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ISI VE ELEKTRIKLE TETIiKLENEBILEN SEKIL HAFIZALI SEBS-G-MA/ PCL/
GRAFEN POLIMER KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Akilli malzemeler yeni nesil ileri malzeme aragtirmalarinin 6nemli bir parcasini
olusturmaktadir. Uyariciya-duyarli polimerler; sahip olduklar1 sekil, mekanik 6zellikler, faz
ayrimi, optik ve elektriksel 6zellikler, yiizey ve gegirgenlik gibi 6zelliklerini, sicaklik, elektrik
alan, pH, 151k, manyetik alan ve ¢oziicii gibi ¢evresel kosullarda ger¢eklesen kiigiik degisimler
sayesinde 6nemli Ol¢iide degistirebilen malzemelerdir. Son yillarda, akilli malzemelerin gelisen
tiirlerinden biri olan sekil hafizali polimerler (SMP'ler) 1s1, elektrik ve 151k, gibi uyaranlar
aracilifiyla sekillerini degistirebilmektedir..Bu ¢aligmada, bir termoplastik elastomer olan
maleik anhidrit agili poli(stiren-b-etilen-butilen-b-stiren) (SEBS-g-MA) ve bir yari-Kristalin
poliester olan poli(e-kaprolakton) (PCL)’nun agirlikga 60/40 miktarlarini igeren 1si-duyarli
sekil hafizali polimer harmanina elektrikle uyarilma 6zelligi kazandirmak {izere grafen nano
plaka (GNP) dolgusu eklenerek elektro-aktif sekil hafizali polimer kompozitlerin gelistirilmesi
hedeflendi. 5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30 phr GNP iceren polimer kompozitler, ¢ozelti karistirma
teknigiyle hazirlandi. Uretilen kompozitlerin polimer harmanin elektriksel, sekil hafizas, 1s1l
ve mekanik Ozellikler {izerine etkileri incelendi.Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
gerceklestirilen morfolojik analizlerde grafen dolgusunun polimer matrisi igerisinde homojen
olarak dagildig1 gozlendi, grafen miktar1 arttikca 10 phr, 20 phr ve 30 phr GNP igeren
kompozitlerde grafen dolgusunun kompozit igerisinde oldukga biiyiik bir hacme sahip oldugu
ve polimer matris boyunca homojen bir dagilim sagladig: tespit edildi. 5 phr GNP igeren
kompozitin elastik modiil, cekme mukavemeti, kopma uzamasi ve tokluk degerleri polimer
harmanla karsilastirildiginda gelisme gosterirken, daha yiliksek dolgu yiiklemelerinde elastik
modiil degerleri dogru orantili olarak artmasina ragmen, diger ¢ekme 6zelliklerinde diisiis elde
edildi. DSC analizinde, sekil hafizali polimer matrisin anahtar faz1 olan PCL’un erime sicaklig1
(TmPCL), GNP dolgusunun varligindan neredeyse etkilenmezken, GNP dolgusunun
niikleasyon etkisi sayesinde kristalizasyon derecelerinde artis gozlendi ve kristalizasyon
sicakliklarinin daha yiiksek degerlere kaydigi belirlendi. Dinamik mekanik analiz sonuglari,
GNP dolgusunun SEBS-g-MA elastomerinin etilen/butilen blokunun camsi gegis sicakligini
yiikselttigini, diger taraftan, polimer matrisin 25°C’deki depolama modiilii ve soniimleme
parametresi degerlerini gelistirdigini gosterdi. Gergeklestirilen siinme testleri neticesinde GNP
miktar arttikca stinme direncinin gelistigi belirlendi. Isi-duyarh sekil hafizas1 performans
6l¢iimlerinde ise kompozitlerin tamami %92 den daha yiiksek sekil sabitleme ve %80’den daha
yiiksek sekil geri kazanim oranlart sergiledi. GNP dolgusu arttikca polimer matrisin elektrik
direnci azald1 ve en diisiik elektrik direnci 30 phr GNP iceren kompozit icin 834.1 Q.cm olarak
ol¢iildii. Ayn1 kompozitin, 23 V elektrik gerilimi altinda viicut sicakligina ve 48 V gerilim
altinda ise sekil doniisiim sicakligr olan 65°C’ye ulastig1 belirlendi. 30 phr oranina sahip
kompozit 48V gerilim altinda 180s siire sonunda gegici seklinden baslangi¢ sekline %95.12
oraninda elektro-aktif sekil geri kazanimi gerceklestirdi.

Anahtar Kelimeler: Sekil hafizasi, Polimer kompozit, SEBS, Elektro-aktif, Grafen
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF THERMALLY AND
ELECTRICALLY TRIGGERED SHAPE MEMORY SEBS-G-MA/ PCL/ GRAPHENE
POLYMER COMPOSITES

ABSTRACT

Smart materials constitute an important part of advanced material research. Stimuli-responsive
polymers are materials that can significantly change their properties such as shape, mechanical
properties, phase separation, optical and electrical properties, surface, and permeability due to
small changes occurring in environmental conditions such as temperature, electric field, pH,
light, magnetic field, and solvent. In recent years, shape memory polymers (SMPs), one of the
evolving types of smart materials, have the ability to change their shapes through stimuli such
as heat, electricity, and light.In this study, electro-active shape memory polymer composites
were developed by adding graphene nano plate (GNP) filler to a shape memory polymer blend
containing 60/40 weight percent of maleic anhydride grafted poly(styrene-b-ethylene-butylene-
b-styrene) (SEBS-g-MA), a thermoplastic elastomer, and a semi-crystalline polyester poly(e-
caprolactone) (PCL) to impart electrical stimulation property. Polymer composites containing
5 phr, 10 phr, 20 phr, and 30 phr of GNP were prepared using the solution mixing technique.
The effects of the produced composites on the electrical, shape memory, thermal, and
mechanical properties of the polymer blend were investigated. Morphological analysis
performed with scanning electron microscopy (SEM) revealed that the graphene filler was
homogeneously distributed within the polymer matrix. It was observed that as the amount of
graphene increased, the graphene filler had a significantly large volume in the composites
containing 10 phr, 20 phr, and 30 phr of GNP and provided a homogeneous distribution
throughout the polymer matrix.While the composite containing 5 phr of GNP showed
improvements in elastic modulus, tensile strength, elongation at break, and toughness compared
to the polymer blend, at higher filler loadings, although the elastic modulus values increased
proportionally, decreases were obtained in other properties.In the DSC analysis, while the
melting temperature (TmPCL) of the key phase of the shape memory polymer matrix, PCL, was
hardly affected by the presence of GNP filler, an increase in crystallization degrees was
observed due to the nucleation effect of GNP filler, and it was determined that crystallization
temperatures shifted to higher values. The results of dynamic mechanical analysis showed that
the GNP filler increased the glass transition temperature of the ethylene/butylene block of the
SEBS-g-MA elastomer and, on the other hand, improved the storage modulus and damping
parameter values of the polymer matrix at 25°C. It was determined that the creep resistance
improved as the amount of GNP increased based on the creep tests conducted. In shape memory
performance measurements, all composites exhibited shape fixity ratios higher than 92% and
shape recovery ratios higher than 80%. The electrical resistance of the polymer matrix
decreased as the GNP filler increased, and the lowest electrical resistance was measured as
834.1 Q.cm for the composite containing 30 phr of GNP. It was determined that the same
composite reached body temperature under a voltage of 23 V and the shape transformation
temperature of 65°C under a voltage of 48 V. The composite with 30 phr content achieved a
electro-active shape recovery of 95.12% to the initial shape after 180s under 48V voltage.

Keywords: Shape memory, Polymer composite, SEBS, Electro-active, Graphene
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1.GIRIS

Sekil Hafizali Polimerler (SHP), 6zellikle 1s1, kimyasallar, elektrik alan, 151k, mikrodalga ve
manyetik alan gibi ¢esitli uyaricilar kullanilarak sekillerini degistirebilme ve eski sekillerine
geri donebilme yetenegine sahip akilli malzemelerdir [1]. SHP'ler, uyaricilar yardimiyla gegici
sekillerini kalic1 sekilleriyle degistirebilen polimer malzemeler olarak tanimlanir. Bu
malzemeler, dig uyaricilar ve kuvvetler etkisiyle gecici sekillerini kazanir ve ayn1 uyaricilarin

devreye girmesiyle orijinal sekillerine geri doniis yapabilirler [2, 3].

Siklikla kullanilan SHP ¢esidi, 1s1 ile tetiklenerek sekil hafizas1 6zelligi gosteren 1sil-duyarli
SHP'lerdir. Bu tip malzemeler, belirli bir sekil degistirme sicakligma (Tans) Sahiptir ve bu
sicaklik, malzemenin sekil degistirme isleminden sorumludur. Tiwans genellikle, amorf
polimerler i¢in camsi gegis sicakligi (Tg) veya yari-kristalin polimerler i¢in erime sicakligi (Trm)

olarak belirlenir [4].

Polimer harmanlarinda sekil hafizasi 6zelligi elde etmek icin, 60°C'lik erime sicakligi ve
yiiksek tokluk 6zellikleri ile 6ne ¢ikan PCL gibi yari-kristalin 6zellik gosteren polimerler tercih
edilir. PCL, sekil sabitleme siirecinde 6nemli bir bilesendir; ¢iinkii kristal yapisi, malzemenin
erime sicakliginin altinda kat1 halde kalmasini saglar ve gecici seklin korunmasina olanak tanir.
[3]. SHP harmanin sekil hafizas1 6zelligi, PCL'un erime sicaklig ile iligskilendirilir; bu sicaklik
tizerindeki 1sitma islemiyle malzeme, gegici seklinden orijinal sekline geri donebilir. Bununla
beraber polimer harmanlarinda, yapiy1 kolayca deforme edip sekil geri kazanimini saglamak
icin kullanilan SEBS-g-MA, esnekligi, hava kosullarina dayaniklilifi, kimyasallara karsi
direnci, yliksek darbe dayanimi, miikemmel 1s1 ve UV direnci 6zellikleriyle dikkat ceker.

Ayrica, islenmesi kolay olmasiyla da avantaj saglar [5].

Elektroaktif sekil hafizali polimerler ise, disaridan uygulanan elektriksel uyarilarla sekil

degistirebilen 6zel bir SHP alt grubunu olusturur.

Elektroaktif sekil hafizali polimerler [6], dis elektrik alanlarinin uygulanmasiyla sekil
degistirebilme o6zelligine sahiptirler. Genellikle, 1si-duyarli sekil hafizali polimer matris
icerisinde, elektrik alan altinda Joule 1sinmasi1 gergeklestirebilen iletken dolgularin kullanimiyla
kompozitler olarak iretilirler. Bu 6zellik dolayisiyla sensdler, aktiiatorler vb gibi birgok farkli

endiistriyel ve bilimsel uygulamada kullanilabilir.



1.1 Tezin Amaci

Bu tez caligsmasinda, ¢ozelti karistirma teknigiyle hazirlanan 1si-duyarh sekil hafizali SEBS-g-
MA/PCL polimer harmanina farkli miktarlarda GNP dolgusu eklenerek, polimer matrise
elektrik gerilimiyle tetiklenebilme kabiliyetinin kazandirilmasi amacglandi. Diger taraftan,
gerceklestirilen karakterizasyonlarla grafen dolgu miktarinin elektriksel, sekil hafizasi, 1s1l ve
mekanik 6zellikler {izerindeki etkileri detayli olarak incelendi. Bu baglamda, agirlik¢a SEBS-
0-MA/PCL oran1 60/40 olan polimer harmanina farkli miktarlarda (5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30
phr) grafen dolgusu, hem mekanik takviye edici hem de elektro-aktif sekil hafizasi etkisini
tetikleme amacryla kullanildi. Uretilen polimer kompozitlerin morfolojik, 1s1l, mekanik ve sekil
hafizasi 6zellikleri gergeklestirilen karakterizasyon testleri neticesinde tespit edildi. Elde edilen
sonuglar detayli sekilde incelenerek, SEBS/PCL ve igerisine katilan farkli grafen oranlarina

gore kendi i¢lerinde karsilastirmali olarak degerlendirildi.



2.GENEL BIiLGILER

2.1.Akilh Polimerik Malzemeler

Akilli polimerik malzemeler, ¢evresel veya fizyolojik uyaricilara tepki vererek sekil, boyut,
renk, elektriksel iletkenlik, sicaklik, pH, 1s1k, manyetik alan ve mekanik gerilim gibi
ozelliklerinde degisiklik gosterebilen malzemelerdir [7, 8]. Akilli malzemeler, geleneksel
malzemelere kiyasla cesitli kullanim alanlar1 sayesinde diinya endiistrisinde giderek daha
popiiler hale gelmistir. Bu malzemeler, 1s1 ve manyetik alan uygulandiginda sekillerini
degistirebilme yetenekleriyle benzersiz olma yolunda ilerlemektedir. [8]. Kendi kendini
onarabilme ve duyusal olarak tepki verebilme gibi 6zelliklerinden yararlanilarak yenilikgi
malzeme alanindaki her kesime son derece biiylik katki saglayacaktir [8, 9]. Cevresel kosullara
etkilenerek ozelliklerini degistirebilen, ortam kosullarina uygun davranabilen, kendini
onarabilen, 1s1, elektrik, 151k ve manyetik alan gibi uyaricilar uygulandiginda aninda faz
degistirebilen malzemeler, akillt malzemelerin kullanim alanlarina 6rnektir. Bu alanlar arasinda
piezoelektrik malzemeler (sensorler ve aktiiatorler), sekil hafizali alasimlar, manyeto-reolojik

malzemeler ve elektro-reostat malzemeler bulunmaktadir [10].

2.2.Sekil Hafizahh Polimerler

Sekil hafizali polimerler (SHP'ler), deforme edilerek gecici bir sekle sabitlenebilen ve dis
uyaranin ortadan kaldirilmasindan sonra kalici seklini geri kazanabilen akilli malzemelerdir
[11]. Bu malzemeler gegis sicakliginin tizerine sitildiginda gegici formdan kalici forma
dontistirler ve bu 6zellikleri sayesinde sensorlerde, aktiiatorlerde ve tibbi uygulamalarda
kullanilabilir [3]. Istya duyarli sekil hafizali polimerler, en az iki fonksiyonel bilesen igerir. Bu
bilesenlerden ilki, faz degisiminin kritik bir pargasi olup gecici seklin sabitlenmesinden
sorumludur. Ikinci bilesen ise elastomerik yapiya sahip olup kolayca deforme olabilir ve orijinal
seklin geri kazanilmasi i¢in gerekli itici glicli saglar [12].

