OCN+R’ —R
Diol Diizosiyanat

n

Sekil 2.9 : Uretan olusumu.

Politiretan; uzun dolasik lineer zincirlerden meydana gelmektedir. Esnek, yumusak
kisimlar, sert ve elastik kisimlar ile degismektedir. Diisiik erime sicakligia sahip
poliester veya polieter zincirlerinin diizosiyanat ile baglandig1 yerler yumusak kismi
olustururken, diizosiyanat ile kii¢iik molekiillii glikol zincir uzaticinin reaksiyonundan
meydana gelen bolgeler sert kisimlar1 olusturmaktadir [29,30]. Uygun izosiyanat ve
poliol secimiyle; elastiklik, kristalizasyon sicaklik araligi ve erime noktasi, sert ve
yumusak bdlge oranina gore istenilen duruma getirilebilir. Capraz baglanma noktalari
ile izosiyanat molekiilleri arasindaki molekiiler zincirler genellikle daha uzun ve daha

hareketlidir [31,32].

Politiretandaki yumusak kisim, sekil hafiza etkisinden faydalanmamizi saglayan gegis
bolgeleridir. Poliiiretanin ilk sekline geri donebilme 6zelliginin gozlenebilmesi igin,
cams1 gecisin bagladigr sicaklik degerinden daha yiiksek bir sicakliga 1sitilmasi
gerekmektedir [33]. Bu sicaklikta politiretandaki yumusak kisimlar, yeterince esnek

hale gelmektedir. Sekil 2.10°da poliiiretanin iki boyutlu yapis1 goriilmektedir.

13



Di-izosiyanat

]

Sert Kisim

' / Yumusak Kisim

A0

Zincir uzatica

Sekil 2.10 : Poliiiretanin iki boyutlu yapisi.

Giiniimiize kadar yapilan ¢aligmalarla, bir¢ok sekil hafizali politiretan formiilasyonu
gelistirilmistir. Degisik tekniklerin kullanilmasiyla, yogunluk diisiiriilerek ve
sikistirma orani arttirilarak sekil hafizali poliiiretan koptikler iiretilmistir. Fiziksel
yaslandirma, medikal uygulamalarda kullanilan 6nemli konulardandir. Elektrigi ileten,
optik transparan ve mekanik olarak giiclii sekil hafizali poliiiretan filmler, karbon
nanotiiplerin kullanilmasiyla gelistirilmistir. Silika, karbon nanofiber, silikon karbit,
karbon siyah1 ve kil gibi degisik tipteki katkilar, saglamlastirici olarak sekil hafizali

poliiiretanlara eklenerek kompozit malzemeler hazirlanmistir.

2.5 Sekil Hafizah Poliiiretanlarin Kullanim Alanlar:

Modern tiptaki en 6nemli gelismelerden biri olan laparoskopik cerrahi, 1980lerin
sonlarina dogru gelismistir. Laparoskopik cerrahi geleneksel agik ameliyatlara gore
cok biiyiik avantajlara sahiptir. En onemli faydalari, travma ihtimalinin diismesi,
hastanede kalis siiresinin kisalmasi, komplikasyonlarin azalmasi ve iyilegsmelerin daha
kisa stirede olmasidir. Laparoskopik cerreahi uzaktan iki boyutlu goriintiileme
sistemiyle gerceklestirildiginden teknik talepleri geleneksel cerrahiden daha fazladir.
Bu noktada sekil hafizali polimerler, laparoskopik cerrahideki sorunlar i¢in bir¢ok

dogru ¢6ziim sunmaktadir.

Son yillarda, medikal uygulamalarda cesitli sekil hafizali polimerlerle
karsilagsmaktayiz. Bunlar; sekil hafiza 6zellikli kardiyovaskiiler implantlar, iskemik
inme tedavisinde kullanilan mikro uyaricilar, mikroakiskan depolari, kendi kendine
yayilabilen noronik elektrotlar ve g6z mercegi implantlar1 gibi. Sekil hafiza 6zellikli

polimerlerin medikal uygulamalarindaki en son gelismelerinden biri sekil hafizal
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stentlerdir. Stentlerle ilgili diger 6nemli geligsmeler, ila¢ kapli stentler ve biyobozunur

stentlerdir [34,35].

Yaklasik 25°C kadar dar bir cams1 gecis sicaklik araligi olmasina ragmen, kat1 ve
kopiik politiretanda coklu sekil hafiza etkisi kanitlanmistir. Birgok medikal
uygulamada, implantlari organlara tutturmak i¢in vida kullanilmaktadir. Sekil 2.11°de
gosterilen sekil hafizali poliiiretan cubuk gergin bir sekilde icten vidali aliminyum tiip
icerisine yerlestirilmistir. Isitmayla beraber, sekil hafizali ¢ubuk 6nemli bigimde
genislemis ve tliplin igerisindeki vida ile biitiinlesmistir. Sekil hafizali vida, 1sitmayla

birlikte farkl: biiyiikliikteki deliklere uyum saglayarak kolaylik saglamaktadir.

(b)

Sekil 2.11 : Sekil hafizali vida.

Dikisler, medikal operasyonlarda ¢okg¢a kullanilmaktadir. Laparoskopik cerrahide
dikiglerin diiglimlenmesi i¢in oldukga kisitli alan vardir. Bu noktada sekil hafizali
polimerler 6nemli rol oynamaktadir. Ciinkii sekil hafizali polimerler biyobozunur
oldugundan dikisler zamanla kaybolmaktadir. Sekil 2.12°de sekil hafiza etkisi ile

kendi kendine diiglimlenebilen polimerik ip gosterilmektedir.

:-.J'lf!' THTTIETIIN T v
T

Sekil 2.12 : Sekil hafiza etkisi ile kendi kendine diigiimlenebilen polimerik ip.

Oda sicakligindaki suya daldirilarak 1sitilan sekil hafizali poliliretan diiglimler

kendiliginden kapanmaktadir. Yine benzer olarak, 1sitilmayan diigiimler ¢oziilmekte
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ve dikisler kendiliginden kapanmaktadir. Suya daldirilan sekil hafizali poliiiretan bir
miktar su absorbladigindan Ty’si 6nemli 6l¢iide diismektedir. Bununla birlikte, orijinal

sekline donmesi i¢in gereken sicaklik ihtiyaci da diismektedir.

100 um capinda sekil hafizali poliiiretan tel, Sekil 2.13°te gosterildigi gibi S
seklindedir. Malzeme 70 °C’ye 1sitildiginda, orta kismi diizlesmektedir. Yarim saat
oda sicakligindaki suya daldirilan tel, oda sicakliginda gecici seklini muhafaza

etmektedir. Daha sonra 37 °C’de 2 dakika 1sitilan tel orijinal sekline geri donmektedir

[1].

(a) (b) () (d) (e)

Sekil 2.13 : Sekil hafizali poliiiretan tel.

Polivinil alkol (PVA), polilaktit (PLA) ve polietilen glikol (PEG) bazli biyobozunur
polimer stentler son buluglardandir. Beyin igerisindeki damarlara stent yerlestirirken,
kiicik polimer parcalarinin bozunmadan dolay1 hayati tehlike yaratmasini dnlemek

i¢in hizli nakil tercih edilmektedir.

Mesane ve prostat kanseri tedavisinde, geri alinabilir stentler kullanilmaktadir. Sekil
hafizali polimerleri giiclendirmek ve sekil hatirlama hizini arttirmak icin c¢esitli
katkilar kullanilmaktadir. Atapulgit yiiksek su absorblama kapasitesine sahip
biyouyumlu bir malzemedir. Fakat islem gormiis kilin su absorblama kabiliyeti
azaldiginda sekil hatirlama hizina etkisi azalmaktadir. Orijinal kil, kompozitin Tg’sini
onemli ol¢iide diistirmektedir. Polimere eklenen kil kanal goérevi gorerek suyun
polimere daha 1yi hapsolmasini saglayarak, sekil hatirlama hizini arttirmaktadir [36].
Sekil 2.14’te farkli kil miktar1 igeren sekil hafizali poliliretanin, sekil hatirlama

deneyinin asamalar1 gdsterilmektedir.
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Sekil 2.14 : Farkli kil miktar1 igeren sekil hafizali politiretanin sekil hatirlamasi.
2.6 Demir Iceren Sekil Hafizah Polimerler ile ilgili Yapilan Calismalar

Eger sekil hafiza 6zelligine sahip polimerler manyetik parcaciklar ile birlestirilirlerse,
sekil hafiza etkisi manyetik alan altinda da gdzlenebilmektedir. Bu nedenle mikro
boyutta manyetit partikiilleri kullanilarak sekil hafizali poliliretanin termal, elektriksel
ve manyetik Ozellikleri gelistirilmistir. Tipik manyetik ve elektriksel 6zelliklerinden
dolay1 manyetit (Fe3O4) tercih edilen, iyi karakterize edilmis bir dolgu malzemesidir.
Polimerler manyetit katkis1 ile kombine edilerek; medikal ve damperleme
uygulamalarinda, ayrica radyasyonu absorblama ¢alismalarinda kullanilmaktadir.