Kolay islenebilirlik, hafiflik, ve elastik kabiliyetlerinden Gtiirii malzeme arastirmalarinda ilgi
cekici olarak adindan sikga sz ettirmektedir [13-15]. Nem [16], 1s1[17] ,elektrik[18, 19],
151k[20] , manyetik alan [21] ,pH [21, 22] gibi Sekil 2.1°de gosterilen dis uyaricilar uygulanarak

sekil hafizas1 6zellikleri test edilebilmektedir.
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Sekil 2.1. Sekil Hafiza Ozelliklerini Tetikleyen Dig Uyarict Cesitleri [23]

Is1 ile uyarilan sekil hafizali polimerik malzemelerin deformasyon — geri kazanim siireci Sekil
2.2 ve 2.3’de gosterildigi lizere kabaca {i¢ adimda gergeklesmektedir [23]. Cok fazli polimer
harmanlarda, camsi gegis sicakligindan (Tq) daha keskin ve belirlenmesi daha kolay olan erime
sicakligi (Tm), deformasyonun meydana geldigi sicakligi (T tans) i¢in tercih edilir [24]. Polimer
harmani, deformasyon sicakliginin (T> T trans) tlizerinde deforme oldugunda, zincir boliimleri
yer degistirir ve malzeme herhangi bir yiik uygulanmadan deformasyon sicakliginin (Ttrans)

altinda orijinal sekline geri doner [25].
Isitma l
Kuwwet
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J

Sekil 2.2. Sekil Hafizas1 Etkisinin Sematik Gosterimi [23]
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Sekil 2.3. Sekil Hafizas1 Ozelliginin Gosterimi [25]
2.3.Sekil Hafizas1 EtKisi

Sekil hafiza etkisi, bir malzemenin elektrik, 1s1 veya 1g1k gibi bir dis uyarici uygulayarak
deforme olduktan sonra orijinal seklini geri kazanabilmesi olayidir [12]. Sekil hafiza etkisi,
malzemenin kristal yapisinda ve molekiiler diizeninde bir degisiklik igeren geri doniisiimlii faz

doniistimiine dayanmaktadir [26]. Sekil Hafiza etkisi iki tiire ayrilmaktadir;

2.3.1.Tek yonlii sekil hafiza etkisi: En yaygin sekil hafiza etkisi tiirii olarak 6n plana
cikmaktadir. Sekil 2.4’de ifade edildigi gibi, burada malzemeye sadece bir uyarici uygulayarak
deforme olmus gegici bir sekilden orijinal sekline dénebilmesi saglanmaktadir. Ornegin, bir
sekil hafizali alasim (SMA), diisiik bir sicaklikta deforme edilebilir ve daha sonra belirli bir
sicakligin tlizerine 1sitildiginda orijinal seklini geri kazanabilir. Tek yonlii sekil hafiza etkisi

asagidaki adimlarla agiklanabilir;

-Malzeme Secimi: Genellikle sekil hafizali polimerler (Shape Memory Polymers, SMPs) tercih
edilir. Bu polimerler, belirli bir sekil verildiginde bu sekli hatirlayabilen ve uyaranla tekrar o

sekle donebilen 6zelliklere sahiptir.

-Sekil Verme (Programlama): Secilen polimer, bu adimda ilk seklini alir. Bu sekil verme
islemi genellikle 1sitma veya mekanik gerilim gibi uyaranlar kullanilarak yapilir. Polimer, bu

stirecte gegici bir sekil alir ve bu sekli sabit hale getirmesi i¢in uygun kosullar saglanir.

-Sekil Sabitleme: Polimer, belirli bir sekil verildikten sonra bu sekli sabit hale getirmek i¢in
sogutulur. Bu adim, polimerin gecici olarak alinan seklini stabil hale getirir ve sekil hafiza

Ozelliginin etkinlestirilmesi i¢in 6nemlidir.

-Sekil Geri kazamimi: Polimer, daha sonra belirli bir uyaranla (genellikle sicaklik) ilk haline
donmesi beklenir. Sekil hafiza etkisi genellikle polimerin gegici olarak alinan seklinin geri

dondiiriilmesiyle gdzlemlenir. Ornegin, sekil hafizali bir polimer 1sitildiginda, onceki seklini



hatirlar ve ilk haline geri doner. Sekil 2.6 ve 2.7°de 1sitma ve sogutma sonucunda yapida

gerceklesen degisimler goriilmektedir. [27].

T > Tll’lll

Istma Deformasyon Sogutma
T> Tln-t
T< T(nn\

Sekil 2.4. Tek Yonli Sekil Hafizas1 Etkisi [23]

2.3.2.Cift yonlii sekil hafizasi etkisi: Genel olarak daha az yaygin olan bir sekil hafiza etkisi
tiriidiir. Burada malzeme zit yonlere uyaric1 uygulayarak tek bir sekilden iki farkl sekle
donebilir. Ornegin, Sekil 2.5’de goriildiigii gibi yiiksek sicaklikta deforme edilebilir ve daha
sonra belirli bir sicakligin altina sogutuldugunda orijinal seklini geri kazanabilir veya belirli bir
sicakligin iizerine 1sitildiginda deforme olmus seklini geri kazanabilir. ki yonlii sekil hafiza

etkisi, asagidaki adimlarla agiklanabilir:

» Malzeme, yiiksek bir sicaklikta orijinal seklinde ve yiiksek sicaklik fazinda (kalic
sekil) bulunur.

» Malzeme, yliksek bir sicaklikta deforme edilir ve deforme olmus seklinde ve
yiiksek sicaklik fazinda bulunur

» Malzeme, kritik bir sicakligin (cams1 gegis sicakligi) altina sogutulur ve kalici
sekilden geg¢ici sekle faz gecisi gerceklestirir. Malzeme orijinal seklini geri kazanir ve
daha sert hale gelir.

» Malzeme, kritik bir sicakligin {izerine 1sitilir ve gegici sekilden kalici sekle ters faz

gecisi yapar. Malzeme deforme olmus seklini geri kazanir ve daha esnek hale gelir.



T > Tlrlm

Istma

T> Tirans

Deformasyon

—

Istma

SoZutma

T < Ttrans

—

Sogutma

Cift Yénld Sekil
Hafizas Etkisi

Sekil 2.5. SHP'lerde Cift Yonlii Sekil Hafizas1 Etkisi [23]

Genel olarak polimerler ¢ift yonlii sekil hafiza 6zelligine sahipken, alagimlar tek yonlii sekil

hafiza 6zelligine sahiptir [28, 29]. Tek ve ¢ift yonlii sekil hafizasi1 karsilagtirmast Tablo 2.1°de

Ozetlenmistir.

Tablo 2.1. Tek Yonli ve Cift Yonli Sekil Hafiza Etkisi

Tek Yonlii Sekil Hafiza Etkisi

Malzeme, deforme edilmis bir sekilden
uyarici uygulanarak sadece bir sekle geri

donebilir.

Malzeme ostenit ve martensit arasinda faz

gecisi yapar

Malzeme, herhangi bir siire¢ egilimine

ihtiya¢c duymaz

Malzeme daha c¢ok sekil hafizah

alasimlarda goriiliir.

iki Yonlii Sekil Hafiza Etkisi

Malzeme, tek bir sekilden zit
yonlere uyarict uygulanarak iki

farkl1 sekle donebilir.

Malzeme, kalict ve gegici sekil

arasinda faz gegisi yapar

Malzeme, iki seklin hafizasimi
olusturma i¢in &zel bir siirece

ihtiyac duyar

Malzeme daha c¢ok sekil hafizali

polimerlerde goriiliir.
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Sekil 2.6. Sekil hafiza testinde yapidaki degisimler [30]

- 0

Sekil 2.7. Sekil hafiza 6zelliginin agamalar1: (a) orijinal (b) gecici (c) geri donmiis [31]

2.4. Polimer Harmanlar (BLENDLER)

Polimer harmanlari, istenilen kullanim alanlarinin ihtiyacini karsilamaya yonelik polimer
malzemeler elde etmek i¢in tretilmektedir. Yeni bir polimerin sentezi, arzu edilen 6zelliklere
sahip malzemeler tiretmek adina zaman alici, karmasik ve maliyetli bir siirectir. Bu nedenle,
farkli Ozellikleri igerisinde barindiran mevcut polimerlerin karistirilmasi, basit ve daha
ekonomik bir yontem olarak 6n plana ¢ikmaktadir. [32]. Polimer harmanlari hazirlamak ¢ogu
durumda kopolimerizasyon elde edilemeyen yeni, diisiik maliyetli polimerik malzemelerin
gelistirilmesi  i¢in en uygun ¢agdas yontemlerden birisi olarak goriilmektedir.
Kopolimerizasyon siirecinde ¢ogu zaman elde edilen kopolimerlerde monomerik birimlerin

bilesimini kontrol etmekte zorlanilmaktadir. Buna ek olarak istenilen 6zellikte malzeme elde



etmek icin daha yiiksek bir maliyet gerektirir. Polimer harmanlarinda, Sekil 2.8’de gosterildigi
gibi, arzu edilen 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi polimer molekiillerinin karigabilirligine baglidir ve

polimer malzemelerin karisabilirligi kisithidir [33].

Polimer harmanlarinda, tiim polimer bilesenleri tamamen homojen hale gelebilir, bu da en
yogun karigimin gostergesidir. Ancak, polimer bilesenleri farkli fazlara da ayrilabilir. Faz
ayrilmasi, iki sivinin veya iki polimer eriyiginin tamamen karismamasit durumunda ya da
homojen bir eriyik karisimini olusturan bir veya daha fazla bilesenin kristallesmesi sonucu
ortaya ¢ikabilir. [34]. Polimer harmanlarinin en 6nemli 6zelligi olan faz davranislar1 Sekil
2.9’da gosterilmistir. Polimer harmanlari, faz davranislarina bagl olarak karigabilir (uyumlu),

karismaz (Uyumsuz) veya kismen karisabilir (kismi uyumlu) olabilir [35].

Uygun karistrma yonteminin belirlenmesi, karisimi olusturan polimerlerin arasindaki
etkilesimler ile direkt ilgilidir. Termodinamik ag¢idan polimer harmanlari iki farkli kategoride
degerlendirilir. Bunlar uyumlu/ karisabilen polimer harmanlari veya uyumsuz/karigmayan
polimer harmanlaridir. Ayrica uyumsuz polimer harmanlarinin bilesenleri arasindaki

etkilesimleri arttiran ve birbirleriyle uyumlu hale getiren uyumluluk yontemleriyle de polimer

harmanlari elde edilebilir [36, 37].

Palmer 2
l Karigm Mghemy 1
Karegan I Karpmayan

Sekil 2.8. Polimer Harmanlar1 Semasi [38]



(a) (b)

Karepan Palmer Bilesimd Karsmayan Aodmer Birlesimyd

Sekil 2.9. Karisan ve Karigmayan Polimer Blendlerin Goriintimii [39]

2.5. Sekil Hafizal Polimer Harmanlar

Sekil hafizali polimer harmanlari birbirleriyle uyumsuz olan bir elastomer bilesen ve bir anahtar
bilesende olugmaktadir. Elastomer bileseni, genellikle kauguk veya termoplastik elastomerler,
anahtar bilesen ise amorf veya kristal 6zellikler barindiran polimerlerdir. Bilesenler arasindaki
uyumsuzluk, optimum sekil hafizasi performansina, uygun faz morfolojisi ile ulasilmasini

saglamaktadir [40].

Cok fazli polimer harmanlarinda, sekil degistirme etkisinin gergeklestigi sicakligi igin (Ttrans),
camsi geg¢is sicaklhigr (Tg) yerine daha belirgin ve kolayca belirlenebilen erime sicakligt (Tm)
tercih edilir. Polimer karigimi, sekil degistirme sicakliginin {izerinde bir sicaklikta (T > Tirans)
deforme edildiginde, zincir segmentleri yer degistirir ve tizerindeki yiik kaldirilmadan sekil
degistirme sicakliginin altindaki bir sicakliga (T < Tuans) sogutulursa gegici sekil sabitlenir ve
istenilen kalic1 sekle doniismek igin kullanilacak olan entropik enerji, sistem igerisinde
depolanir. Sicaklik tekrar sekil degistirme sicakliginin iizerine ¢ikarildiginda ise (T > Tirans),

malzeme eski sekline geri doner [41].

Termoplastik elastomerler (TPE'ler), sekil hafizali polimerlerin gelisimi i¢in muazzam
potansiyele sahip olan en 6nemli 6zel malzeme siniflarindan biri olarak ortaya ¢ikmuistir.
Miikemmel mekanik ve fiziksel 6zellikler, kimyasal direng, genis isleme araligi, birden fazla
termoplastikle baglanma yetenegi, hafiflik ve miikemmel fiyat-performans orani gibi 6n plana
c¢ikan olaganiistii 6zelliklere sahiptirler. Tiim bu 6zellikler, termoplastik elastomerler ailesini

malzeme endiistrisinde bir¢ok uygulama i¢in siklikla kullanilir hale getirmistir [42].

Capraz bagl kauguklar, sekil hafizasi polimer harmanlarinin tiretiminde sekil iyilesmesinden
sorumlu elastomer bileseni olarak islev gorebilir, ancak geri doniisiimii miimkiin degildir ve

atik olusumuna neden olmaktadirlar. Geri doniisiimleri miimkiin olmayan bu malzemelere

10



alternatif olarak, termoplastik elastomerler (TPE'ler), geri doniistiiriilebilme ve yeniden
islenebilme gibi avantajlar sunarlar [43]. Termoplastik elastomerler, sert ve yumusak
bloklardan olusan kopolimerlerdir ve faz ayrilmis yapilar sergilerler. TPE'leri olusturan fazlar,
blok veya greftler seklinde kovalent baglarla birbirine baglanmistir. Bu fazlardan biri yiiksek
erime veya cam gegis sicakligina sahiptir ve oda sicakliginda serttir. Diger faz ise diisiik cams1
gecis sicakligina sahip esnek zincirlerden olusur ve oda sicakliginda elastomerik 6zellikler
sergiler. En yaygin kullanilan TPE'lerden biri olan stiren blok kopolimerleri (SBC), A-B-A
yapisinda ii¢ blok kopolimerlerdir. Burada A ile gosterilen blok sert faz polistiren, B ise
elastomerik bloktur [44]. Poli(stiren-b-etilen-biitilen-b-stiren) (SEBS) blok kopolimeri,
ortasinda elastomerik bir etilen-biitilen blok ve her iki tarafinda sert polistiren blok i¢eren bir
termoplastik elastomerdir. Bu yapisiyla SEBS, oda sicakliginda geleneksel vulkanize edilmis
kauguklara benzer 6zellikler sergiler, ancak kimyasal ¢apraz baglara sahip olmadigi i¢in yiiksek
sicakliklarda termoplastikler gibi islenebilir. Maleik anhidrit greftli SEBS (SEBS-g-MA), polar
olmayan SEBS molekiillerine polar maleik anhidrit gruplarinin greftlenmesiyle elde edilir. Bu
kimyasal yap1 ile SEBS-g-MA, SEBS'e kiyasla polar molekiillerle etkilesebilir [45].

2.5.1.Sekil hafizal polimer harmanlarda kullamlan malzemeler

2.5.1.1. SEBS/ SEBS-g-MA

Stiren-etilen-biiten-stiren blok kopolimer (SEBS), kolay islenebilirlik, farkli elastikiyet
cesitliligi ve 1y1 1s1 direnci gibi Ozelliklere sahip, yaygin olarak kullanilan termoplastik
elastomerlerden biridir [46]. S-EB-S, genellikle S-B-S yapisinin orta blogunun tamamen
hidrojenlenmesiyle elde edilen bir triblok kopolimerdir. Geleneksel elastomerlerle
karsilastirildiginda SEBS, uygulanan 1s1l islemleriyle islenebilen kauguk benzeri 6zelliklerine
sahip termoplastik bir elastomer olarak gelistirilmistir. Sert polistiren mikrobdlgeler, elastomer
segmentler arasinda fiziksel koprii gorevi gorerek mekanik mukavemet saglarken, yumusak
poli(etilen-biiten) merkezi bloklar tiim sisteme esneklik saglar. Rijit polistiren (PS) alanlar,
elastomerik bloklar arasinda yapiy1 destekleyici fiziksel ¢apraz bag islevi goriirken, yumusak
poli(etilen-biitilen) (PEB) orta bloklar, sisteme elastik 6zellikleri saglamaktadir [47, 48]. Sekil
2.10°da kimyasal yapis1 verilmis olan SEBS iyi mekanik 6zellikler, kolay islenebilirlik ve geri
doniistiiriilebilirlik gibi ozellikleri ile 6nemli bir ticari getirisine sahip bir termoplastik
elastomerdir. Yapistiricilar, ayakkabi tabani, sizdirmazlik elemanlari, darbe direncini arttirma
amacli polimer karigimlari, kaplamalar, otomobil parcalari, ve kablo yalitimi gibi bir¢ok

uygulama alaninda karsimiza ¢ikmaktadir [48].
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Sekil 2.10. SEBS Yapisi [48]

Cok fazli polimer harmanlarinda, fazlar arasinda ara yiizey etkilesimleri olusturmak, sistemin
mekanik ve diger 6zelliklerine 6nemli katkilar saglar. Bu nedenle, genellikle reaktif ekstriizyon
yontemi kullanilarak fonksiyonel sistemler notr polimerlere asilanir. Bu islem, polimerlerin
diger fazlarla etkilesimini saglayarak ara yiizey etkilesimlerini gii¢lendirir. [49]. Kimyasal
yapist Sekil 2.11°de verilen SEBS-g-MA elastomeri, maleik anhidritte bulunan karboksil
gruplarin sayesinde hidroksil (-OH) gibi aktif gruplarla etkilesime girerek bag yapabilmektedir
[50].

Sekil 2.11. SEBS-g-MA Yapisi [51]

2.5.1.2 Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton (PCL) eldesi Sekil 2.12°de gosterildigi iizere, uygun katalizor varliginda -
kaprolaktonun yiiksek sicakliklarda (< 200 °C) halka agilma polimerizasyonuyla {iretilen,
biyobozunur yari1 kristal bir polyesterdir. PCL, iyi mekanik &zellikleri, diger polimerlerle
karisabilirligi ve biyolojik olarak parg¢lanabilirligi agisindan dikkat ¢ekmektedir. PCL, diisiik

erime sicakligi, yari kristalin, oda sicakliginda yiiksek oranda ¢6ziinme, hidrofobik ve karigim

12



uygunlugu nedeniyle kolayca islenebilir bir polimerdir. Bu avantajlar1 nedeniyle arastirmacilari

birgok sektorde potansiyel uygulamalari incelemeye tesvik etmektedir [52-54].

O
{ Sentez "3
0 O—{CH,}—C
/ -
e-Kaprolakton Polikaprolakton

Sekil 2.12. PCL Sentezi ve Yapist [54]

2.6. Uyaricilarina Gore Sekil Hafizalh Polimerler
2.6.1. Is1 etkisi

Is1 ile tetiklenen sekil hafizali polimerler (SMP'ler), bir 1s1 uyaricisina maruz kaldiklarinda
sekillerini degistirebilen akilli malzemelerdir [55]. Is1 etkisiyle sekil hafiza 6zelligi gosteren
polimer kompozitlerde, numune genellikle oda sicakliginda (T) baglangigta deforme olmayan
durumundan, T sicakligindan daha yiiksek bir yiiksek sicakliga (Tirans) 1sitilir. Numune, Tirans
sicakliginda kuvvet uygulanarak deforme edilir ve olusan gerinimi sabitlemek i¢in hizli bir
sekilde T sicakligina sogutulur [25]. Numunenin boyutu genellikle sogutma adimindaki anlik
toparlanma nedeniyle baslangictan itibaren azalir. Numune, T sicakliginin lizerindeki sicakliga

tekrar 1s1tildiginda orijinal uzunlugunun bir kismini veya tamamini geri kazanir [24].

2.6.2. Mikrodalga etkisi

Tiim malzemeler mikrodalga (MW) ile hizli bir sekilde 1sitilamaz. Malzemeler, mikrodalgalarla
etkilesime gore genellikle iletkenler, yalitkanlar ve sogurucular olmak {iizere {i¢ gruba
ayrilabilir. Mikrodalgalar1 absorbe edebilen malzemelere dielektrik malzeme denir; bu
malzemeler, dielektrik kayip faktorii degeri nedeniyle mikrodalgalari emer. Malzemenin
mikrodalga 1sitma alaninda elektromanyetik alanlarla etkilesimini yoneten iki temel 6zellik
vardir. Bunlardan biri, dielektrik malzemenin elektriksel potansiyel enerjiyi depolama
yetenegini O6l¢en dielektrik sabitidir (dielektrik sabiti, €'). Digeri ise giren mikrodalga enerjinin

malzeme icinde 1s1 olarak tiiketilmesiyle kaybolma miktarin1 6lgen dielektrik kayip faktoriidiir.
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Oncelikle SHP'ler bir uyariyla uyarilarak gecici bir sekle deforme edilir [56]. Daha sonra 1sitma
kaynagina veya diger dis uyaranlara maruz kaldiginda ilk sekil veren gerilim serbest kalacaktir.
Bu nedenle malzeme mikrodalgaya maruz kalirsa olusacak 1s1, zincir hareketliligini arttirir ve

polimer zincirlerinin molekiiler diizeyde orijinal sekle donmesini saglar [57].

2.6.3. Isik etkisi

Sekil hafizali polimerlerde 151k etkisi, numunenin 1sik etkisiyle sekil hafizasi performansini
gerceklestirmek i¢in 151k enerjisini 1s1ya, dolayisiyla dolayli 1sitma malzemelerine doniistiirmesi
olarak agiklanmaktadir. Kullanilan dolgular sayesinde bazi sekil hafizali polimerler, UV 15181
ile uyarilarak belirli bir sekilde deforme edilebilir veya 6nceki sekillerine donebilirler. UV 15181
altinda polimerde meydana gelen kimyasal veya fiziksel degisiklikler, polimerin molekiiler
diizeyde yeniden diizenlenmesine veya belirli baglarin kirilmasina neden olabilir, bu da sekil

degistirme veya geri doniisiim saglayabilir [58-61].

2.6.4. Elektrik etkisi

Joule 1sinmasi elektrik iletken malzemelerin icerisinden akim geg¢isi sirasinda gerceklesen bir
durumdur. Ancak ¢ogu polimer elektriksel ve termal yalitkandir ve kendi baslarina elektro-aktif
sekil hafizas1 etkisi sergileyemez. Yalitkan polimerik malzemeler ile iletken dolgularin bir
arada kullanimiyla, elektrik iletken kompozitler iiretilebilir ve bu malzemelerin lizerine elektrik
gerilimi uygulandiginda direng 1sinmast gerceklesir. Elektrikle tetiklenen polimerik sekil
hafizali malzemeler, yapilarinda olusturduklari Joule etkisinden yararlanarak seklin geri
kazanilmasi i¢in gerekli 1s1iy1 saglar. Bu malzemelerde elektriksel iletkenligi arttirmak ve
direncli Joule 1s1s1 olusturmak i¢in, karbon nanotiipler (CNT'ler), grafen ve karbon siyah1 gibi
elektriksel olarak iletken dolgular genellikle SHP matrisinde 1sitma elemanlari olarak kullanilir
[62].

2.7. Elektro Aktif Sekil Hafizalh Polimer Kompozitler

Elektro-aktif sekil hafizali polimer kompozitler, elektriksel uyarilarla sekil degistirebilen ve
ayn1 zamanda sekil hafizasi1 6zelligine sahip olan polimerik materyallerdir. Bu kompozitler,
sekil hafizali polimerlerin (SHP'ler) ozellikleri ile birlikte, elektriksel uyarilara tepki verme

yetenegi kazandiran dolgu maddeleri ile bir araya getirilerek iiretilir [63].
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Sekil hafizali polimerler, belirli bir sekilde kalabilme yetenegi sayesinde sekil degistirilebilirler
ve daha sonra dis etkenlerle orijinal sekillerine geri donebilirler. Elektro-aktif sekil hafizali
polimer kompozitlerde ise, bu sekil degisimi elektriksel bir uyari ile gerceklesir [64]. Bu
elektriksel uyarilar, polimer matris i¢indeki elektriksel uyaricilarin etkisiyle sekil degisimini

tetikler.

Elektro aktif sekil hafizali polimer kompozitlerde elektrik etkisi cesitli iletken dolgu
malzemeler ile saglanir. Dolgu maddeleri, elektrik akimini iletme 6zelligine sahip maddelerdir
ve genellikle elektro-aktif sekil hafizali polimerler gibi elektriksel uyariya tepki veren polimer
matrislerine eklenirler. Bu dolgu maddeleri, polimer matris icerisindeki elektriksel iletisimi

saglayarak, uygulanan elektrik alaninin polimerin seklini degistirmesini saglarlar [65].

2.7.1 Elektro aktif sekil hafizali polimer kompozitlerde kullanilan iletken dolgular

Karbon nanotiipler, grafen, metaller tozlar1 ve karbon siyahi gibi iletken dolgu maddelerinin
kullanilmasi, iletken polimer kompozitlerin hazirlanmasi igin yaygin bir yontemdir. Bu dolgu
maddeleriyle polimer {iriinlere iletkenlik kazandirilirken, mekanik dayaniklilik, hafiflik ve
diisiik maliyet gibi istenilen 6zelliklerini korur. Bu kompozitler, elektrik ve termal iletkenligin
istenildigi uygulama alanlarinda. Ayrica, iletken dolgu maddelerinin kullanilmasi, polimerlerin

aginma, yipranmaya kars1 direncini ve genel mekanik dayanikliligini artirir [66].

- Karbon Nanotiipler (CNTs): Karbon nanotiipler, grafen tabakalariin rulolaridir ve ytliksek
iletkenlik oOzelliklerine sahiptirler. Bu nedenle, elektro-aktif sekil hafizali polimer
kompozitlerinde sik¢a kullanilirlar. CNT'lerin polimer matris i¢indeki dagilimi ve yonelimi,

kompozitin elektriksel ve mekanik 6zelliklerini belirleyebilir. [67].

-Karbon Siyahi: Karbon siyahi (CB), lastik sanayiside uzun siiredir endiistriyel 6l¢ekte dolgu
maddesi olarak kullanildig: i¢in maliyeti uygundur. Giiniimiizde, iletken CB olarak bilinen en
iletken ¢esitler, iletken polimer kompozitleri hazirlamak i¢in yilda yiizlerce ton iiretilir ve

kilogram basina 1 $'a mal olur [66, 68].

-Grafen Dolgu: Grafen, tek atom kalinliginda karbon tabakalarindan olusan bir yapidir. Elektro-
aktif sekil hafizali polimer kompozitlerinde grafen, polimer matris igine eklenerek elektriksel
iletkenlik saglar ve sekil degisimini kolaylastirir. Ayrica, grafen mekanik 6zellikleri de 6nemli

oOl¢iide gelistirmektedir [69].
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2.7.2. Grafen

Arastirmacilar yapisi 2.13’te verilen, grafeni elde etmek i¢in Scoth Tape yontemini kullanana
kadar, bilim adamlar1 bir atom kalinligindaki bir malzemenin varliginin termodinamik olarak
imkansiz olduguna inaniyorlardi. Aragtirmacilarin grafen iiretmek i¢in kullandiklar1 yonteme
eksfolasyon denir ve ii¢ boyutlu (3D) malzemenin soyularak ya da ayrilarak iki boyutlu bir
malzeme elde edilmesine dayanir [70].
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Sekil 2.13. Grafen (I), Grafen oksit (II) ve indirgenmis Grafen oksit (II) yapis1 [71]

Grafen, sp2 konjugasyonuna sahip karbon atomlarindan olusan bal petegi yapisinda bir karbon
malzemesidir. Grafen esasli malzemeler, yliksek ylizey alanlari, benzersiz mekanik
dayanimlari, biyouyumluluk diizeyleri ve diisiik toksisiteleri nedeniyle tekstil, saglik ve

miihendislik uygulamalari i¢in biiyiik bir 6nem arz etmektedir [72].

Giliniimiizde grafen gesitli uygulamalar i¢in ilging ve ¢ekici olanaklar sunmaktadir. Elektronik
cihazlar, transistorler, piller, giines panelleri ve biyolojik uygulamalar grafenin siklikla tercih
edildigi uygulama alanlaridir. Grafen iiretiminde kullanilan teknoloji uygulamadaki isterlere
bagli olarak degisiklik gostermektedir. Elektronik aletlerde yiiksek kalitede, saf ve hatasiz yap1
kullanilmas1 zorunluyken [73, 74], biyolojik uygulamalarda kullanilan grafen genellikle tek

atom kalinliginda degildir.

Grafeni 6n plana ¢ikaran 6zelliklerinin basinda iletkenlik 6zelligi gelmektedir. Diisiik yiik
tastyici konsantrasyonunda (n=1011 ¢cm™), oda sicakliginda 30 yiik transfer hareketliligi 100
000 cm? V1 st degerinden biiyiiktiir ve bu deger diisiik sicaklikta, n=1012 cm™ tasiyici

-1

konsantrasyonu i¢in 500 000 cm? V! s? 'e kadar yiikselir [75]. Tek tabakali grafen igin
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iletkenlik degeri 6000 S/cm' dir [76]. Grafene ait bu iletkenlik degerleri silikonla
karsilastirildiginda daha yiiksektir ve transistor alaninda gelecek i¢in umut verici olarak

karsilanmaktadir.