Bu ¢alisma; manyetit katkili sekil hafiza 6zelligine sahip poliiiretan kompozitlerin
hazirlanmasi, termal ve manyetik karakterizasyonlarmin yapilmasini amaglamaktadir.
Bu nedenle, bu tiir kompozit serisi hazirlanmis, manyetit katkisinin termal, elektriksel
ve manyetik 6zellikler iizerine etkisi aragtirilmigtir.

%0-40 arasinda degisen manyetit partikiilleri iceren sekil hafiza 6zelligine sahip
poliiiretan numuneler karistirma ve enjeksiyon kaliplama yontemleriyle hazirlanarak,
numunelerin termal ve elektriksel 6zellikleri arastirilmistir. Sekil hatirlama orani 50
Hz frekansinda 4.4 kA/m manyetik alan altinda incelenmistir. Numunelerin elektriksel
direnci manyetit katkisi ile azalmaktadir. Manyetit katkisi ile birlikte termal iletkenlik
0.19 W/m.K’den 0.60 W/m.K’e yiikselmektedir. Diisiik frekans ve manyetik alan
altinda manyetit katkili sekil hafizali poliliretanin sekil hatirlama 6zelligi gosterdigi
kanitlanmistir [37].

Magnetoreolojik jel (MR) olarak bilinen magnetoreolojik malzemeler; manyetik
parcaciklarin polimer igerisine katilmasiyla hazirlanan kompozit jellerdir. Bu

calismada poliliretan bazli MR jeller hazirlanmistir. Sentezlenen poliiiretan MR
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jellerin sert ve yumusak kisimlari toluen diizosiyanat ve polipropilen glikol mol
oranlar1 degistirilerek ayarlanmistir.

MR jellerin mikroyapisi dijital mikroskop altinda gézlenmistir. Malzemelerin reolojik
Ozellikleri; sabit kayma ve osilasyon testi ile reometre cihazinda belirlenmistir.
Poliiiretan MR jellerin viskoziteleri; NCO/OH oraninin artisi ile diiserken, karbonil
demir ve polipropilen glikol miktarinin ve de uygulanan manyetik alanin artis1 ile
birlikte yiikselmektedir. Karbonil demir miktarinin ve uygulanan manyetik alanin
artmasiyla depolama modiilii artis gdstermektedir. Poliiiretan MR jellerin yiiksek
statik kayma akma gerilmesi, dinamik kayma akma gerilmesi ve genis bir varyasyon
aralig1 gostermesi, bu malzemelerin genis uygulama alanlarinda kullanimina olanak
saglamaktadir. Ek olarak, MR jel 6rneklerinin statik ve dinamik kayma akma gerilmesi
poli propilen glikoliin molekiil agirliginin artmasi ile artmaktadir.

MR jellerin elastik davranislar;; manyetik alanin zincirleri etkilemesinden,
viskoelastik davranislari ise demir pargaciklarinin yoneliminden etkilenmektedir [38].
Biyo-bazli sekil hafizali polimerler gelismekte olan akilli malzemelerdir. Tohum yag1
bazli dallanmis politiretan ve Fe3O4’ten meydana gelen nanokompozitler, karigtmdan
polimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir.

Dallanmis poliliretan malzemelerin mekanik o6zellikleri ve sekil hafiza davranisi
gelismis uygulamalardaki tiim beklentileri karsilamamaktadir. Bu durumdan dolay1
gereken Ozelliklere sahip uygun kompozitler gelistirilmistir. Bircok ¢alismada sekil
hafiza 6zelligi direk 1sitma yontemi ile test edilmistir. Diger yandan, polimerin gegis
sicakliginin insan viicudu sicakligindan yiiksek olmasi bu malzemelerin klinik
uygulamalarda kullanimini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada sekil
hafizali polimer dolayli yoldan 1sitilmigtir.

Sentezde kullanilan manyetit partikiilleri ¢oktiirme metodu ile hazirlanmistir. %0-10
arasinda degisen oranda manyetit igeren poliiiretan kompozitler sentezlenmistir. Fe3O4
partikiillerinin polimer matrisi icerisinde homojen dagilimint goérebilmek igin
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) analizleri yapilmistir. Polimer matrisi igerisinde
manyetit katkisinin artist ¢gekme dayanimini arttirmistir. Termogravimetrik analiz
sonuclari, nanokompozitlerin 240-270 °C arasinda termal kararliligimin gelistigini
gostermektedir. Mikrodalga ortami altinda, kompozit malzemeler tamamen orijinal
sekline geri donmiislerdir. Sekil hatirlama hizi, nanokompozit icerisindeki manyetit

katkisinin artisi ile artmaktadir.
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Sentezlenen bu sekil hafiza 6zelligine sahip nanokompozitler, stent, kateter ve ilag

salinim malzemeleri gibi biyomedikal uygulamalarda kullanilabilir [39].
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Manyetik parcacikli poliiiretan (PU) sentezinde, poliol olarak Fluka marka polietilen
glikol (PEG) 3000, Sigma Aldrich marka polietilen glikol (PEG) 300 ve hint yagi (HY)
kullanilmistir. HY ayni1 zamanda c¢apraz baglayici gorevi de géormektedir. PEG’in ve

HY ’nin kimyasal yapilar1 Sekil 3.1°de verilmistir.

/l/o\/4\ OH 0 >
H }_/\/\/\/\/\I/\/\/\
(a) n (

by © OH
Sekil 3.1: (a) Polietilen glikol (PEG) ve (b) HY ’nin kimyasal yapisi.
Politiretan kompozit sentezinde, izosiyanat kaynagi olarak Merck marka hekzametilen
diizosiyanat (HDI), zincir uzatici olarak ise Fluka marka 1,4-biitandiol (BDO)
kullanilmistir. Sekil 3.2°de HDI’nin ve BDO’nun kimyasal yapist goriilmektedir.

N=C=
O:C:N/\/\/\/ C=0 HO/\/\/OH

(a) (b)
Sekil 3.2 : (a) HDI ve (b) BDO’nun kimyasal yapisi.

Manyetik parcacik olarak manyetit kullanilmigtir. Kullanilan manyetit, Tekirdag
Malkara Uysal Madencilik Sirketi’nden temin edilmistir. Kullanilan tiim kimyasallarin

ozellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.
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Tablo 3.1 : Kullanilan kimyasallarin 6zellikleri.

Isim Ozellikler Deger
PEG300 Molekiil agirligi, g/mol 285-315
Yogunluk, g/cm? 1.21
Alev alma noktasi, °C 305
PEG3000 Molekiil agirligi, g/mol 2700-3300
Yogunluk, g/cm? 1.21
Alev alma noktasi, °C 305
HY Molekiil agirligi, g/mol 298.5
Yogunluk, g/cm? 0.952-0.965
Kaynama noktasi, °C 313
Erime noktasi, °C -10
HDI Molekiil agirligi, g/mol 168.2
Yogunluk, g/cm® 1.050
Kaynama noktasi, °C 255
Erime noktasi, °C -67
Alev alma noktasi, °C 130
BDO Molekiil agirligi, g/mol 90.12
Yogunluk, g/cm® 1.017
Kaynama noktasi, °C 230
Erime noktasi, °C 16
Manyetit Molekiil agirligi, g/mol 231.54
Kimyasal formiilii Fe304
Yogunluk, g/cm? 5.1-5.2
Sertlik, Mohs 5.5-6.5
Ortalama tane boyutu, um 28.048

3.2. Polimer Sentezi

Manyetik pargacikli poliiiretan sentezi, tek adimli kiitle polimerizasyonu ile

gerceklestirilmistir. Sentezde herhangi bir ¢dziicii veya katalizor kullanilmamistir

[40,41].

3.2.1. Poliiiretan sentezi

Sentez karisimini hazirlamadan 6nce, kullanilacak hammaddelerin nemleri ¢esitli
islemlerle giderilmistir. Bu amagla PEG 3000, 6 saat boyunca 90 °C’de doner
buharlastiricida vakum altinda tutulmustur. HY ve manyetit kullanilmadan once,

vakum etiiviinde 80 °C’de 24 saat bekletilmistir. PEG 300 ve zincir uzatict olarak
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kullanilan BDO 50 °C’de, vakum etiiviinde 24 saat bekletilmistir. Boylelikle, sentezde

kullanilacak hammaddelerin nemi uzaklastirilmistir [40,41].

Poliiiretan sentezinde PEG 3000 ve HY esit agirlikta (50:50) kullanilmistir. PEG 3000
ve HY toplaminin hidroksil degeri hesaplanmis ve gerekli 6n islemlerden sonra, PEG
3000 ii¢ boyunlu balona aktarilarak iizerine hesaplanan miktarlarda PEG 300 ve HY
eklenmistir. Bu karisim 2 saat boyunca 90 °C’de vakum altinda, doner buharlastiricida
tutularak homojen olarak karismalar1 saglanmistir. Daha sonra reaksiyona girecek
hidroksil gruplarinin %45’1i BDO’dan, %55°1 ise HY ve PEG 3000’in toplamindan
gelecek sekilde hesaplamalart yapilmigtir. Hidroksil gruplarmin %45’i BDO’dan
gelecek sekilde yapilan hesaplamalarda kullanilmasi gereken BDO miktari
hesaplandiktan sonra, o miktarin agirlica %95’1 BDO, %5 ise PEG 300 olacak sekilde

poliliretan filmler sentezlenmistir.

PEG 300, PEG 3000 ve HY den olusan karisima ilk olarak BDO eklenmis ve ardindan
hesaplanan miktarda manyetit eklenmistir. Bu karisim; 50 °C’deki yag banyosuna
alinarak mekanik karistirictyla 400 r.p.m. sabit karistirma hizinda karistirilmistir. Ug
boyunlu balon igerisindeki reaksiyon, inert azot gazi ortaminda gerceklestirilmistir.
PEG 300, PEG 3000, HY ve BDO’nun igerdigi toplam hidroksil miktarina esdeger
miktarda izosiyanat grubu iceren HDI, havayla temas siiresi minimuma indirgenerek
damla damla sentez balonuna eklenmis, poliiiretan sentez reaksiyonu baglatilmistir.
Poliiiretan sentezinde ¢oziicli ve katalizor kullanilmamigtir. Reaksiyon 50 °C’de yarim
saat gerceklestikten sonra, sicaklik 70 °C’ye ayarlanmis ve bu sicaklikta 20 dakika
karistirmaya devam edilmistir. Ardindan sicaklik 80 °C’ye ¢ikarilmis, bu sicaklikta ise
reaksiyon karisimi 5 dakika karigtirllmistir. Bu islemlerden sonra viskozitesi artan
polimer karigimi hizli bir sekilde, film kalinligi 1 mm olacak sekilde cam petri
kaplarina dokiilmiistiir. Cam petrilerin tizerlerine kapaklar1 kapatilarak, petriler 80
°C’deki etiivde 24 saat boyunca reaksiyonun tamamlanmasi i¢in bekletilmistir.
Politiretan reaksiyonun gerceklesip gerceklesmedigi Fourier dontisimlii kizilotesi
(FT-IR) spektroskopisi ile kontrol edilmistir. Poliiiretan sentezinde, 2250-2270 cm’!
araligindaki serbest izosiyanat pikinin kaybolarak 3320 cm™ dolaylarinda karakteristik
iiretan pikinin olugmasi, reaksiyonun gerceklestiginin ispatidir [42]. Sentezlenen
poliliretan kompozitler agirlik¢ca %0 ile %10 arasinda degisen manyetit parcaciklari

igermektedir.
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3.3 Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1 Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR) spektroskopisi

Poliiiretan sentezinin izlenmesi ve elde edilen poliiiretanin yapisal karakterizasyonu,
PerkinElmer marka Spectrum One model FT-IR spektroskopi cihazi ile 650-4000 cm™
! dalga boyu araliginda calisilarak tespit edilmistir.

3.3.2 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

PerkinElmer marka Diamond model DSC cihazi ile poliiiretan filmlerin 1s1l 6zellikleri
belirlenmistir. Analizler azot gaz1 ortaminda, -65 ile 350 °C arasinda dort basamakl
programda gerceklestirilmistir. Elde edilen verilerden poliiiretan filmlerin erime
entalpileri kullanilarak kristalinite degerleri Esitlik 3.1°’e gore hesaplanmistir. %100
kristalin PEG’in kristalinite degeri 202.41 J/g olarak alinmigtir.

AH
Xe (%) =

— 3.1

AH = Polimerin erime entalpisi

AH® = %100 kristalin PEG’in erime entalpisi

3.3.3 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Numunelerin dinamik mekanik analizleri PerkinElmer marka Diamond model DMA
cihaz1 kullanilarak yapilmistir. DMA ile poliiiretan filmlerin elastik ve viskoz
ozellikleri, -70 °C’den 230 °C’ye 3 °C/dak i1sitma hizinda ve 1 Hz frekansta

belirlenmistir.

Polimerler hem viskoz hem de elastik 6zelliklere sahip malzemelerdir. Bu nedenle
polimerik malzemeler belli gegis bolgelerini sahiptir. DMA da polimer igerisindeki bu
gecis bolgelerini tespit etmek i¢in kullanilmaktadir. Analiz boyunca numuneye 1 Hz
frekansta sabit siniisoidal kuvvet uygulanmistir. Uygulanan bu kuvvet sonucunda
polimerde iki farkli modiil gézlenmektedir. Bu modiilden ilki depolama modiilii (E'),
digeri ise kayip modiiliidiir (E'). Depolama modiilii malzemenin elastik 6zellikleri
hakkinda bilgi veren deformasyon enerjisidir. Kayip modiilii (E") ise malzemenin
viskoz Ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. E"/E' oranindan tan & degerleri

hesaplanmastir.
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3.3.4 Isil gravimetrik analiz (TGA)

Poliiiretan kompozit filmlerin 1s1l gravimetrik analizleri, PerkinElmer marka Diamond
model TGA cihaz ile yapilmistir. Analizler, azot gazi ortaminda 30 °C ile 550 °C

sicakliklar1 arasinda, 20 °C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

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

agirhgr (Mc)

Poliiiretan filmlere ait ¢apraz bag yogunlugu, DMA verileri kullanilarak Esitlik 3.2 ile
hesaplanmistir. Capraz bag yogunlugu (vc) hesaplanirken T,y degerinin lizerinde olan
25 °C sicaklik degerine karsilik gelen depolama modiilii (E) degerleri kullanilmistir
[43]. Capraz bag yogunlugu hesaplandiktan sonra bulunan deger Esitlik 3.3’te yerine
yerlestirilerek iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil agirhigi (Mc) bulunmustur

[13,39].

_E 32

Ve T3RT (3.2)
d

Ve=—- (3.3)
MC

E'= Depolama modiilii
R= Gaz sabiti (8.314x107 dyne/K.mol)
T=E degerine karsilik gelen sicaklik (K)

dy= Polimerin yogunlugu (g/cm?)
3.3.6 Isil iletkenlik Katsayisi

Polimer filmlerin 1s1] iletkenlik katsayilar1 Hotdisk marka TPS 2500S model 1s1l

iletkenlik katsayisi1 6l¢tim cihazi ile 6l¢lilmiistiir.
3.3.7 Cekme Testi

Poliiiretan filmlerin; kopma noktasindaki gerilim, kopma noktasindaki uzama miktari

ve elastik modiil degerleri Zwick ¢ekme testi cihazi ile oda sicakliginda belirlenmistir.
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3.3.8 Temas Agisi

Poliiiretan filmlerin yiizeylerinin hidrofilik 6zellikleri KSV CAM 200 marka temas
acis1 Olclim cihazi kullanilarak belirlenmistir. Analizler oda sicakliginda, polimer
filmlerin ylizeylerine ortalama 5 pl su damlas1 damlatilarak yapilmistir. Analizlerde
saniyede bir olmak iizere 10 adet goriintii kaydedilerek, bu goriintiilerdeki sonuglarin
ortalamast alinarak sonuglar hesaplanmistir. Poliliretan filmler ¢ok kolay nem
absorblayabildiginden, analiz 6ncesinde numuneler 65 °C’lik etiivde 1 saat
kurutulmustur. Numunelerin temas agis1 6l¢limii, filmlerin farkli noktalarindan 5 kez

tekrar edilmis ve sonuglarin aritmetik ortalamasi alinmistir.