Endiistriyel uygulamalarda sadece elektrik iletkenligi degil termal iletkenlik de cok biiylik
Ooneme sahiptir. Boylece 1s1y1 kolay ve verimli bir sekilde dagitarak elektronik sistemin
sicakligini istenilen degerlerde tutacak malzemelere olan ihtiyaci karsilamada onemli bir
boslugu doldurmaktadir. Grafenin 1s1 iletkenligi 5000 W m™ K? 'dir ve bu deger karbon

nanotiip, elmas ve amorf karbona ait 1s1 iletkenligi degerlerinden daha ytiksektir [77].

2.8. Literatiir Arastirmasi

Literatiir calismalarinda farkli yontemlerle hazirlanip 1s1 ve elektrikle tetiklenebilen polimer

kompozitlerin karakterize edilmesiyle ilgili ¢alismalar mevcuttur.

Jie Zhou vd. yapmis olduklar1 c¢alismada PGSE (grafit/giimiis nanotel/epoksi regine)
kompozitlerini hazirlamak i¢in vakum infiizyon yontemini kullanmistir. Kompozitte grafit ve
AgNW'lerin 3 boyutlu bir ag olusturdugu, AgNW'lerin RGO tabakalarindaki kusurlari kapattigi
ve nanotel gibi davranabilme yetenekleri nedeniyle iletkenliklerini arttirdigr ifade edilmistir.
Bu sekilde iiretilen iletken ag, joule 1sitmanin iiretilmesine olanak tanimis ve boylece SHP'lerin
elektriksel uyaranla hizli ve diizgiin sekilde tetiklenmesi saglandig1 goriilmiistiir. AgNW'lerin
grafite hacim oranina (1:1) sahip 6nerilen PGSE kompozitlerin miikemmel iletkenlik gosterdigi
ve yaklasik 0,8V mm™ 'lik bir elektrik alanmin uygulanmasindan itibaren 60 saniye i¢inde
tetiklenebildigi gozlemlenmistir. Ayrica 10 dongliden sonra sekil hafiza performansinin
bozulmadig1 da tespit edildigi ifade edilmistir. 30V' luk bir voltajda, PGSE kompozitinin
orijinal seklini (Rr=%97) geri kazanmas1 72 saniye siirmiistiir. Voltaj1 arttirarak gergeklestirilen

50V luk 6l¢iimlerde sekil hafizasi siiresi 53 saniyeye diistiigli gézlemlenmistir [78].

Ayesha Kausar ve Amin Ur Rahman; yapmis olduklari ¢alismada PU/ PEEAMA( poli(etilen-
ko-etil akrilat-ko-maleik anhidrit) polimer harmanini hazirlayip igerisine agirlikga %1,%3 ve
%35 GNP dolgusu ilave edip kompozit yapinin mekaniksel 6zelliklerini ve 1sinin sekil hafizas
tizerindeki etkisini incelemislerdir. Olusturulan formiilasyon sayesinde saf poliliretana gore
¢cekme mukavemeti artan polimer harmana eklenen GNP dolgusuyla dogru orantili olarak
cekme mukavemetinde artis saglanmistir. Bununla beraber artan dolgu miktartyla birlikte
uzama miktarlar1 azalmistir. Sekil hafizas1 Ozellikleri ise artan GNP ile birlikte artmustir.
Polimer harmanin sekil geri doniis oran1 %85 iken eklenen agirlikca %1°lik GNP dolgusu ile

bilikte bu deger %95’¢e ylikselmistir. %5 GNP eklenmesiyle sekil hafizas1 degerinde ¢ok biiyiik
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degisiklik olmamasina ragmen %96’lik sekil geri doniis degerini almistir. Ayn1 sekilde polimer
harmanin sekil doniis hiz1 %50 civarlarindayken eklenen GNP dolgusuyla bilikte hiz kazanmig
ve agirlikca eklenen %5°1lik dolgu ile birlikte sekil dontis hiz1 %80’ kadar yiikselmistir [79].

Tianyu Liu vd. farkli oranlarda TPU/PLA karisimlarina MWCNT ekleyerek elektro-aktif sekil
hafiza performansi incelemistir. MWCNT orant agirlikca %1-%4 araliginda gerceklesmistir.
Agirlikca %50 ve %60 TPU igeren blendlerin en iyi sekil hafiza ve sekil sabitlemeye sahip
blendler oldugu gozlemlenmistir. Daha sonra yapiya 0.5 ile 3 phr araliginda MWCNT dolgusu
eklenmistir. TPUS0/PLASO/MWCNT2 ‘nin TPU60/PLA40/MWCNT2’a gore daha iyi es-
stirekli bir morfoloji sahip oldugu goriilmiistiir. TPU60/PLA40/MWCNT kompozitlerinde
gozlenemeyen siirekli TPU faz yapist, MWCNT'lerin daha iyi ara baglantisina elverislidir ve
daha iyi iletken yol sagladig1 belirtilmistir. Ozellikle TPU60/PLA40/MWCNT4 igin, yiizey
sicakligi 20 V'de 50 saniye i¢inde keskin bir sekilde 85°C'ye yiikseldigi ifade edilmistir. Bu
sicaklik, PLA'nin Tg'sinin oldukga tizerindedir bu da TPU/PLA/MWCNT kompozitleri igin
elektroaktif sekil hafizas1 efektinin gerceklestigini gosterir. Ancak TPU60/PLA40/MWCNT3
kompozitinin sicakliginin 120 saniyede 35 °C civarinda istenilen sicaklifa ulagsmamasi, bu
blendin 20 V'ta etkili bir sekilde c¢alistirilamayacagini gostermistir. Bunun nedeni,
TPU60/PLA40/MWCNT3'iin elektriksel 6zelliginin ( 2,38 S/m), TPU60/PLA40/MWCNT4'ten
(12,5 S/m) daha diisiik olmas1 dolayisiyla daha az 1siya ve daha diisiik yilizey sicakligina yol
actig1 goriilmiistiir. TPUS0/PLASO/MWCNT kompozitleri s6z konusu oldugunda elektriksel
ozellikler, ayn1 MWCNT igerigindeki TPU60/PLA40/MWCNT kompozitlerinden daha
ustiindiir. Bu nedenle TPUSO/PLASO/MWCNT kompozitleri i¢in TPU60/PLA40/MWCNT
kompozitleri ile karsilastirildiginda daha yiliksek yiizey sicakliklari elde edildigi ifade
edilmistir. Iki kompozitin R, degerleri karakterize edildiginde sekil geri kazanim oraninin,
numunenin elektriksel iletkenligi acisindan biiyilik dl¢iide dnemli oldugu sonucuna kolaylikla
varildigr vurgulanmistir. 20 V altinda yapilan islemde 20,01 S/m iletkenlik degerine sahip
TPUS0/PLA50/MWCNT4, 50. Saniyelerde R= %95 degerlerine ulasirken, (12,5 S/m iletkenlik
degerine sahip TPU60/PLA40/MWCNT4 kompoziti ancak 80.saniyelerde %90°lik Rr degerine
ulastig1 raporlanmistir [80].

Ayesha Kausar, yapmis oldugu c¢aligmada %50/ %50 olarak hazirlamis oldugu TPU/PEMA
polimer harmanina eklemis oldugu agirlikca %1, %3, %5 GNP dolgusunun sekil degistirme
hiz1 ve sekil geri kazanim oranini incelemistir. Polimer harmaninda %38 olan sekil degistirme
hiz1 eklenen %]1°lik GNP dolgusu ile birlikte artis gosterek %71 degerini, %3’liik ve %5’1ik
GNP eklenmesiyle bu deger sirasiyla %74 ve %86’lik degeri almistir. Bununla birlikte blend
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icin alman %89’luk geri doniis oran1 %1 ve %3 ‘liik GNP eklenmesiyle %93, %5lik GNP
eklenmesiyle ise %95 degerini almistir [81].

Tianyu Liu vd. ‘den farkli olarak yiizey islemi uygulanarak modifiye edilen MWCNT (ULA-
NTS10) ve saf MWCNT(ULA-NTP10) kullanarak iki farkli dolgunun elektro-aktif sekil
hafizas1 performansina etkisini incelemek isteyen Mohan Raja vd. eriyik harmanlama
yontemiyle PU/PLA (90:10) / MWCNT (2-10 %agirlik¢a) polimer kompozitini hazirlamistir.
Agirlikca %10 MWCNT dolgusunun (hem modifiye hem saf) 6zelliklerinin karakterize edildigi
caligmada; modifiye edilmis CNT dolgulu polimer karisimi nanokompozitlerin (ULA-NTS10)
nanotlip ylikleme araligi boyunca direnci, muadili (ULA-NTP10) ile karsilastirildiginda
nispeten daha diisiiktiir. Ornegin, agirlikca %10 modifiye edilmis CNT (ULA-NTS10) ile
takviye edilmis PU/PLA nanokompozitlerinin direnci, saf CNT dolgulu polimer karigimi
kompozitlere (ULA-NTP10) kiyasla yaklasik %66,7'ye dismiistiir. Modifiye edilmis CNT'nin
(NTS) yiiklenmesi sirasinda elektriksel ozelliklerde meydana gelen Onemli gelisme,
gelistirilmis dispersiyona atfedildigi vurgulanmistir. Bununla birlikte beklendigi tizere PU/PLA
nanokompozitlerinin gekme mukavemeti ve modiil gibi mekanik 6zellikleri agirlikca yiizdesi
arttik¢a artig gosterip tokluk degerlerinde MWCNT oraninin artistyla diisiislerin gergeklestigi
raporlanmistir. Ornegin agirlikga %2 MWCNT yiiklenen drneklerin gekme mukavemeti degeri
MWCNT yiiklenmemis Orneklerin ¢ekme mukavemeti degerine gore %14.5 ‘lik bir artig
gostermistir. Son olarak, uygulanan sabit voltajda (40 V) PU/PLA polimer harmaninin sekil
hafizas1 6zellikleri incelenmistir. 0,4 mm kalinligindaki dikdértgen numuneler ilk olarak 60
C'de sicak suda birka¢ dakika 1sitilip ardindan soguk suda hizli bir sekilde sogutularak 'U’
seklinde bir yapiya haline getirilmistir. Numunenin 2 saat boyunca havada tutulmasindan sonra
belirgin bir iyilesme goriilmedigi gozlemlenmistir. Daha sonra PU/PLA/MWCNT
nanokompozitlerinin numunelerinin (uygun sekilde hazirlanan) iki ucu arasina DC (40 V) voltaj
uygulanmistir. Seritlerin uglart arasina uygulanan voltaj polimer nanokompozitlerin sekil geri
kazanim Ozelliklerini tetikledigi gozlemlenmistir. Deforme edilmis numune, 5 saniye boyunca
sabit bir elektrik akim1 uygulanmasi sonucunda orijinal sekline donmeye baglamistir. Deforme
olmus yapmin yaklasik %95'1 hem bozulmamis (ULA-NTP10) hem de degistirilmis CNT
(ULA-NTS10) dolgulu polimer karisimi nanokompozitlerde geri kazanilmistir [82] .

Reza Lotfi Mayan Sofla vd. diger ¢alismalara nazaran ¢ozeltiden dokme yontemini tercih edip
PCL diol monomerini kullanip PU sentezi gerceklestirerek PU/GRAFEN nanokompozit
tretimini  gerceklestirmistir. Grafen eklenmesiyle yapidaki kristalligin arttigi yumusak

segmentin camsi gegis sicakliginda diisiise neden oldugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte
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artan dolgu oran1 modiil ve ¢ekme mukavemeti degerliginde artisa neden olmustur. Agirlikga
eklenen %3 grafen dolgusu ile birlikte yiizey direnci degeri 10 ohm’lara kadar diisiis
gostermistir. Gergeklestirlen elektro-aktif sekil hafizasi testlerinde 75 V gerilim uygulandiginda
agirlikca %1 grafen iceren numunelerde 200 saniyeye kadar herhangi bir sicaklik artisi
goriilmemektedir. Grafen icerigi agirlik¢ca %1,5'e ulastiginda ise PU nanokompozitlerin yiizey
sicakligr artmaya baglar ve agirlikca %2 ve %3 grafen igeren nanokompozitlerde bu sicaklik
artis1 cok daha fazla oldugu goriilmektedir. Numunelerin sekil hafiza potansiyelini incelemek
amaciyla elektrik akimi, sekli sabit olana 75 V voltaj uyguland1 ve 60. Saniyelerde agirlik¢a
%1 ve %1,5 grafen iceren PU nanokompozitler, bu sicakliklara uygun olmadig1 i¢in orijinal
seklini geri kazanamamistir. Bununla birlikte, agirlikca %2 ve %3 grafen nanotabakalari igeren
PU nanokompozit numunelerine voltaj uygulanarak 60. Saniyeler i¢inde uygun bir sekil

iyilesmesi 6nemli dl¢iide artirildigi raporlanmistir [83].

Li-na Shao vd. digerlerinden farkli olarak, eriyik harmanlara yontemiyle agirlik¢a % 10 CNT
iceren PLLA/CNT masterbatch iiretimini geceklestirmistir ve daha sonra bu g¢alismada
ekstruder kullanarak CNT oram1 %]1-5 arasinda degisiklik gosterirken formiilasyondaki
PLLA/TPU oram agirlikga 50/50 olmasi saglanmistir. CNT eklemesinin direng {izerindeki
etkisi i¢in yapilan analizlerde, dolgusuz PLLA/TPU harmaninda direng degeri 1014 ohm
degerini goriirken diger calismalarin aksine %1 CNT eklenmis polimer harmaninin yiizey
direnci 106 ohm degerinden kiigiik oldugu goriilmiistiir. Sadece kiigiik bir CNT eklenmesiyle
iletken yolun olusturuldugu ve artan dolgu oramyla iletkenligin daha da fazla artacagi
raporlanmistir. Polimer kompozitler icin sekil geri kazanim davranislarinin yalmizca CNT
icerigine degil ayn1 zamanda T\'ye de bagli oldugu gdzlemlenmistir. Ornegin, 50°C'lik T'de,
CS5 numunesi %74'lik bir Ry sergiledigi ve bu degerin termal olarak etkinlestirilen sekil geri
kazanim islemi sirasinda elde edilenden ¢cok daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.Baska bir deyisle,
C5(agirlikga %5 CNT) numunesinin seklinin geri kazanilmasi, harici voltajin yardimryla biiytik
Olgiide hizlandirilir. Termal olarak etkinlestirilen sekil geri kazanim islemi sirasinda Ty'nin
artmasiyla kademeli olarak artan Ri'den farkli olarak, karisim kompozitleri, elektrikle
etkinlestirilen sekil geri kazanimi sirasinda 60 ve 75 C Tr'de benzer Ry sergiledigine rastlandi.
Ote yandan, artan CNT igerigi, karisim kompozitlerinin seklinin geri kazanilmasm tesvik
etmektedir. Bu, geri kazanim sicakliginin karisim kompozitlerinin sekil geri kazanimi
tizerindeki etkisinin zayifladigi ve aymi zamanda CNT ag yapisinin sekil geri kazanimi

tizerindeki kisitlayici etkisinin de ortadan kalktig1 anlamina geldigi vurgulanmistir [84].
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3. MALZEMELER VE YONTEMLER

Ticari kodu FG 1901 olan agirlik¢a %30 polistiren ve %1.4 -2 maleik anhidrit iceren Shore A
71 sertligine sahip SEBS-g-MA termoplastik elastomeri Kraton (Teksas, ABD) firmasindan
temin edildi. Ticari kodu PCL-6500 olan 50000 molekiil agirligina sahip PCL polimeri Juren
Chemical (Yueyang, Cin) firmasindan temin edildi. Ticari kodu (NGO1GNPO101) olup 7 um
cap ve 5 nm kalinligina sahip Graphene Nanoplatelet Nanografi (Ankara, Tiirkiye) firmasindan
temin edildi. Coziicii olarak kullanilan Tetrahidrofuran (THF) Merck (Darmstant, Almanya)

firmasindan satin alindu.