3.3.9 Polimerlerin sisme davranisi

Manyetik parcacikli poliiiretan filmlerin sisme davraniglar saf su ortaminda, ASTM
D570 standartina gore incelenmistir. Oncelikle numuneler tartilmis, 65 °C’lik etiivde
24 saat boyunca bekletilmis, etiivden alinan numuneler tekrar tartildiktan sonra, 24
saat de desikatorde bekletilmistir. Desikatorden alinan numuneler, saf su ortaminda 4
gin boyunca 37 °C’lik etlivde bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan numuneler,
yiizeylerindeki fazla su alindiktan sonra tartilip Esitlik 3.4 kullanilarak sisme
miktarlart hesaplanmistir [13,44,45].

1 ‘Wo

Wo

Sisme miktar1 (%) = 34

W, = Kuru polimerin agirligi (g)

Wi = Sismis polimerin agirlig1 (g)

3.3.10 Polimerlerin jel icerikleri

Politiretan filmlerin jel icerikleri Soxhlet ekstraktorii kullanilarak belirlenmistir.
Polimer filmler, 24 saat boyunca Soxhlet ekstraktoriinde aseton ¢oziiciisityle muamele
edilmistir. 24 saatin sonunda politiretan filmlerin ¢6ziinmeyen kisimlar1 ekstraktorden
alinarak, 24 saat 50 °C’lik vakum etiivde kurutulmustur. Kurutulan numuneler

tartilarak Esitlik 3.5’e gore numunelerin jel igerigi hesaplanmistir [40,41].

Mo-My
mo

Jel igerigi (%) = (1- )x100 (3.5)

m, =Polimerin baglangi¢ agirligi (g)

m; = Polimerin ekstraksiyondan sonraki kuru agirligi (g)
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3.3.11 Polimerlerin yogunlugu

Poliiiretan filmlerin yogunlugu, Precisa marka XB 220 model yogunluk 6l¢tim cihazi
kullanilarak  Olglilmiistiir.  Yogunluklar oda sicakligindaki su kullanilarak

hesaplanmistir. Cihaz Arsimed Kaldirma Kanunu’na gore ¢alismaktadir.

3.3.12 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Manyetit parcgacikli politiretan filmlerin goriintiileri, JEOL marka Jsm-6390LV model

taramal1 elektron mikroskobu ile incelenmistir.

3.3.13 Optik mikroskop

Manyetit pargacikli politiretan filmlerin goriintiileri, Olympus marka BX51 model

optik mikroskop altinda incelenmistir.

3.3.14 Poliiiretan filmlerin sekil hafiza 6zellikleri

Politliretan filmlerin sekil hafiza 6zellikleri hem manyetik alan altinda hem de 1s1
etkisiyle incelenmistir. Sekil hafiza 6zelliklerini belirlemek i¢in filmlere biikiilme testi
uygulanmistir. Biikiilme testi i¢in gegis sicakligi belirlenirken, daha once yapilan
calismalar ve poliliretan filmlerin erime sicakliklar1 g6z 6niinde bulundurulmustur.
Bunlarin sonucunda gecis sicakligr 65 °C olarak belirlenmistir. Test icin Oncelikle
numuneler Scmxlcmxlem boyutlarinda kesilmis ve bu sekil orijinal sekil olarak
adlandirilmistir. Numune etiivde, 65 °C’de 5 dakika bekletildikten sonra ikiye
katlanarak gecici sekil verilmistir. Bu durumda film ikiye katlandig1 i¢in a¢1 (Omax)
180° olarak kabul edilmistir. ikiye katl sekilde 4 °C’lik buzdolabinda 5 dakika
boyunca 2 kilogramlik agirlik altinda bekletilerek, numunenin ge¢ici sekline
sabitlenmesi saglanmistir. 5 dakikanin sonunda numune tizerindeki agirlik kaldirilmis
ve filmin 180°’lik pozisyonundan sapmasi, ac1 Olgiilerek belirlenmistir. Bu a¢1 Osabit
olarak kaydedilerek polimerin sekil kararlilig1 oran1 Esitlik 2.3’e gore hesaplanmustir.
Ardindan numune 65 °C’lik etlive tekrar konularak 5 dakika bekletilmistir. Etiivden
cikarilan numunenin orijinal seklinden sapma agist (Oson) Olciilmiistiir. Bu agidan

faydalanarak numunenin sekil hatirlama orani Esitlik 2.4’e gore hesaplanmustir.

Her bir manyetik parcacikli poliliretan film numunesi i¢in biikiilme testi 10 defa
tekrarlanmistir. Bylece bu testin tekrarlanabilirligi ve numunenin {iist liste uygulanan

sekil hafiza testine nasil cevap verecegi arastirilmistir. Tiim biikiilme testlerinde,
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numuneyi sabitlemek i¢in kullanilan agirlik aynidir. Ayrca numunenin viicut
sicakligindaki sekil hafiza performansini belirlemek amaciyla, biikiilme testinin sekil
hatirlama kismi1 40 °C olarak belirlenerek test basamaklar1 ayni sekilde uygulanmistir

[45].

Poliliretan filmlerin manyetik pargacik icermesi; sekil hafiza performanslarini
manyetik alan altinda da inceleme imkani saglamistir. Bu amagla; politiretan filmlerin
sekil hafiza testleri, 5 kW giiclindeki ¢ikis frekans1 133.7 kHz olan manyetik alan
altinda da yapilmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Poliiiretan Sentezi

Manyetik pargacikli poliiiretan sentezinde poliol olarak PEG 300, PEG 3000 ve hint
yag1 (HY) kullanilmistir. HY ayrica ¢apraz baglayici olarak da gorev almaktadir. PEG
ve HY 'nin poliiiretan yapis1 icerisine rastgele yerlestigi varsayilmaktadir. Politiretan
filmlerde uzun zincirli diol gruplar1 yapidaki yumusak bdlgeyi, diizosiyanat ile kisa
zincirli diol gruplar sert bolgeyi olusturmaktadir [46]. Sentezlenen numunelerin sert
bolge igerikleri Esitlik 4.1°e gore %62 olarak hesaplanmustir. Esitlikte, polimer sentezi

icin reaksiyon balonuna eklenen reaktanlarin agirliklar kullanilmistir.

. A\ +W +W
% Sert Bolge cerigi = HDL_7BDO” THY 1100 4.1)
WhpitWepotWhHy +WpEG

4.2 Manyetik Parcacikhi Poliiiretan Yapisinin Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin

Belirlenmesi

4.2.1 Fourier doniisiimlii infrared (FT-IR) spektroskopisi

Manyetik pargacikli poliliretan filmlerin reaksiyonlarinin takibi ve karakterizasyonu
FT-IR spektroskopisi ile yapilmistir. Tablo 4.1°de poliiiretana ait karakteristik piklerin

dalga boylar1 ve aciklamalari verilmistir.

Tablo 4.1°’den faydalanarak manyetitsiz poliiiretana ait FT-IR spektrumu (Sekil 4.1)
yorumlanmistir. Calismada sentezlenen tiim filmlerin FT-IR spektrumlari Ek A’da
verilmistir. Manyetitsiz poliiiretanin FT-IR spektrumu incelendiginde 2270 cm™! dalga
boyu civarlarindaki serbest izosiyanat pikinin bulunmadig1 goriilmektedir. Bu sonug
izosiyanat gruplarinin tamamen reaksiyona girdigini gdstermektedir. 3318 cm™' dalga
boyundaki pik N—H gerilmesini gostermektedir. Ayrica; 2926 cm™!, 2856 cm! pikleri
sirastyla; CH» gerilmesi ve CHj3 biikiilmesi karakteristik pikleridir. 1683 cm™ dalga
boyundaki pik amid-I bolgesi C=O gerilmesi hareketlerini gostermektedir.
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Tablo 4.1 : Poliliretana ait karakteristik FT-IR pikleri.