3.1. SEBS-G-MA/PCL/GNP Dolgulu Kompozitlerin Cozelti Karistirma Yontemiyle

Hazirlanmasi

Tablo 3.1°de verildigi tzere farkli kompozisyonlara sahip SEBS-g-MA/PCL/GNP
kompozitleri ¢ozeltiden dokme yoOntemi kullanilarak hazirlandi. Isi-duyarli sekil hafizal
polimer matris olarak, projenin daha onceki ¢alismasinda optimum sekil hafizali polimer
harman olarak secilen agirlik¢a %60 SEBS ve %40 PCL igeren harman kullanildi [85] ve farkli

oranlarda grafen igeren kompozitleri ¢ozelti karigtirma yontemiyle hazirlandi.

Tablo 3.1. Uretilen Polimer Kompozitlerin Kompozisyonlar1

Malzeme GNP Miktan
(phr)
SEBS/PCL-5GNP 5
SEBS/PCL-10GNP 10
SEBS/PCL-20GNP 20
SEBS/PCL-30GNP 30

SEBS/PCL/GNP kompozitlerinin {iretimi igin her iki polimer bileseni ¢6zebilen ¢oziicii olarak
THF kullanildi. Cozeltilerde Polimer/Coziicii oran1 1/5 (agirlik/hacim) olarak secildi.
Kompozisyonlar 1s18inda tartimlar1 gergeklestilen grafen dolgu, dncelikle ¢oziicii icerisinde 15

dk siireyle ultrasonik banyoda (Daihan Scientific, Wonju, Giiney Kore) disperse edildikten
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sonra iizerine SEBS ve PCL polimerleri eklenerek 5 saat siireyle oda sicakliginda manyetik
karistirict  (Heidolph  Instruments, Schwabach, Almanya) yardimiyla c¢oziinmeleri
gerceklestirildi. Cozelti igerisindeki dolgu dagilimmin topaklanmadan homojenligininin
gelistirilmesi i¢in yiiksek hizli planetary karistirict (Kurabo, Osaka, Japonya) kullanilarak son
karistirma islemi gergeklestirildi. Elde edilen SEBS-g-MA/PCL/GNP kompozit ¢ozeltisi
teflon kaliba dokiildi ve 2 giin siireyle oda sicakliginda kurutularak ¢o6ziiclisiinden
uzaklastirildi. Kompozitlerin {iretim siireci Sekil 3.1°de gosterilmistir. Karakterizasyon
testlerinde kullanilmak iizere yaklasik 1 mm ve 0.3 mm kalinliginda olmak iizere her bir

kompozisyon i¢in iki farkli kalinlikta filmler hazirland.

,/

T - ‘ \* v ‘\ ‘
Ultrasonikasyon Manyetik Karistirici Yiiksek Hizh Cozelti Dokme / K it Fil
15 dk 5 saat Planetary Karistirici Kaliplama Ofproditrim

Sekil 3.1. SEBS/PCL/GNP polimer kompozit filmlerin hazirlanmasi

3.2. Polimer Harmanlarin Karakterizasyonu

3.2.1. Hacimsel elektriksel diren¢ analizi

Hazirlanan grafen dolgulu polimer kompozitlerin hacimsel elektrik direnci oda sicakliginda
20x10x1 mm? numune boyutlariyla l¢iilmiistiir. Test numunesi ile problar arasindaki temasin
neden oldugu direnci azaltmak i¢in problarla temas eden kisimlar iletken glimiis boya ile
kapland1 ve 1 cm?lik bir alanda 6lgiimler yapildi. Diisiik direngli (<kQ) bilesikler igin dort
kelvin problu (11059A Keysight, California, ABD) Keysight/34461A (California, ABD)
marka/model multimetre ve daha yiliksek direngli (>kQ) bilesikler icin Tonghui/TH2684A.
Marka/model izolasyon direnci 6l¢iim cihazi (Jiangsu, Cin) kullanildi. Hacimsel elektrik direng

degerleri (p) Esitlik-1 kullanilarak hesaplandi [86].

p= 1)
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Esitlikte; R, W, T ve L sirastyla numunenin direncini, , genisligini, kalinligin1 ve uzunlugunu

ifade etmektedir.

3.2.2. Taramal elektron mikroskobu analizi (SEM)

Polimer  harmanlarinin elektron mikroskobu altindaki gOoriintii analizleri,
Thermoscientific/Quattro S (Massachusetts, ABD) marka/model SEM iizerinde
gerceklestirildi. Analizde sivi nitrojende kirilmis numune ylizeyleri kullanilmis ve numune
yiizeyleri analiz 6ncesinde numune yiizeyindeki yiiklenmelerin 6niine gegmek ve daha kaliteli

goriintliilemeler almak i¢in Au/Pd ile kaplanmustir.

3.2.3. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) analizi

Hazirlanan Polimer harmanlarinin termal gecis sicakliklar1 (Tg, Tm) ve PCL polimerinin
kristallik dereceleri, DSC-Q200 (TA Instruments, ABD) marka diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ile azot atmosferi altinda 10 °C/dk 1sitma ve sogutma hizlarinda 1sitma-
sogutma-1sitma olarak ii¢ basamakta gerceklestirildi. ikinci 1s1tma adiminda elde edilen egriler
kullanilarak endotermik o6zellikler (Tg, Tm) belirlendi. Polimer harmanlarindaki PCL'nin

kristallesme dereceleri Esitlik 2 kullanilarak belirlendi.

AH 1
X, ==&

= X=X 100 2
AHpy W

Esitlikte, Xc kristalizasyon yiizdesini, 4Hs analizden elde edilen erime entalpisini, 4Hsp %100
kristalin polimerlerin erime entalpisini ve W harman igerisindeki kristalin polimere ait agirlik

fraksiyonunu belirtmektedir. PCL polimeri i¢in 4Hf degeri 139.5 J/g olarak kullanilmigtir [3]

3.2.4. Mekanik test analizi

Hazirlanan grafen dolgulu kompozitlerin ¢ekme mekanik 6zellikleri, Zwick/Roell (Zwick,
Almanya) marka 1 kN kapasiteli liniversal bir 6l¢lim cihazi kullanilarak oda sicakliginda ve
500 mm/dak gerinim hizinda gerceklestirilen testlerle 6lgiildii. Analiz i¢in 10.0x1.0x0.1 cm3

boyutunda kesilmis numuneler kullanildi.

3.2.5. Siinme analizi

Hazirlanan polimer kompozitlerin siinme (creep) davranisi, TMA7100 (Hitachi, Japonya)
termomekanik analiz (TMA) cihazi kullanilarak 25 °C'de 6l¢iildii. 5x2x0,3 mm? boyutlarindaki
numuneler 15 dakika siire ile 1 MPa'lik gerilime maruz birakilarak kisa siireli siinme

performanslar belirlendi. Daha sonra, 15 dakika siire sonunda uygulanan gerilim kaldirildi ve
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gerinim geri kazanimlar incelendi. Secilen kompozisyon i¢in ayni iglem 35 °C ve 45 °C

sicakliklarda tekrarlanarak sicakligin stinme 6zelliklerine etkisi arastirildi.

3.2.6. Dinamik mekanik analiz (DMA)

SEBS-g-MA/PCL/Karbon dolgu kompozitlerinin dinamik mekanik analiz islemleri, TMA7100
(Hitachi, Japonya) marka termomekanik analiz (TMA) cihazi yardimiyla -60°C ile 80°C
araliginda 3°C/dk 1s1tma hiz1 ve gekme modunda 0.1 Hz frekans ile 5.0x2.0x0.3 mm?3 6lciilerine

sahip 6rnekler kullanilarak gergeklestirildi.

3.2.7. Is1 duyarh sekil hafizasi analizi

Polimer kompozitlerin 1siya duyarli sekil hafizasi testleri, termomekanik analizi (TMA),
TMAT7100 (Hitachi, Japonya) marka cihaz ile 5.0x2.0x0.3 mm? boyutlarindaki numuneler
kullanilarak ¢ekme modunda ve kuvvet kontrol yontemiyle yapildi. Deneysel prosediir 4
adimda gercgeklestirildi;

Deformasyon basamagi: Test numuneleri, DSC analizi ile belirlenen deformasyon sicakligi
(Ttrans) 0lan PCL'nin T sicakliginin iizerindeki bir sicakliga (65 °C) 1sitild1 ve sicaklik dengeye
ulagana kadar 1 dakika boyunca bu sicaklikta tutuldu. Daha sonra numuneye sabit bir hizda
kuvvet uygulanarak SEBS-g-MA/PCL/grafen dolgulu kompozitler igin yaklasik %10’luk bir
gerinim uygulandi (em). (Yiksek dolgulu kompozitler yiiksek sicakliklarda kopmalar
yasadigindan iist deformasyon sinirt en erken kirllma kompozisyonuna gore belirlendi).

Sekil sabitleme basamagi: Deformasyon uygulanmis numune, iizerindeki kuvvet korunarak
PCL kristallenmesinin tamamlandig1 sicakligin altinda olan 10 °C’ye (Trix: sekil sabitleme

sicakligl) kadar sogutularak 5 dakika beklendi ve gegici sekil sabitlendi.

Kuvvetin kaldirilmasi basamagi: Bu basamakta, Trix sicakliginda bulunan drnegin tizerindeki
kuvvet kaldirilarak 5 dk beklendi ve malzemenin gegici seklini koruyabildigi sabitlenmis

deformasyon miktari belirlendi (&),

Sekil geri kazanim basamagi: Sekli sabitlenen 6rnek, 10°C hizla Tians sicakligl olan 65°C’a
kadar 1sitilarak, malzemenin ilk sekline geri doniis siireci 40 dk siire araliginda izlendi. Sekil
geri kazanim basamagi tamamlandiginda, malzeme iizerinde olusan kalici deformasyon
(gerinim) (&) belirlendi. Analiz sonucunda elde edilen verilerden yararlanilarak harmanlara ait
sekil geri kazanim oran1 (Rr) ve sekil sabitleme orani (Rf) degerleri Esitlik-3 ve Esitlik-4
kullanilarak hesaplandi [87].
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R, =< x 100 ?3)

Rf:j—:lx 100 (4)

Polimer kompozitlerin bir diger 1s1-duyarh sekil hafizas1 performans analizi, gegici “U” sekli
tizerinden gerceklestirildi. 40x5x1 mm? 6l¢iilerine sahip ornekler 65°C sicakliga sahip su
banyosu i¢ine daldirilarak 15 s beklendikten sonra, ii¢ boyutlu yazici ile iiretilmis bir kalip
vasitasiyla “U” seklinde deforme edildi. “U” sekli verilen numuneler daha sonra 10°C
sicakliktaki soguk su banyosuna 15 s siireyle daldirilarak gecici sekilleri sabitlendi. Sekil geri
kazanim siiregleri bir video kamera yardimiyla takip edildi. Sekil sabitleme ve Sekil geri

kazanim oranlari ise sirasiyla Esitlik-5 ve Esitlik-6 kullanilarak hesaplandi [88].

180°—6
Re= 507 1x 100 (5)
_ 02-6;
R, = —180°—91X 100 (6)

Esitlikte 01 gecici sekil olan “U” seklindeki 6rnegin kollar1 arasindaki agiyi, 02 ise sekil geri

kazanimindan sonra kollar arasindaki agiy1 temsil etmektedir.

3.2.8. Joule 1sinmasi analizi

Kompozitlerin farkli DC gerilimleri altindaki, zamana bagl yiizey sicakliklarindaki degisimleri
40x10x1 mma3 olgiilerine sahip ornekler kullanilarak bir DC gii¢ kaynagi (IT6723H, ITech
Electronics Co., Cin) ve bir termal kamera (ShotPro Seek, California, ABD) yardimiyla
belirlendi. Problar ile 6rnek yiizeyinin temas direncini azaltmak ve uygulanan gerilimin 6rnek
yiizeyine homojen bir sekilde dagilimini saglamak i¢in rneklerin kenarlari iletken giimiis boya

ile kaplandu.

3.2.9. Elektro-aktif sekil geri kazanim analizi

Onceden deforme edilmis 6rnekler kullanilarak, iiretilen kompozitlerin elektro-aktif sekil geri
kazamim performanslar1 belirlendi. 40x10x1 mm?® &lgiilerine sahip ornekler 65°C sicakliga

sahip su banyosuna daldirilip 15 s beklendikten sonra, ili¢ boyutlu yazici ile iiretilmis bir kalip
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vasitasiyla “U” seklinde deforme edilmesi saglandi. “U” sekli verilen numuneler daha sonra
10°C sicakliktaki soguk su banyosuna 15 s siireyle daldirilarak gegcici sekilleri sabitlendi.
Kurutulan “U” seklindeki 6rneklerin tizerine elektrik gerilimleri uygulanarak sekil geri kazanim

siirecleri bir video kamerayla ve yiizey sicakliklar1 es-zamanli olarak termal kamera ile takip

edildi.
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4. ANALIZ BULGULARI

4.1. SEBS-G-MA /PCL/GNP Polimer Kompozitlerinin Hacimsel Diren¢ Olgiimleri
SEBS-g-MA/PCL/GNP kompozitlerinde grafen dolgu konsantrasyonunun artmasiyla
olusturulan kompozitlerin hacimsel direng degerlerinde azalma meydan gelmistir. Direng
Ol¢timlerindeki en biiyiik diistis, 10 ila 20 phr dolgu yiiklemesi sonucunda olmus ve perkolasyon
bu iki dolgu sinifi arasinda meydana gelmistir. SEBS/PCL-10GNP i¢in hacimsel direng degeri
1,75x108 Q.cm olup, bu deger SEBS/PCL-20GNP bilesiminde ise 2,18x104 Q.cm'ye
diismiistiir. 30 phr GNP iceren SEBS-30 GNP kompozitinde ise direng degeri SEBS/PCL-
10GNP ve SEBS/PCL-20 GNP kompozitlerinde dlgiilen degerlere gore diisiis gostererek 384,1
Q.cm'ye ulastig1 Sekil 4.1 ve Tablo 4.1°de gosterilmistir.
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GNP Miktan (phr)

Sekil 4.1. SEBS-g-MA/PCL/GNP kompozitlerine ait hacimsel elektrik direnci — dolgu miktar1
grafigi.