Dalgaboyu (cm™) Aciklama

3445 N—H gerilmesi (hidrojen bagsiz)
3320-3305 N—H gerilmesi (hidrojen bagl)
2962-2972 CH3 gerilmesi

2940 Asimetrik C—H gerilmesi
2916-2936 CH; gerilmesi
2880-2900 CH gerilmesi
2862-2882 CH3 biikiilmesi

2860 Simetrik C—H gerilmesi

1730 C=0 gerilmesi (hidrojen bagsiz)
1710-1705 C=0 gerilmesi (hidrojen bagli)
1530-1540 C—N gerilmesi
1445-1485 CH: biikiilmesi
1435-1475 CH; biikiilmesi

) N -
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134398 84235
80 11k 1464 42 779 5?
29262 96290 726,12
75
285633
70
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Sekil 4.1 : Manyetitsiz poliiiretanin FT-IR spektrumu.

Ayrica; 2926 cm™!, 2856 cm’! pikleri sirasiyla; CH, gerilmesi ve CHs biikiilmesi
karakteristik pikleridir. 1683 cm™ dalga boyundaki pik amid-I bélgesi C=O gerilmesi
hareketlerini gdstermektedir. 1741 cm™! dalga boyundaki pik hidrojen bag1 yapmayan
C=0 gerilmesi, 1536.7 cm™' dalga boyundaki pik ise C—N gerilmesidir.
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Tiim bu veriler poliol ile izosiyanat gruplar1 arasindaki reaksiyonun gergeklestigini ve
poliiiretanin sentezlendigini gostermektedir.

4.2.2 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Politiretan kompozit filmlerin, DSC analizinden elde edilen Tg, T ve % kristalinite

degerleri Tablo 4.2°te verilmistir.

Tablo 4.2 : Poliiiretan kompozitlerin DSC analizinden elde edilen Tg, Tm ve %
kristalinite degerleri.

Kod T, (°C) Tm (°C) AH (J/g) KriS(t;:;Hite
PU-3000-0 -34.74 35.44 33.92 16.6
PU-3000-1 -34.20 33.24 34.59 14.9
PU-3000-3 -35.11 34.94 28.83 14.6
PU-3000-5 -42.19 3431 25.83 11.7
PU-3000-7 -43.92 35.96 30.41 12.1
PU-3000-10 -46.47 31.49 29.41 11.1

Sonuglar incelendiginde, poliliretan film igerisindeki manyetit yilizdesi arttik¢a
polimerin cams1 gegis sicakliginin (T,) distiigi goriilmektedir. En yiiksek T, degeri
manyetitsiz poliliretana ait iken, en diisiik Ty degeri agirlikca %10 manyetit iceren
poliiiretana aittir. Bu sonug, manyetit katkisinin 1s1 gecisini kolaylastirdigi ve bolgesel

zincir hareketliligini arttirdig1 seklinde yorumlanabilir.

Manyetit partikiilleri poliliretan matrisi igerisindeki atomik bosluklar1 doldurmaktadir.
Boylelikle daha siki bir ag yapis1 meydana gelmekte ve 1s1 iletimi malzemede daha
kolay gerceklesmektedir. Bu nedenle poliliretan kompozitlerde manyetit katkisi
arttikga 1s1l iletkenlik artmaktadir. Isil letkenligin artis1 ile birlikte, numunelerin

DSC’den elde edilen Ty degerleri diismiistiir.

Polimer igerisindeki manyetit miktar1 arttikca poliliretanin kristalinite degeri
azalmaktadir. Kristalin yapilar diizenli yapilardir. Manyetit polimer zincirleri arasina

girerek diizenli yapilarin bozulmasina neden olmaktadir.

Poliiiretan filmlerin T, degerleri incelendiginde, sonuglarin birbirine olduke¢a yakin
oldugu goriilmektedir. Fakat genel egilim olarak manyetit katkis1 arttik¢a T, degerleri
azalmaktadir. Burada da, Tg’de oldugu gibi, manyetit katkisiin 1s1 aktarimim

arttirmasinin etkili oldugu sonucuna varilmistir.
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Sentezlenen manyetit katkili poliliretan filmlerin T degerleri, PU-3000-10 kodlu film
hari¢ insan viicudu sicakligina oldukg¢a yakindir. Bu nedenle, bu malzemelerin

biyomedikal uygulamalarda kullanilma potansiyeli bulunmaktadir [47,48].

4.2.3 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Manyetit katkil1 poliliretan filmlerin DMA analizinden elde edilen Tg degerleri Tablo
4.3’te verilmistir. Bu degerler, DSC’den elde edilen degerlerden oldukga farklidir.
DSC verilerinin aksine en diisliik T, degerine sahip olan manyetitsiz poliiiretan, en

yiiksek T degerine sahip olan ise %10 manyetitli poliiiretandir.

Tablo 4.3 : Manyetit katkil1 poliliretan filmlerin DMA analizinden elde edilen T,

degerleri.

Kod Tg (°C)
PU-3000-0 -28.1
PU-3000-1 -24.4
PU-3000-3 -23.3
PU-3000-5 -20.3
PU-3000-7 -21.6
PU-3000-10 -19.6

Sentezlenen manyetit katkili poliliretanlarin depolama modiilleri, kayip modiilleri ve
tan o (E"/E') egrileri Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te gortilmektedir. E" egrilerindeki
keskin gegisler kimyasal dayanimin yiiksek olduguna isarettir. Egrilere bakildiginda
manyetit katkisiin poliliretanin kimyasal dayanimini arttirdigi yorumu yapilabilir
[49]. Tan o egrilerinde meydana gelen piklerin tepe noktasi bize polimer filmlerin
camsi gecis sicakligini vermektedir. Ayrica tan & egrilerindeki pik yiiksekligi zincir
hareketliligi hakkinda bilgi vermektedir. Pik yiiksekligi arttikca zincir hareketliligi de
artmaktadir. Bu bilgiden hareketle, zincir hareketliliginin katkisiz poliliretanda en

diisiik, %10 manyetit katkil1 poliiiretanda ise en yiiksek oldugu sdylenebilir.

Polimer kompozitlerin viskoelastik dogalarindan o6tiirli, dinamik ve 1s1l davranislar
uzama miktari, frekans ve sicaklik parametrelerine baglidir. Kompozit malzemeler
icin, partikiil sekli ve boyutu, homojen partikiil dagilim1 ve polimer ile manyetitin
adezyonu mikroyap1 ve dayaniklik 6zelliklerine etkisi olan 6nemli parametrelerdir. E'

egrileri incelendiginde, kaugukumsu bolgede katkisiz poliiiretanin depolama modiilii
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manyetit iceren politiretan filmlere gére daha yiiksektir. Cams1 bdlgede ise manyetit
katkisinin  ¢ogunlukla depolama modiiliinii arttirdigt sonucuna varilabilir.
Kaucukumsu bolgede depolama modiiliiniin manyetit katkisi ile azalmasi, sentezlerde
kullanilan manyetitin boyutuna, sekline ve polimer igerisindeki dagilimina
dayandirilabilir. Depolama modiilii yiiksek olan malzemeleri deforme etmek diger
malzemelere gore daha zordur. Polimerdeki elastik kismin yani sira, kayip modiilii ile
ifade edilen kistm malzemenin viskoz kismidir. Viskoz kisim malzemenin enerji
kaybedebilme kabiliyeti ile ilintilidir. Viskoz kismin elastik kisma orani tan 6 (E"/E')
olarak ifade edilir ve bu; malzemenin sontimleme yetenegi olarak adlandirilir. Yiiksek
tan O degerine sahip kompozit malzemeler diisiik degere sahip olanlara oranla daha
yiiksek viskoz kisim ylizdesine sahiptir. Bu nedenle yiiksek tan & degerine sahip
numuneler titresimleri veya darbeleri absorblama ve dagitmada daha iyidir. Bu
bilgiden hareketle, manyetit katkisinin polimer malzemenin soniimleme &zelligini
gelistirdigi sonucuna varilmistir. En yiiksek soniimle kabiliyetine %10 manyetit katkili
poliiiretan jel sahiptir. Tan & egrileri incelendiginde, T, degerlerinin iizerinde tiim
polimerlerin soniimleme kabiliyetleri keskin bir sekilde diismektedir. 10-40 °C
sicaklik degerleri arasinda, numunelerin soniimleme kabiliyetleri degisim
gostermemektedir. Soniimleme piki, polimerik matrisin Ty degeri ile iliskilidir [50-

54].
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Sekil 4.2 : Manyetit katkil1 poliiiretan filmlerin depolama modiilleri (E).
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Sekil 4.3 : Manyetit katkili politiretan filmlerin kayip modiilleri (E").

0.4500
0.4000
0.3500
0.3000
0.2500 E
0.2000
01500

01000

0.0500

600 -40.0 200 0o 200 400 BO0 an.0 1000 1200

Sekil 4.4 : Manyetit katkili poliiiretan filmlerin depolama modiilleri (tan o).
4.2.4 Is1l gravimetrik analiz (TGA)

TGA calismasi, sentezlenen numunelerin organik ve inorganik iceriklerini dogrulamak
ve Orneklerin 1s1l dayanimlarin belirlemek ic¢in yapilmistir. Sonuclar Tablo 4.4’te

verilmistir.

Politiretan filmlerin %10 agirlik kaybinin gerceklestigi sicaklik, demir iceriginin
artmasiyla diismistiir. Bunun nedeni, 1s11 degredasyonda demirin katalizor etkisi

gbstermesi olabilir.
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Tablo 4.4 : Poliiiretan filmlerin TGA sonuglari.

Sicaklik (°C)
Kod %10 Agirhk Kayb1 %50 Agirhk Kaybr 500 °C’de agirhk
kayb1 (%)
PU-3000-0 329.8 408.9 99.4
PU-3000-1 326.6 412.0 98.5
PU-3000-3 321.9 409.4 95.5
PU-3000-5 3213 409.0 94.7
PU-3000-7 318.0 410.6 93.0
PU-3000-10 317.2 410.7 89.3

%350 agirlik kaybinin gergeklestigi sicakliklarla, filmlerin demir igerigi arasinda

sistematik bir iligki belirlenmistir.

4.2.5 Capraz bag yogunlugu (v.) iki ¢capraz bag arasindaki ortalama molekiil

agirh@ (Mc) hesaplanmasi

Sentezlenen politiretan filmlere ait iki ¢apraz bag arasindaki ortalama molekiil agirligi
(M.) ve capraz bag yogunlugu (v.) DMA’dan elde edilen E' degerleri kullanilarak
hesaplanmistir. Bu veriler ile hesaplama yapilirken politiretan filmlerin yogunluklarina
ihtiya¢ duyulmustur. Yogunluk degerleri Precisa yogunluk Ol¢iim cihazi ile
belirlenmis ve bu degerler Esitlik 3.3’te iki ¢apraz bag arasindaki ortalama molekiil
agirh@l (M.) hesaplamalarinda kullanilmistir. Poliiiretan filmlere ait E, v. ve M

degerleri Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5 : Poliiiretan filmlere ait E', v ve M. degerleri

Kod E' (MPa) vc*10% (mol/em®) M (g/mol)
PU-3000-0 1.49x108 2.004 524.45
PU-3000-1 1.08x108 1.453 737.78
PU-3000-3 0.96x108 1.305 847.51
PU-3000-5 0.82x10% 1.112 1021.58
PU-3000-7 0.95x10% 1.284 905.76
PU-3000-10 0.76x108 1.023 1248.29

Politiretan icerisindeki manyetit miktar1 arttikca ¢apraz bag yogunlugu azalmis bunun
aksine iki ¢apraz bag arasindaki molekiil agirligr ise artmistir. Bunun nedeni, demir

igeriginin artmastyla polimer yapisinda azalma olmasi ve demir taneciklerinin camsi
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gecis sicakligr iizerinde, polimerin zincir hareketliligini arttirici bir etki yapmasi olarak

agiklanabilir.
4.2.6 Is1l iletkenlik katsayisi ol¢iimii
Isil iletkenlik katsayis1 6l¢iim sonuglar1 Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6 : Poliiiretan filmlerin 1s1l iletkenlik katsayilari.

Kod Isil iletkenlik katsayis1 (W/m.K)
PU-3000-0 0.332
PU-3000-1 0.429
PU-3000-3 0.564
PU-3000-5 0.556
PU-3000-7 0.761
PU-3000-10 0.755

*Manyetitin 1s1l iletkenlik katsayisi: 0.0178 W/m.K!

Sonuglar incelendiginde, manyetit katkisi artisinin polimerin 1s1l iletkenligini arttirdigt
gbzlenmistir. Bunun nedeni manyetit partikiillerin polimer matrisi igerisindeki atomik

bosluklara yerleserek 1s1l iletkenligi arttirici etki yaratmasidir.
4.2.7 Cekme testi

Tablo 4.7de politiretan filmlere ait; kopma noktasindaki gerilim, kopma noktasindaki

uzama ve elastik modiil degerleri verilmistir.

Tablo 4.7 : Poliliretan filmlerin ¢ekme testi sonuglari.

Kopma Kopma
Kod noktasidaki P . Elastik Modiil
erilim noktasindaki (MPa)
g(MPa) uzama (%)
PU-3000-0 4.0 2253 35.2
PU-3000-1 3.5 141.5 29.3
PU-3000-3 3.6 150.6 19.0
PU-3000-5 2.5 94.1 14.7
PU-3000-7 2.8 103.7 21.9
PU-3000-10 24 61.2 17.5
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Polimer matris igerisindeki manyetit katkis1 arttikca, kompozit malzemeler daha
kirilgan hale gelmektedir. Kopma noktasindaki uzama miktar1 ve elastik modiil
degerleri kiyaslandiginda, manyetit ylizdesi arttikca numunelerin esnekliginin azaldig:
gorilmektedir. Yiiksek depolama modiiliine sahip malzemeleri deforme etmek daha
zordur ve depolama modiili malzemenin elastikligi hakkinda bilgi vermektedir.
Numunelerin oda sicakligindaki depolama modiilleri (E') ile ¢ekme testinden elde
edilen elastik modiilleri birbirleri ile uyum gostermektedir. Her iki analizin sonucu
incelendiginde; polimer matrisi igerisindeki manyetit yiizdesinin artisi ile malzemenin

elastikliginin azaldig1 goriilmektedir.

4.2.8 Temas acis1 dlciimii

Temas agis1 6l¢iimil, polimerik malzeme iizerine damlatilan su damlasinin yiizeydeki
yayllmasindan yola ¢ikarak malzemenin hidrofilitesini belirlemek amaciyla
yapilmaktadir. Diisiik temast agis1 degeri, malzemenin daha hidrofilik oldugunun
gostergesidir. Eger numune iyonize gruplara sahip ise, su yiizey ile hidrojen bag1 yapar
ve boylelikle su damlasi daha ¢ok yayilir [55]. Manyetit katkili poliiiretan filmlerin
temas acist degerleri Tablo 4.8’de verilmistir. Degerler incelendiginde katkisiz
poliiiretanin, katkili poliliretan numunelerine gore daha hidrofilik oldugu sonucuna
vartlmaktadir. Demir katkisinin miktari, kompozit filmin hidrofilligine 6nemli bir etki

yapmamistir.

Tablo 4.8 : Politliretan filmlerin temas agilari.

Kod Act ()
PU-3000-0 64.27
PU-3000-1 87.57
PU-3000-3 93.90
PU-3000-5 91.81
PU-3000-7 93.45
PU-3000-10 86.85

4.2.9 Polimerlerin sisme davranisi

Saf su icerisinde bekletilerek sisme davraniglari incelenen poliiiretan filmlerin sisme
oranlari, Tablo 4.9’da verilmistir. Sigsme oranlar1 incelendiginde katkisiz politiretanin

su tutabilme kabiliyetinin en yliksek oldugu goriilmektedir. Polimer film igerisindeki

37



manyetit yiizdesi arttik¢a, polimerin sigme orani azalmistir. Su alarak sisme polimerin
bir 6zelligidir. Bu nedenle demir katkis1 artarken polimer icerigi azaldigi i¢in sismenin
azalmasi1 beklenen bir sonugtur. Manyetitsiz sisme orani teorik olarak hesaplanmastir.
Manyetitsiz sisme oranlari, manyetit iceren sisme oranlari ile karsilastirildiginda daha
yiiksek sonuglar vermistir. Bu durum manyetit partikiillerinin de bir miktar su tutmasi

olarak yorumlanabilir.

Tablo 4.9 : Poliiiretan filmlerin sisme oranlart.