Tablo 4.1. SEBS-g-MA/PCL/GNP Kompozitlerine Ait Hacimsel Elektrik Direnci Degerleri

Hacimsel Elektrik Direnci

Malzeme

(Q.cm)
SEBS/PCL -5GNP 1.29x10% + 8.36x10°
SEBS/PCL -10GNP 1.75x10%+ 6.87x10°
SEBS/PCL -20GNP 2.18x10%+ 4.44x10?
SEBS/PCL -30GNP 834.10+5.79

4.2 SEBS-g-MA/PCL/GNP Kompozitlerinin SEM Analizi
FEI Quanta 450 FEG (Oregon, ABD) marka/model SEM cihaziyla yapilan calismada,
kullanilan GNP dolgusunun morfolojik analizleri gerceklestirildi. GNP dolgusuna ait SEM

27



goriintlileri  Sekil 4.2’de verilmistir. Diisilk biiylitme oranlariyla elde edilen SEM
goriintlilerinde GNP'nin agregatlar halinde bulundugu, ancak daha yiiksek biiyiitme oranlarinda
yapilan gorintiillemelerde GNP dolgusunun tabakasal yapisinin rahatlikla goriildigi

gozlemlendi.

Sekil 4.2. GNP Dolgusuna ait diisiik biiyiitmelerde (solda) ve yiiksek biiyiitmelerde(sagda)
SEM goriintiileri.

Uretimleri gergeklestirilen SEBS-g-MA/PCL/GNP kompozitlerinin morfolojik analizleri, sivi
nitrojen igerisinde kirilmis yiizeylerde yapilan SEM analizleri ile goriintiilenmistir. SEM
goriintiilemeleri Sekil-4.3'de gosterilmektedir. En az dolgu igerigi bulunan SEBS-g-MA/PCL-
SGNP kompozitinde, grafen nano tabakalarinin polimer matris icerisinde diizgiin bir sekilde
dagildigi ve SEBS-g-MA fazinin tercih edildigi goriilebilmektedir (Sekil 4.3a). Grafen
miktarinda gerceklesen artisla birlikte 10GNP, 20GNP ve 30GNP kompozit 6rneklerinde
bulunan grafen dolgu maddesinin kompozit igerisinde oldukga biiyiik bir hacme sahip oldugu
ve polimer matris boyunca homojen bir dagilim sagladig: tespit edilmistir (Sekil 4.3b, Sekil
4.3c ve Sekil 4.3d). Ote yandan, SEBS/PCL-5GNP ve SEBS/PCL-10GNP kompozitleri igin,
grafen tabakalarinin genellikle polimer matris tarafindan ¢evrelendigi goriilebilir, bu da dolgu
maddesi ile polimer arasinda iyi bir etkilesime isaret ettigi tahmin edilmektedir. Yap1
icerisindeki dolgu maddesi miktar1 arttikga 20 phr ve 30 phr grafen iceren kompozitlerde dolgu
maddesi ylizeylerinin oldukc¢a temiz oldugu ve grafen levhalarin etrafinda bosluklarin oldugu
gozlenmistir. Bu bosluklarin bir kismi, kirilma sirasinda grafen agregatlarinin par¢alanmasi ve

diger kismu ise, kirilan yiizeyde polimer matris ile birlikte uzaklagmasi sonucu olusmus olabilir.

28



Sekil 4.3. SEBS/PCL/GNP kompozitlerine ait SEM goriintiileri a) SEBS/PCL-5GNP, b)
SEBS/PCL-10GNP, c) SEBS/PCL-20GNP ve d) SEBS/PCL-30GNP

4.3. SEBS-g-MA/PCL/GNP Kompozitlerinin DSC Analizi

SEBS-g-MA/PCL polimer matrisine farkli miktarlarda eklenen GNP dolgu maddesinin polimer
kompozitlerin termal gegis sicakligi tizerindeki etkisi DSC analizleri ile incelenmistir (Sekil
4.4) (SEBS/PCL harmanina ait veriler daha 6nce gergeklestirilen ¢alismadan alinmistir) [85].
Endotermik kisimda ortaya ¢ikan sonuglara bakilarak, GNP dolgusunun SEBS-g-MA
polimerinin yumusak segmentini olusturan poli(etilen/butilen) (EB) blokun cams1 gegis
sicakligi (Tg EB) ile erime sicakligi (TmEB) ve sert blok olan polistirenin camsi gegis sicakligi
(TgPS) tizerinde ¢ok etkili olmadigi yorumu yapilabilmektedir. Polimer kompozitin anahtar fazi
olan PCL’un erime sicakligi (TmPCL) da GNP dolgusundan etkilenmemis ve kompozitlerde de
56°C civarinda degerler aldigr goriilmektedir. PCL’un erime entalpisi degerlerinden
hesaplanarak tayin edilen kristalizasyon degerleri ise GNP dolgusunun kompozit i¢indeki
miktariyla dogru orantili olarak artig gostermistir. Grafen dolgusunun kristalizasyon derecesine
olumlu yonde etki ettigi yapilan calismalarda mevcut olup bu caligmada eklenen grafen
dolgusunun PCL molekiilleri igin heterojen niikleasyon etkisi yaratmis olmasi Kristalizasyon
derecesini arttirmigtir [89]. SEBS-g-MA/PCL harmaninda %35.30 olarak hesaplanan PCL
kristalizasyon derecesi (Xc) 5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30 phr grafen eklenmesiyle sirasiyla
%38.09, %38.13, %39.89 ve %44.73 degerlerine yiikselmistir. Ekzotermik pik durumlari
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incelendiginde ise grafen miktarinin artisiyla birlikte PCL’un kristalizasyon sicakliginin
(T¢PCL) da dogru orantili olarak arttigini goriilmiistiir. SEBS-g-MA/PCL polimer harmaninda
PCL’in kristalizasyon sicaklig1 i¢in 6lgtlilen 27.94°C degeri, eklenen 5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30
phr grafen dolgulu kompozitler i¢in sirasiyla 29.75°C, 31.89°C, 33.61°C ve 33.88°C degerine
yiikselmistir. Kristalizasyon sicakliklarindaki artig, grafen dolgusunun PCL molekiilleri i¢in
niikleasyon ajan1  etkisi  gostererek  kristalizasyon  derecesini  gelistirilmesinden
kaynaklanmaktadir. Grafen dolgusu mevcutken, kristal bloklarin olusumunda etkili olan
sifertilitlerin, daha kii¢ciik boyutta ve daha fazla sayida olabilecegi, bu durumun kristalizasyon
sicakligint yiikseltebilecegi raporlanmistir [90]. SEBS-g-MA triblok kopolimerinin EB
blokunun kristalizasyon sicakligi (TcEB) da GNP dolgu maddesinin varliginda biraz daha
yiikselmistir. Bu durum, GNP dolgusunun ayn1 zamanda kristalizasyon sirasinda etilen/biiten

blogu ile etkilesime girip erken kristallesmeyi destekledigini gostermektedir.

SEBS/PCL/GNP kompozitlerinin 1s1-duyarli sekil hafizasi analizi i¢in sekil dontisiimii sicakligt
(Ttrans) Olarak DSC testi sonucunda 6lgiilen PCL’un erime sicakliginin tizerinde bir sicaklik olan
65°C ve sekil sabitleme sicakligi (Trix) olarak PCL’un kristalizasyon sicakliginin altinda bir

sicaklik olan 10°C segilmesi uygun goriilmiistiir.

a b —— SEBS/PCL 30GNP
—— SEBS/PCL 20GNP
—— SEBS/PCL 10GNP
—— SEBS/PCL 5GNP
1 —— SEBS/PCL Blend

[ZEE ¢

Heat Flow(W/g)
1
Heat Flow(W/g)
1 1

—— SEBS/PCL 5GNP
—— SEBS/PCL 10GNP
—— SEBS/PCL 20GNP
- ——SEBS/PCL 30GNP
1 * T T T T T "1 L L U L LU UL

T —T T —T—
80 60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 80 60 -40 -20 O 20 40 60 80 100
Exo Up Temperature (°C) Exo Up Temperature (°C)

Sekil 4.4. SEBS/PCL/GNP kompozitlerine ait DSC termogramlar1 a) endotermik egriler ve b)
ekzotermik egriler
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Tablo 4.2.SEBS/PCL/GNP Kompozitlerine Ait DSC Analizi Sonuglari

TgEs Tmes Tces Tgps TmrcL TercL XepcL
Malzeme

O O O O O O (%)
SEBS/PCL

-55.46 22.41 0.77 89.55 56.77 27.94 35.30
Blend
SEBS/PCL-

-55.02 21.28 1.35 91.24 56.45 29.75 38.09
5GNP
SEBS/PCL-

-55.14 21.99 1.55 91.14 56.07 31.89 38.13
10GNP
SEBS/PCL-

-55.06 21.53 1.75 90.24 56.02 33.61 39.89
20GNP
SEBS/PCL-

-55.23 20.87 1.90 91.00 56.04 33.88 44,73
30GNP

4.4. SEBS-G-MA/PCL/GNP Kompozitlerinin Cekme Testi Analizi

SEBS/PCL/GNP kompozitlerinin gekme mekanik 6zellikleri oda sicakliginda yapilan ¢ekme
testleri ile incelenmis olup, analiz sonuglar1 Sekil 4.5'te ve Tablo 4.3'de sunulmustur.
(SEBS/PCL harmanina ait veriler daha 6nce gerceklestirilen calismadan alinmustir) [85]. 1lk
incelemelerde goriilecegi tizere kompozit icerigindeki grafen dolgusu miktar: arttikga elastik
modiil degerlerinin dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. SEBS/PCL harmaninda 6l¢iilen
41,41 MPa'lik modiil degeri, polimer harmana eklenen 5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30 phr dolgu
maddesi yiiklenmesi sonucunda sirasiyla 54,21 MPa, 60,05 MPa, 73,11 MPa ve 107,86 MPa
degerlerine yiikselmistir. Bunun nedeni, polimer harmanina farkli miktarlarda eklenen GNP
dolgusunun polimer zincir hareketlerini siirlayan ve polimer matrisini giiglendiren 6zellikte
olmasidir [91]. Ote yandan grafen dolgusu miktarmnin artmasiyla PCL fazimn kristallik
derecesinin artmasi modiil degerinin iyilesmesine katkida bulunmus olabilir (Tablo 4.3).
SEBS/PCL-5GNP kompozitinde, SEBS/PCL harmaniyla karsilastirildiginda modiildeki artisin
yani sira cekme mukavemeti ve kopma uzamasinda da pozitif artiglar meydana gelmis ve bu da
toklukta %28'lik bir artisa yol agtig1 gozlemlenmistir. 5 phr’lik GNP eklenmesi, polimer matris
i¢cin hem takviye edici hem de toklastirici etki yaratmistir. Bu durum, polimer matris igerisinde
iyi dagilim gosteren GNP dolgusunun, kirilma sirasinda matris-dolgu arayiizeyi ayrilmalari

(debonding) gerceklestirerek kirilma sirasinda yiiksek miktarda enerji harcanmasina neden
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olmasiyla agiklanabilir [92]. Dolgu miktar arttik¢a beklenildgi gibi tokluk, cekme mukavemeti
ve kopma uzamasi degerlerinde azalma goriilmiistiir. Dolgu agregatlarinin varligi erken
kirilmalara neden olmus olabilir. Diger taraftan, grafen dolgusu polimer molekiillerinin stres
yoniinde yonlendirilmesini engelleyerek, mukavemetin azalmasina ve gerinim sertlesmesinin

olugsmasini engellemis olabilir [79].
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Sekil 4.5. SEBS/PCL/GNP kompozitlerine ait gerilim-gerinim egrileri
Tablo 4.3. SEBS/PCL/GNP Kompozitlerine Ait Cekme Testi Sonuglart

Malzeme E Modiil Cekme Kopma Uzamasi Tokluk
(MPa) Mukavemeti (%) (Nmm)
(MPa)

SEBS/PCL

41.41£3.90 11.31+£0.27 1020.31 £21.44 31174 + 3610
Blend
SEBS/PCL- 54.21+1.91 13.11+£0.12 1043.53 +£19.77 39963 + 1386
5GNP
SEBS/PCL- 60.05 +3.48 9.25+0.19 643.49 +59.47 21540 + 2572
10GNP
SEBS/PCL- 73.11 £2.64 8.95+0.05 101.29 +18.92 3151+ 659
20GNP
SEBS/PCL- 107.86 + 8.53 10.59 +0.31 35.56 £6.72 1209 + 304
30GNP
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4.5. SEBS-G-MA/PCL/GNP Kompozitlerinin Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