Kod Sisme Orani (%) Manyetitsiz Sisme
Oram (%)
PU-3000-0 73.9 73.9
PU-3000-1 69.8 70.5
PU-3000-3 61.8 65.3
PU-3000-5 56.3 60.4
PU-3000-7 57.4 61.7
PU-3000-10 51.2 57.1

4.2.10 Jel iceriklerinin belirlenmesi

Politiretan filmlerin jel i¢erikleri Tablo 4.10°da verilmistir. Poliiiretan film igerisindeki
manyetit ylizdesi artttkca DMA verilerinden hesaplanan capraz bag yogunlugu
azalmis, azalan ¢apraz bag yogunlugu ile poliliretan filmlerdeki jel icerigi artig
gostermistir. Demir miktar1 artarken jel iceriginin artmasi, demirin polimer zincirleri
arasindaki bosluklara yerleserek daha diizenli ve paketlenmis yapilarin elde edilmesine

neden olmastyla agiklanabilir.

Tablo 4.10 : Poliiiretan filmlerin jel igerikleri.

Kod Jel igerigi (%) Demir katkisiz jel
icerigi (%)
PU-3000-0 66.40 66.4
PU-3000-1 80.23 80.0
PU-3000-3 85.50 85.0
PU-3000-5 86.41 87.7
PU-3000-7 88.91 88.1
PU-3000-10 89.66 88.5
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4.2.11 Polimerlerin yogunlugu

Poliliretan filmlerin yogunluklar1 Tablo 4.11°de verilmistir. Yogunluk degerleri
incelendiginde, poliiiretan film igerisindeki manyetit yiizdesi arttikga polimerlerin
yogunluklar1 artis gdstermistir. Manyetitin yogunlugu (5.1-5.2 g/cm?®) poliiiretandan
oldukca yiiksek oldugu i¢in, kompozitin yogunlugunun demir igeriginin artisiyla

birlikte artmasi beklenen bir sonugtur.

Tablo 4.11 : Politiretan filmlerin yogunluklari.

Kod Yogunluk (g/cm?)
PU-3000-0 1.051
PU-3000-1 1.072
PU-3000-3 1.106
PU-3000-5 1.136
PU-3000-7 1.163
PU-3000-10 1.277

4.2.12 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Politiretan film igerisinde manyetit partikiillerin dagilimin1 gézlemleyebilmek i¢in,
sentezlenen polimerlere SEM analizi yapilmistir. Farkli biiyiitme oranlarindaki SEM
goriintlileri hem filmin yiizey kesitinden hem de yan kesitinden alinmustir. 2 farkh
kesitten alman farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri Sekil 4.5-4.12°de
verilmistir. Sentezlenen numunelerde kullanilan manyetit partikiillerin boyutunun,
yapilan analiz sonucunda 6.9-83.3 mikron arasinda degistigi goriilmiistiir. Bu bilgiden
hareketle, numunelerin SEM goriintiileri incelendiginde polimer matrisi igerisine
dagilmis farkli boyutlarda manyetit partikiilleri goriilmektedir. Partikiil boyutunun
homojen olmamasi polimer matris igerisinde manyetit partikiillerinin 6beklenmesine
neden olmustur [9]. Partikiil boyutunun genis bir aralikta degigmesi, manyetit
parcaciklarinin poliiiretan jel icerisindeki homojen dagilimini zorlagtirmistir. Ayrica
SEM goriintiileri incelendiginde manyetit partikiillerinin sabit bir sekle sahip olmadig1

acikca gortilmektedir.
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Sekil 4.5 : PU-3000-10 kodlu poliiiretan filmin yiizey SEM goriintiisii (1000
biiylitme).

Sekil 4.6 : PU-3000-10 kodlu poliiiretan filmin yan kesit SEM goriintiisii (1000
bliylitme).
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Sekil 4.7 : PU-3000-10 kodlu poliiiretan filmin yiizey SEM goriintiisii (2000
bliylitme).

5kV . v-'X\ZQOO 10pum .000 14 40 SEI

Sekil 4.8 : PU-3000-10 kodlu poliiiretan filmin yan kesit SEM goriintiisii (2000
bliylitme).
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Sekil 4.9 : PU-3000-10 kodlu poliiiretan filmin yiizey SEM goriintiisii (5000
biiylitme).

i o

5kV  X5/000  5um %Q000" .13 40 SEI

Sekil 4.10 : PU-3000-10 kodlu poliiiretan filmin yan kesit SEM goriintiisii (5000
bliylitme).
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X7,000 2uym 0000 bB 40 SEI

Sekil 4.11 : PU-3000-10 kodlu poliiiretan filmin ylizey SEM goriintiisii (7000
bliylitme).

S5kV

Sekil 4.12 : PU-3000-10 kodlu poliiiretan filmin yan kesit SEM goriintiisii (7000
bliylitme).
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4.2.13 Optik mikroskop

SEM analizinden elde edilen goriintiileri desteklemek ve daha iyi anlamlandirabilmek
i¢in poliiiretan filmler bir de optik mikroskop altinda incelenmistir. Katkisiz ve katkili
politiretan filmlerin 6nce kuru daha sonra da suda sisirilmis goriintiileri ¢ekilmis ve
birbirleri ile kiyaslanmistir. Katki arttikga optik mikroskop goriintiilerinde siyah
bolgeler artmistir. Goriintiilerden, malzeme hazirlamada makroskopik 6lgekte demirin

polimer icinde homojen dagitilabildigi sonucuna varilabilir.

Sekil 4.13 : PU-3000-0 kodlu poliiiretan filmin optik mikroskop goriintiisii.

44



L

'i‘ A

p

Sekil 4.15 : PU-3000-1 kodlu poliiiretan filmin optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 4.19 : PU-3000-5 kodlu poliiiretan filmin optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 4.21 : PU-3000-7 kodlu poliiiretan filmin optik mikroskop goriintiisii.
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Sekil 4.24 : PU-3000-10 kodlu politiretan filmin sisirilmis optik mikroskop
goruntiisil.

4.2.14 Sekil hafiza ozellikleri

Yapilan calismada farkli ylizdede manyetit katkis1 igeren poliliretan filmlerin sekil
hafiza ozellikleri; sekil kararliligi ve sekil hatirlama oranlart hem 1s1 hem de
indiiksiyon etkisi ile arastirilmistir. Is1 etkisiyle sekil hafiza 6zellikleri 2 farkli

sicaklikta (40 ve 65 °C) belirlenmistir.

Calismanin esas amact; poliiiretan film igerisindeki sert ve yumusak bolge icerigini
degistirmeden, manyetik parcacik yiizdesinin sekil hafiza performansina etkisini
incelemektir. Is1 ve manyetik alan etkisindeki sekil hafiza 6zellikleri birbirleri ile
kiyaslanmistir. Sentezlenen poliiiretan filmlerin sekil hafiza test sonuglar1 Tablo 4.12-

4.14’te verilmistir.

65°C’deki sekil hafiza test sonuclari incelendiginde; polimer matris igerisindeki
manyetit katkisinin artisinin  malzemenin sekil kararliligit oranmi distirdiigi
gorilmektedir. Manyetit katkisi arttikca, kompozit malzemenin esnekligi azaldigi i¢in
numuneler daha sert bir hal almig, bu nedenle de malzemenin seklini sabitlemek
zorlagmigtir. Ancak bu durum, demir katkisinin artmasiyla sekil hatirlama oraninin

artisina neden olmustur.
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Tablo 4.12 : Poliiiretan filmlerin sekil hafiza testi (65°C)

Numune Sekil Kararhihigi (Ry) Sekil Hatirlama (Ry)
PU-3000-0 95.27 94.43
PU-3000-1 94.44 94.70
PU-3000-3 93.61 92.28
PU-3000-5 93.33 91.66
PU-3000-7 91.60 95.75
PU-3000-10 87.77 98.10

Sekil hafiza testinin tekrarlanabilirligini tespit etmek amaci ile biikiilme testi; 65°C’de

10 defa arka arkaya tekrar edilerek, sekil kararliligi ve sekil hatirlama oranlart

kaydedilmistir (Sekil 4.25 ve Sekil 4.26). 10 tekrarli sekil hafiza test sonuclari

incelendiginde, sonuglarin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, filmlerin

sekil hafiza Ozelliklerini kaybetmeden defalarca kullanilabilecekleri sonucuna

varilmigtir.
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10 Tekrarli Sekil Hafiza Testi (65 °C)|

—e—PU-3000-0
—e—PU-3000-5

4 5 6
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—e—PU-3000-7
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PU-3000-10

Sekil 4.25 : Tekrarl sekil kararliligi orani.
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| 10 Tekrarh Sekil Hafiza Testi (65 °C)|
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Sekil 4.26 : Tekrarli sekil hatirlama orani.

40 °C’deki sekil hafiza test sonuglari incelendiginde (Tablo 4.13) ise, 65 °C’deki test
sonuclar1 ile benzer durumlar goériilmektedir. Manyetit katkis1 ile sekil kararliligt
azalirken, sekil hatirlama orani artmaktadir. Test sicakliginin diisiik olusu, 65

°C’dekine gore sekil hatirlama oranlarinin daha diisiik elde edilmesine neden olmustur.

Tablo 4.13 : Politiretan filmlerin sekil hafiza testi (40 °C).

Numune Sekil Kararhihig: (Ry) Sekil Hatirlama (Rr)
PU-3000-0 95.27 88.34
PU-3000-1 94.44 83.53
PU-3000-3 90.00 84.56
PU-3000-5 83.33 92.00
PU-3000-7 81.38 87.37
PU-3000-10 81.11 93.49
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Tablo 4.14 : Poliiiretan filmlerin sekil hafiza testi (Indiiksiyon).

Numune Sekil Kararhihgi (Ry) Sekil Hatirlama (Ry)
PU-3000-0 - -
PU-3000-1 81.6 78.2
PU-3000-3 81.6 86.4
PU-3000-5 75.0 91.5
PU-3000-7 72.2 86.9
PU-3000-10 71.6 96.1

Sekil hafiza sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde; katki miktarinin disiik sekil
hatirlama oranin ise istenilen degerlerde olmasindan dolayr PU-3000-5 numunesi
biyomedikal uygulamalarda kullanima uygun malzeme olarak secilmistir.
Biyomedikal uygulamalarda MR jel olarak kullanilmasi hedeflenen bu numune viicut
sicakligina yakin Tg degerine sahiptir. Gegici sekil viicut disarisinda verileceginden

sekil kararlilig1 oraninin malzeme se¢iminde dnemli bir etkisi yoktur.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada; poliol olarak PEG 300, PEG 3000 ve HY, izosiyanat kaynagi olarak
HDI, zincir uzatict olarak BDO ve manyetik partikiill olarak da manyetit
kullanilmamustir. Katalizor ve ¢o6ziicii kullanilmadan farkli manyetit yiizdesinde
(agirlikca %0- %10) politiretan kompozit filmler tek adimli kiitle polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Sentezlenen filmlerde degisen tek parametre, manyetitin polimer

matrisi i¢erisindeki yiizdesidir.

DSC sonuglart incelendiginde, polimer matris igerisindeki manyetit yiizdesinin
artistyla birlikte polimerlere ait Tg degerlerinin distligli goriilmektedir. Kompozit
filmlerin T degerleri birbirlerine olduk¢a yakindir. Ayrica, PU-3000-10 numunesi
hari¢ digerlerinin T, degerlerinin viicut sicakligina olduk¢a yakin sonuglar vermesi,
bu malzemelerin biyomedikal uygulamalarda kullanabilirligini gostermektedir.
Manyetit katkisinin artisi ile birlikte polimerlerin kristalinite degerlerinde bir miktar
diisiis olmustur. Bu sonugtan hareketle, manyetit katkisinin polimer matrisin kristal

yapisini bir miktar bozdugu sonucuna varilabilir.

DMA verileri incelendiginde, DSC verilerinin aksine Ty degerleri manyetit katkisinin
artist ile artmaktadir. Ayrica DMA’da olgiilen Tg degerleri, DSC’de Oolgiilen
degerlerden yiiksektir. Bu durumun sebebi; her iki analizde kullanilan numune
boyutunun ve 1sitma hizinin farkli olusudur. Isitmanin yani sira DMA’da numunelere
sinlisoidal kuvvet de uygulanmaktadir. DMA sonuglarindan; polimer malzemelerin
elastik ve viskoz 6zelliklerine ait ¢ikarimlar yapilmaktadir. Depolama modiilii (E')
egrileri incelendiginde; camsi bolgede manyetit katkisi ile depolama modiiliiniin
artt1g1, kaugukumsu bolgede ise katkisiz politiretanin katkili numunelere gore daha
yiikksek depolama modiiliine sahip oldugu sonucuna varilmaktadir. Depolama
modiililyliksek olan numunelerin elastikiyetinin de yiiksek oldugu bilinmektedir.
Numunelerin oda sicakligindaki depolama modiilii degerleri ile ¢ekme testindeki
elastik modiil degerleri birbirleri ile karsilastirildiginda sonuglar birbiri ile
ortiismektedir. Her iki analizin sonucuna gore de katkisiz poliiiretanin elastikligi
katkilt poliiiretan filmlerden daha yiiksektir. Literatiirde yliksek tan 6 degerine sahip

polimer kompozitlerin titresim ve darbeleri soniimleme yeteneginin daha i1yi oldugu
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sOylenmektedir. Bu bilgiden hareketle, malzemelerin tan o egrileri incelendiginde PU-
3000-10 numunesinin en yiiksek sonliimleme kabiliyetine sahip oldugu sdylenebilir.
Bu sonug bize manyetit katkisinin soniimleme yetenegini gelistirdigini gostermektedir.
Tan 0 egrilerindeki pik yiiksekliginin artis1 numunenin zincir hareketliliginin de
arttigin1 gostermektedir. Bu durumda, en yiiksek pik yiiksekligine sahip PU-3000-10
numunesi en hareketli zincire sahiptir. Polimer i¢erisindeki manyetit katkisinin artigi
zincir hareketliligini arttirmistir. Soniimleme kabiliyetine sahip olan bu polimerik

kompozitler, damperleme malzemesi olarak kullanilma potansiyeline sahiptir.

Isil iletkenlik katsayis1 6l¢limii sonuglarina bakildiginda, manyetit katkisiyla birlikte
malzemelerin 1s1l iletkenliginde artis gozlenmistir. DSC verileri ile bu sonug
birlestirildiginde, 1s1l iletkenlikteki artisin malzeme icerisinde 1sinmayi kolaylastirdig

ve bu nedenle manyetit artisiyla birlikte T degerlerinin diistiigii soylenebilir.

Cekme testi sonuglarina gore, katkisiz poliiiretanin elastikliginin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Polimer matris igerisindeki manyetit yiizdesinin artis1 polimeri daha

kirilgan bir malzeme yapmaktadir.

Temas ag1s1 6l¢lim sonuglarina bakildiginda, manyetit miktarinin filmin hidrofilligine

onemli bir etki yapmadigi goriilmektedir.

Kompozit filmlerin sisme davraniglart incelendiginde, katkisiz poliliretanin su
tutabilme kabiliyeti diger numunelerden daha yiiksektir. Su tutma kabiliyeti polimere
ait bir 6zellik oldugundan, manyetit katkis1 ile sigme miktariin azalmasi beklenen bir

sonugctur.

Poliiiretan kompozitlerin tiim sekil hafiza test sonuclar1 birlikte degerlendirildiginde;
polimer matrisi igerindeki manyetit artisiyla birlikte malzemelerin sekil kararliligi (Ry)
azalmis, sekil hatirlama (Ry) orani ise artmistir. Manyetit katkisinin kompozit filmerin
elastikligini diigiirmesinden dolayr sekil kararhiliginin azalmasi beklenen bir
durumdur. Sekil hatirlama oranmin artmasi; manyetit miktarmin artisiyla, 1sil
iletkenligin artarak malzemenin daha iyi 1s1y1 iletmesi ve elastikligin azalmasiyla
iliskilidir.

Sonu¢ olarak; camsi gecis sicakligimin viicut sicakligmma olduk¢a yakin olusu
sebebiyle, sekil hatirlama orani ile manyetit katki miktar1 da géz oniine alindiginda,
diger numunelere kiyasla minimum katki miktarina karsin sekil hafiza performansinin

oldukca iyi olmasi PU-3000-5 numunesini, medikal uygulamalarda kullanilmas1
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hedeflenen kompozit malzeme haline getirmektedir. Ayrica PU-3000-10 numunesinin
ise tan & verisinden hareketle, diger numunelere oranla daha yiiksek soniimleme
kabiliyetine sahip oldugu goriilmektedir. Bu nedenle PU-3000-10 malzemesinin

damperleme malzemesi olarak kullanilmasi da hedeflenmektedir.
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EKLER

EK A: FT-IR spektrumlari.

EK B: DSC grafikleri.
EK C: DMA grafikleri.
EK D: TGA grafikleri.
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