SEBS/PCL/GNP kompozitlerinin dinamik mekanik 6zellikleri TMA cihazi igerisinde ¢ekme
modunda gergeklestirilen analizlerle belirlenmistir. Kompozitlere ait depolama modiilii-
sicaklik ve tano-sicaklik grafikleri sirasiyla Sekil 4.6a ve Sekil 4.6b’de, analiz sonuclari ise
Tablo 4.4’de verilmistir (SEBS/PCL harmanina ait veriler daha once gergeklestirilen
calismadan alinmistir) [85]. Depolama modiilii-sicaklik grafiginde -60°C ile -40°C araliginda
gerceklesen ani diisiis SEBS-g-MA kopolimerinin poli(etilen/butilen) blokunun camsi halden
kauguksu duruma gecisinden kaynaklanan modiil azalmasinin bir sonucudur. 60°C civarindaki
azalmanin sebebi ise PCL fazinda gerceklesen erime olayindan kaynaklanan modiil diistisiidiir
(Sekil 4.6a). Polimer kompozitlere eklenen GNP dolgu miktar1 arttikga kauguksu bolgede
depolama modiilii degerinin dogru orantili olarak artis gosterdigi goriilmektedir. Kompozitlerin
25°C’deki modiil degerleri karsilastirildiginda SEBS/PCL-5GNP  6rnegine nazaran
SEBS/PCL-30GNP kompozitinde yaklasik %184°lik, 65°C’deki modiil degerinde ise yaklasik
%230’1uk bir artis s6z konusudur. Bu durum, grafen dolgusunun polimer zincir hareketlerini
kisitlamasi ve polimer matrisi takviye etmesinden kaynaklanmaktadir [93]. tand-sicaklik grafigi
incelendiginde, SEBS-g-MA fazinin EB blokuna ait dinamik cams1 gegis sicakliklar1 -60°C ile
-30°C araliginda pik maksimum gergeklestirmistir (Sekil 4.6b). Kompozit igerisindeki grafen
miktari arttikca camsi gegis sicakliginda beklenildigi gibi dogru orantili olarak bir artis ve pik
yiiksekliklerinde azalis egilimi goriilmiistiir. Tg bolgesinde, grafen plakalarinin EB blogunun
hareketlerini sinirlayarak polimer matrisin elastik karakterini artirdigi ve uygulanan mekanik
enerjinin 1s1 enerjisine doniisimiinii zorlastirdigi gozlemlenmistir. Bu durumun aksine,
kaucuksu bolgede, grafen igeren kompozitlerin soniimleme yeteneginin arttigi belirlenmistir.
Soniimleme parametresi, polimer-polimer, polimer-dolgu ve dolgu-dolgu arasindaki siirtiinme
hareketlerine baglidir. Grafen igeren kompozitlerde, hem elastomer fazin hem de PCL'un cams1
gecis sicakligmin {izerinde, polimer-grafen araylizeyinde ve grafen plakalar1 arasinda
gerceklesen siirtlinmeler nedeniyle malzemenin tekrarlanan deformasyon sirasinda mekanik
kuvvetin 1siya doniistiirme yetenegi artmis ve bdylelikle sonlimleme parametresi gelismis

olabilir [93, 94].
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Sekil 4.6. SEBS-g-MA/PCL/GNP Kompozitlerine Ait DMA Grafikleri a) Depolama Modiilii-
Sicaklik b) tand-Sicaklik

Tablo 4.4. SEBS-g-MA/PCL/GNP Kompozitlerine Ait DMA Sonuglari

Malzeme Ty tand tandasec E'2s°c E'esoc
(°C) (Tg) (MPa) (MPa)

SEBS/PCL Blend  -49.61 0.272 0.128 49.83 0.08
SEBS/PCL 5GNP  -49.45 0.240 0.133 62.53 1.95
SEBS/PCL -48.61 0.239 0.139 69.51 6.84
10GNP

SEBS/PCL -47.67 0.233 0.152 84.61 11.25
20GNP

SEBS/PCL -47.03 0.204 0.164 141.37 18.52
30GNP

4.6. SEBS-G-MA/PCL/GNP Kompozitlerinin Siinme Analizi

Polimerik malzemeler viskoelastik 6zellik gosteren malzemelerdir ve {izerlerine uzun siireli yiik
uygulandiginda zamana bagli olarak deformasyona wugrarlar. Vizkoelastik 6zelligin
belirlenmesinde siinme (creep) testi kullanilmistir. Bu test 6zelinde, polimerik malzeme {lizerine
sabit bir yiikk uygulanarak zamana bagli olarak gergeklestirdigi deformasyon olgiilmektedir.
Stinme testi SEBS/PCL/GNP kompozitlerinin tamamu igin 25°C sicaklikta 1 MPa gerilim
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altinda gergeklestirilmistir. Analiz sonucunda elde edilen siinme gerinimi-zaman grafikleri
Sekil 4.7’da ve Tablo 4.5°de verilmistir (SEBS/PCL harmanina ait veriler daha once
gerceklestirilen ¢alismadan alinmistir) [85]. Dolgu eklenmemis SEBS/PCL harmanina ait
%3.56 degerindeki siinme gerinimi degeri kompozit igerisine yliklenen GNP miktar1 arttikca
azaldig1 gozlemlenmistir. Stinme gerinimi degerleri 5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30 phr dolgu
eklenmesi sonucu sirastyla %2.55, %2.52, %2.10 ve %1.39 degerlerine gerilemistir. Elde dilen
sonuglara gore Grafen dolgusunun polimer molekiillerinin siinmeye karsi1 direng 6zelliklerini
gelistirdigi goriilmektedir. Stinme testinde elde edilen sonuglar, ¢ekme testi ve DMA
analizlerinde elde edilen elastik modiil ve depolama modiilii degerlerini dogrular niteliktedir.
Yiiksek miktarda dolguya ve yiiksek modiil degerine sahip olan kompozitlerin daha diisitk
sinme gosterdigi goriilmektedir. Polimer kompozitlerin deformasyona karsi direng
kazanmasini saglamak amaciyla eklenen GNP dolgusu polimer molekiillerinin hareketlerini
kisitlayarak istenilen gorevi yerine getirmistir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6). Elastik 6zelligi gelisen
polimer molekiilleri daha diisiik gerinimler olusturmustur. Uygulanan yiik kaldirildiktan sonra
elde edilen gerinim geri kazanim degerlerindeki azaliglar, grafen plakalarinin deformasyon
sirasinda pozisyonlarini kaybetmesiyle agiklanabilir. Stinme testi neticesinde kompozitlerde,
polimer harmanina nazaran daha diisiik gerinim kazanimi elde edilmistir. Bunun sebebi olarak
polimer harmaninda (SEBS/PCL) polimer molekiillerinin, gerilim kaldrildiktan sonra eski
pozisyonlarina daha rahat doniis gergeklestirebilmesidir. Bununla beraber, kompozitlerin
tamaminin deformasyon geri kazanim miktarlar1 SEBS/PCL harmanina gore diislis gdstermis
olup, 5SGNP, 10GNP ve 20GNP kompozitleri i¢in bu degerler birbirine yakin gerceklesmistir.
SEBS/PCL-30GNP kompoziti ise en diisiik geri kazanim oranini gésteren kompozit olmustur.
Eklenen yiiksek miktarda GNP dolgusu bu kompozit igerisinde polimer molekiilleriyle gekme
yoniinde yonlenerek pozisyonlarin1 kaybetmis ve kalict deformasyonu destekledigi sonucuna
ulagilmaktadir. Kuvvet kaldirildiktan sonra polimer molekiillerinin toparlanmasi GNP dolgusu
tarafindan engellenmis olmasi tahmin edilmektedir. Bunun sonucu olarak kalic1 deformasyon

oraninin artmis olmas1 muhtemeldir.
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Sekil 4.7. SEBS-g-MA/PCL/GNP Kompozitlerine Ait 25°C’deki Stinme Grafikleri
Tablo 4.5. SEBS-g-MA/PCL/GNP Kompozitlerine Ait Stinme Analizi Sonuglari

Malzeme Siinme Gerinimi Kalic1 Deformasyon Gerinim Geri
0
(%) (%) Kazamim

(%)

SEBS/PCL Blend 3.56 0.43 87.92

SEBS/PCL-5GNP 2.55 0.37 85.49

SEBS/PCL-10GNP 2.52 0.37 85.31

SEBS/PCL-20GNP 2.10 0.30 85.71

SEBS/PCL-30GNP 1.39 0.41 70.50

Yapilan siinme testlerine ek olarak, testler sonucunda en diisiik siinme gerinimine sahip olan
SEBS/PCL-30GNP kompozitinin siinme davranigina sicakligin etkisini gormek amaciyla 35°C
ve 45°C sicakliklarda ek bir siinme testi gergeklestirilmistir. Test sonuglarina ait grafikler Sekil
4.8’de ve elde edilen sonuglar Tablo-4.6’de verilmistir. 25°C’de %1.39 olan siinme gerinimi
35°C ve 45°C ‘de sirasiyla %1.76 ve %2.12 olarak ol¢iilmistiir. Sicakligin artmasina bagh
olarak polimer molekiilerinin hareketliliginde artis olmus ve dolayisiyla 25°C’de elde edilen
degerlere gore kompozitte ayni gerilimde daha biiyiikk deformasyonlar meydana gelmistir.
Bagka bir deyisle, test sicakligiin polimer matrisi igerisinde bulunan PCL'nin erime sicakligina
yaklagsmasi, kompozitin yumusamasina ve dolayisiyla aymi yiik altinda daha yiiksek

deformasyonun gergeklesmesine neden olmustur. Sicaklik yiikseltilerek gergeklestirilen creep
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testi neticesinde sicaklik arttikca malzemenin kalici deformasyon miktarinda da artis
gozlenmistir. 25 °C'de olglilen %0,41 degeri, 35 °C ve 45 °C'de %0,46 ve %0,52'ye
yiikselmistir. Bunun nedeni, uygulanan gerilim altinda, sicaklik arttikca daha yiiksek
gerilimlere ulasilmasi, polimer molekiillerinin daha fazla gerilmesine ve molekiillerin kayma
ve zincir gevsemelerine neden olmasidir. Ancak sicaklik arttikga gerinim geri kazanim
degerleri de arttig1 goriilmiistiir. Bu durum, grafen dolgusun polimer molekiilleri ile etkilesimi
ve kompozitte olusan ag yapisinin matrisin elastikiyetini artirarak daha etkili bir gerilim geri

kazanimi saglamasiyla agiklanabilir [95].
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Sekil 4.8. SEBS/PCL 30GNP kompozitine ait farkli sicaklik siinme analizi sonuglar

Tablo 4.6. SEBS/PCL 30GNP Kompozitine Ait Farkli Sicaklik Siinme Analizi Sonuglart

Sicakhk Siinme Gerinimi Kalici Gerinim Geri
0
(%) Deformasyon (%) Kazamim
(%)
25°C 1.39 0.41 70.50
35°C 1.76 0.46 73.35
45°C 2.12 0.52 75.47
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4.7. SEBS-G-MA/PCL/GNP Kompozitlerinin Isi-Duyarh Sekil Hafizas1 Analizi

SEBS/PCL/GNP kompozitlerinin 1si-duyarli sekil hafizasi performanslart TMA cihazinda
termomekanik cevrimlerle belirlendi. Uygun olgiilerde hazirlanan polimer kompozit
numuneleri ilk olarak segilen (DSC testi sonucunda elde edildi) 65°C (Ttrans) sicakligina 1sitildi
ve uygulanan kuvvetle deformasyonu saglandi ve daha sonra iizerlerindeki kuvvet sabitken
10°C’ye (Tix) (DSC testi sonucunda elde edildi) kadar sogutuldu. Gegici sekline sabitlenen
ornekler Tyans sicakligina 1sitilarak sekil geri kazanim degerleri 6lgiildii. Analize ait olan
termomekanik ¢evrim grafikleri Sekil 4.9°da ve analizden elde edilen sekil sabitleme (Rf) ve
sekil geri kazanim (Rr) oranlar1 Tablo 4.7°de verilmistir. R degerleri degerlendirildiginde,
SEBS/PCL harmanina ait % 94.92’lik degerin yapiya GNP dolgusu girmesiyle, dolgu orani ile
ters orantili olarak degisim gosterdigi ve kompozitlerin sekil sabitleme 6zelliginin azaldigi
belirlenmistir. 5 phr GNP i¢eren kompozit 6rneginde Rf degeri %94.02 degerine diiserken, artan
dolgu yiiklemeleriyle birlikte R¢ degerleri 10 phr, 20 phr ve 30 phr i¢in sirasiyla %92.59,
%92.43 ve %92.13 degerlerine gerilemis ve ¢ok kiiciik degisiklikler olmakla birlikte neredeyse
sabit kalmistir. Sekil sabitleme orani yapiya eklenen grafen miktariyla azalim gostermektedir
[96-98]. Grafen miktarindaki artigla kompozitin elastik karakteri gelismis, bu da deformasyon
sirasinda malzeme igerisinde daha fazla enerjinin depolanmasina sebep olmustur (Sekil 4.6 ve
4.7). Depolanan bu enerji, uygulanan kuvvet kaldirildiginda serbest kalir, bu da daha biiyiik bir
geri doniis ve dolayisiyla Rf degerlerinde bir azalmaya neden olabilir. Dolgu maddesinin
elastomer fazi ile arasindaki etkilesim SEBS molekiillerinin hareketliligini azalttig1 icin
deformasyon zorlagmis ve elastomer fazdaki elastik karakter artis1 nedeniyle anahtar bilesen
olan PCL faz, sekil sabitleme sirasinda olusan bu geri ¢ekme kuvvetine karsi koyamamis
olabilir. Rfdegerlerinde azalma yasansa da kompozitlerin tamami %92’den daha yiiksek sekil
sabitleme perfomans: sergiledigi agikca goriilmektedir. Benzer sekilde, kompozit igerisinde
grafen miktar arttikca sekil geri kazanim oraninda da (Rr) diisiis gézlenmistir. SEBS/PCL
harmanina ait Ry degeri %93.07 iken, bu deger 5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30 phr GNP yiiklenen
kompozitler i¢in sirastyla %91.85, %89.25, %81.02 ve %80.34 olarak belirlenmistir. Sekil
hafizali polimer matrislere farkli amaclarla eklenen dolgular, genellikle sekil geri kazanimina
katkida bulunmazken istenmeyen negatif etkileri sebebiyet vermektedir (gerekli mekanik testler
sonucunda dolgu oranityla malzemenin rijitligini ve zincir hareketliliginin kisitlandigi
gorilmistiir). Sekil geri kazanimi, sekil sabitleme sirasinda kuvvet yoniinde gerilen elastomer
faza ait molekiillerin, depoladiklar1 enerjiyi, baslangic konumlarina déonmek i¢in harcamasiyla
gerceklesir. Bu geri doniis hareketini zorlastiran faktorler dolayisiyla Ry degerinin azalmasina

katkida bulunur. Dolgular; biiyiik boyutlar ve yiiksek sertlikleri nedeniyle, polimer matrisin ag
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yapisint bozarak geri kazanilabilecek gerilimi azaltma egilimindedirler[99]. Kompozit
icerisindeki grafen tabakalari, polimer molekiilleri ile birlikte sekil stabilizasyonu sirasinda
orijinal konumlarindan uzaklasmakta ve deformasyon sirasinda grafen agregatlarinin kirilmasi,
kompozitte kalici deformasyonlarin artmasina neden olabilmektedir. Polimer molekiillerinin bu
tabakalar1 eski konumlarina déndiirmesi ¢ok zor oldugundan Rr degerlerinde azalma gézlenmis
olabilir. Yiiksek dolgu derecesine ragmen kompozit malzemelerin sekil geri kazanimlari

%~80'den fazla oranda gerceklesmistir.
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Sekil 4.9. SEBS-g-MA/PCL/GNP kompozitlerine ait termomekanik ¢evrim grafikleri. a)
SEBS/PCL harmani, b) SEBS/PCL-5GNP, ¢) SEBS/PCL-10GNP, d) SEBS/PCL-20GNP ve
e) SEBS/PCL-30GNP

39



Tablo 4.7. SEBS-g-MA/PCL/GNP Kompozitlerine Ait Isi-Duyarli Sekil Hafizas1 Performansi

Malzeme Ry Rr
(%) (%)
SEBS/PCL Blend 94.92 93.07
SEBS/PCL 5GNP 94.02 91.85
SEBS/PCL 10GNP 92.59 89.25
SEBS/PCL 20GNP 92.43 81.02
SEBS/PCL 30GNP 92.13 80.34

SEBS-g-MA/PCL/GNP kompozitlerinin 1siya duyarli sekil hafizasi performansi, gegici U
seklindeki numunelerin 65 °C'deki bir firinda sekil geri kazanim iglemlerinin gozlemlenmesiyle
de belirlendi. ilk olarak, test drnekleri 65°C sicak su igerisine sokularak “U” seklinde
deformasyona tutuldu. Daha sonra 10°C su igerine daldirildi ve gegici sekillerinin sabitlenmesi
saglandi. Tiim kompozitlerin verilen gegici sekillerini biiyiik dl¢tide koruyabildigi goriildii. 5-
10 -20 ve 30 phr dolgu yiiklemeleri i¢in sekil sabitleme oranlar1 sirasiyla %96.67, %94.44,
%95.56 ve %91.67 olarak hesaplandi. Sekil geri kazanimlari siirecinde, yap1 igerisinde GNP
miktart arttik¢a sekil geri kazanim siiresinin arttig1, grafen dolgusunun sekil geri kazanim
stirecini geciktirdigi goriilmistiir. Dolgu eklenmemis SEBS/PCL harmani igin hesaplanan 330
s’lik geri kazanim siiresi, SGNP kompoziti i¢in 350 s, I0GNP kompoziti i¢in 370 s ve 20GNP
kompoziti i¢in 560 s olarak belirlenmistir. 30GNP kompoziti ise 900 s sonunda bile ancak
%96.99’lik bir sekil geri kazanimi sergilemis ve kalic1 bir deformasyona ugrayip baslangigtaki
seklinde donemedigi gozlemlenmistir (Sekil 4.10) (SEBS/PCL harmanina ait veriler daha 6nce
gerceklestirilen calismadan alinmigtir) [85].
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Sekil 4.10. SEBS-g-MA/PCL/GNP kompozitlerine ait 65°C sicakliktaki etiiv igerindeki sekil
geri kazanimi goriintiileri

4.8. Elektrik Gerilimi Altinda Issnma Ozelligi Analizi

Kompozitlerin elektrik gerilimi altinda 1sinma 6zelligi termal kamerayla adim adim izlenmistir.
Fizikte, Joule 1sinmasi, akimin elektriksel olarak iletken malzemelerden gegmesi durumunda
ortaya ¢ikan bir olgudur. Polimerler bilindigi iizere genellikle yalitkandir, bu nedenle polimerik
malzemelere eklenen iletken dolgularla birlikte elektrigi iletebilen kompozitler iiretilebilir ve
tizerlerine elektrik gerilimi uygulandiginda direng 1sinmasi gergeklesir [62]. Bu g¢alisma
kapsaminda tiretilen SEBS/PCL/GNP kompozitleri arasindan en yiiksek iletkenlige sahip olan
SEBS/PCL-30GNP kompozitinin Joule 1sinmasi analizi, tizerine farkli gerilimler uygulanarak
gerceklestirildi. Sekil 4.11 a’da SEBS/PCL/30GNP kompozitinin 48V gerilim altinda Ttrans
sicakligima (65°C) ulagma stlirecine ait goriintiiler, Sekil 4.11 b’de ise kompozitin farkh
gerilimler altindaki sicaklik-zaman grafikleri yer almaktadir. SEBS/PCL-30GNP kompozitine
48V gerilim verildiginde yiizey sicakligi 195s igerisinde sekil doniisiim sicakligi olan 65°C’ye
ulasmis (Sekil 4.10a) ve sonrasinda sicakligimi kararli olarak siirdirmiistiir (Sekil 4.10b).
Kompozit iizerine daha yiiksek gerilim olarak 53V ve 58V uygulandiginda sicaklik sirasiyla
70°C ve 75°’ye, 43V uygulandiginda ise, ancak 60°C’ye ulagmistir. Kompozitin viicut sicakligi
olan 36°C’ye ulagmasi igin 23 voltluk bir gerilim yeterli olmustur. Sonuglar, SEBS-/PCL-
30GNP kompozitinin, igerisinde bulunan iletken 6zellikli takviye malzemesi GNP dolgusu
sayesinde Joule 1sinmasi gergeklestirebildigini ve uygulanan farkli gerilim miktari ile olusan 1s1

miktarinin degistirilebildigi gortilmustiir.
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Sekil 4.11. Elektrik gerilimi altinda 1sinma performansi a) SEBS/PCL-30GNP i¢in 48V
gerilim altindaki IR gortintiileri ve b) SEBS/PCL-30GNP kompozitinin farkli gerilimler
altindaki sicakli-zaman grafikleri.

4.9.Elektro-Aktif Sekil Hafizas1 Performansi1 Analizi

Isi-duyarli sekil hafizali polimer harmanlar igerisinde elektrik iletken dolgular kullanarak
malzemeye elektro-aktif sekil hafizas1 ozelligi kazandirilabilmektedir. Iletken kompozit
tizerine elektrik gerilimi uygulanarak Joule 1sinmasi olusturularak, sekil hafizali polimerin sekil
donlisim sicakligina ulasilarak sekil geri kazanimi saglanabilir [100]. Sekil 4.12°de
SEBS/PCL-30GNP kompozitinin 48V gerilim altinda gergeklestirdigi elektro-aktif sekil geri
kazanimi siirecine ait es-zamanli fotograf ve termal kamera goriintiileri bulunmaktadir.
Analizde ilk olarak, 6rnek 65°C sicak suda “U” seklinde deforme edildikten sonra 10°C soguk
suya daldirilarak gecici sekli sabitlenmistir. Daha sonra 6rnegin tizerine 48V gerilim uygulandi
ve Ornegin sabitlenen gecici seklinden kalic1 sekline geri doniisti incelendi. Test Grneginin
gecici “U” seklindeyken de gerilim altinda 1sinabildigi ancak, gecici sekildeyken Ornegin
biikiilmiis oldugu i¢in orta bdlgesinin u¢ kisimlara gore yavas 1sindig1 ve drnek kalic sekline
yaklastiginda isinmanin homojen olarak yiizeyi kapladigi goriilmiistiir. Bunun nedeni, numune
U seklinde biikiildiigiinde iletken GNP tabakalar1 birbirinden uzaklastiginda iletken agin
zayiflamast nedeniyle iletkenligin azalmasi ve Ornek kalici sekline geri dondiigiinde GNP
plakalarmin  birbirine yaklasmasi ve ilk halini alarak iletkenligin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Analiz sonucunda SEBS/PCL-30GNP kompoziti gerilim altinda 180s siire
sonunda %95.12’lik bir sekil geri kazanim orani sergiledi. Sicak etiiv i¢erisinde ger¢eklestirilen

1si-duyarli sekil geri kazanim performansiyla karsilastirildiginda, elektro-aktif sekil geri
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kazanimi 5 kat daha hizli siirede gergeklesmistir (Sekil 4.10). Etiiv i¢inde 1sinin konveksiyonel
olarak yavas iletimiyle kiyaslandiginda, kompozitin igerisinde gerceklesen Joule 1sinmasinin
¢ok daha hizli ve verimli oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla sekil hafiza etkisi agisindan

elektriksel uyarilmanin, 1s1yla tetiklenmeye gore daha avantajli oldugu séylenebilir.

SEBS/PCL 30GNP

Sekil 4.12. Elektrik gerilimi altinda 1sinma performansi a) SEBS/PCL-30GNP i¢in 48V
gerilim altindaki IR goriintiileri ve b) SEBS/PCL-30GNP kompozitinin farkli gerilimler
altindaki sicakli-zaman grafikleri
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5.SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, bir termoplastik elastomer olan SEBS-g-MA ve biyobozunur yari-Kristalin
bir polimer olan polikaprolaktondan olusan 1si-duyarli sekil hafizali polimer harmana iletken
grafen dolgusu eklenerek elektro-aktif sekil hafizali polimer kompozitler basariyla tiretildi.
Agirlik¢a %60 SEBS %40 PCL igeren polimer harmanina 5, 10, 20 ve 30 phr oranlarinda grafen
dolgusu eklenerek ¢oziicii dokme yontemiyle kompozitler hazirlandi, iiretilen kompozitlerin

1s1l, mekanik, morfolojik ve sekil hafizasi gibi testleri gerceklestirildi.

SEM analizi neticesinde; SEBS-g-MA/PCL-5GNP kompozitinde, grafen nano tabakalarinin
polimer matris igerisinde diizgiin bir sekilde dagildig: goriildii. Grafen miktari arttikca 10GNP,
20GNP ve 30GNP kompozitlerinde bulunan grafen dolgu maddesinin kompozit icerisinde
oldukga biiyiik bir hacme sahip oldugu ve polimer matris boyunca homojen bir dagilim

sagladig tespit edildi.

DSC analizi, grafen dolgusunun SEBS-g-MA fazinin cams1 gegis sicakligi tizerinde ve PCL
fazin erime sicaklig1 tizerinde biiyiik etkilerinin olmadig gortildii. Ancak, grafen dolgusunun
PCL faz i¢in niikleasyon ajani etkisi gosterdigi, bunun sonucu olarak PCL’nun kristalizasyon

derecesinin arttig1 ve kristalizasyon sicakliginin daha yiiksek sicakliklara kaydig: goriildii.

Gergeklestirilen mekanik testler neticesinde kompozit i¢indeki grafen dolgusu miktari arttikca
elastik modiilii degerlerlerinin dogru orantili olarak gelistigi belirlendi. SEBS/PCL harmaninda
41,41 MPa'lik modiil degeri, harmana 5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30 phr dolgu maddesi
yiklenmesiyle sirasiyla 54,21 MPa, 60,05 MPa, 73,11 MPa ve 107,86 MPa degerlerine
yiikseldi. SEBS/PCL-5GNP kompozitinde, SEBS/PCL harmaniyla karsilastirildiginda
modiildeki artisin yani sira ¢cekme mukavemeti, kopma uzamasi ve tokluk 6zelliklerinde de

gelismeler elde edildi.

Isi-duyarli sekil hafizasi analizleri sonucunda grafen varliginda, SEBS-g-MA/PCL harmaninin
sekil sabitleme ve sekil geri kazanim 6zelliklerinde azalmalar elde edildi. 5 phr, 10 phr, 20 phr
ve 30 phr dolgu yiiklemelerinde sekill sabitleme oranlari sirasiyla %94.02, %92.59, %92.43 ve
%92.13 degerlerine ulasildi. Grafen miktarinin artmasiyla sekil sabitleme oraninda azalma
goriilebilmektedir. Dolgu maddesinin elastomer fazi ile arasindaki etkilesim SEBS
molekiillerinin hareketliligini azalttig1 i¢in deformasyon zorlagmis ve elastomer fazdaki elastik
karakter artis1 nedeniyle anahtar bilesen olan PCL fazi, sekil sabitleme sirasinda olusan bu geri
cekme kuvvetine kars1 koyamamis oldugu diisiiniilmektedir. Rfdegerlerinde azalma yasansa da

kompozitlerin tamami1 %92’den daha yiiksek sekil sabitleme performansi sergilemistir. Benzer
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sekilde, kompozit i¢erisinde grafen miktar: arttik¢a sekil geri kazanim oraninda da (Ry) diisiis
gozlendi. 5 phr, 10 phr, 20 phr ve 30 phr GNP yiiklenen kompozitler i¢in sirasiyla %91.85,
%89.25, %81.02 ve %80.34 degerleri elde edildi. Grafen dolgusunun polimer matrisin molekiil
hareketlerini kisitlamasi, sekil geri kazanimina katkida bulunmamasi nedeniyle R degerlerinde

diisii gozlendi. Ancak, kompozitlerin tamami %80’in tizerinde sekil geri kazanimi sergiledi.

Polimer harman igerisinde iletken GNP dolgusunun miktar1 arttik¢a elektrik direnci degerleri
azaldi. Perkolasyon esigi 20 phr ile 30 phr dolgu dereceleri arasinda gergeklesti. En diisiik
direng degerine 834.10 Q.cm degeriyle SEBS/PCL/30GNP kompozitinde ulasildi. Bu kompozit
tizerine 48 V DC gerilim uygulunda Joule 1sinmas1 gergeklestirdi ve sekil doniisiim sicakligi
olan 65°C’ye 195s siire sonunda ulasti. Ayn1 kompozit i¢in gerceklestirilen elektro-aktif sekil
geri kazanimi analizinde, gegici U-seklinde bulunan 6rnek iizerine 48 V gerilim uygulandiginda

180s siire sonunda %95.12’lik elektro-aktif sekil gerikazanimi sergiledigi belirlendi.

Elde edilen sonuglar, SEBS-g-MA/PCL 1si-duyarli sekil hafizali polimer harmaninin GNP
dolgusuyla elektrik iletken hale getirilebilecegini gostermistir. GNP kullanimiyla yalitkan
polimer matrisin elektrik gerilimi altinda Joule 1sinmasi1 gergeklestirmesi ve bu 6zelliginden
yararlanarak 1s1 ile tetiklenebilen sekil hafizasi etksinin elektrik gerilimi ile de
gerceklestirilebilecegi gosterilmistir. Bu 6zellikleriyle, tiretilen kompozitlerin, hem 1s1 ile hem
de elektirkle tetiklemenin istendigi uygulamalar veya 1s1 ile tetiklemenin miimkiin olmadig:

sensOr ve aktiiator gibi uygulamalar i¢in potansiyel tagidig1 sdylenebilir.

46



KAYNAKLAR

[1] Momtaz, M., Barikani, M., & Razavi-Nouri, M. (2015). Effect of ionic group content on
thermal and structural properties of polycaprolactone-based shape memory polyurethane
ionomers. Iranian Polymer Journal, 24, 505-513.

[2] Lakatos, C., Czifrak, K., Papp, R., Karger-Kocsis, J., Zsuga, M., & K¢ki, S. (2016).
Segmented linear shape memory polyurethanes with thermoreversible Diels-Alder
coupling: Effects of polycaprolactone molecular weight and diisocyanate type. Express
Polymer Letters, 10(4), 324-336.

[3] Jing, X., Mi, H. Y., Huang, H. X., & Turng, L. S. (2016). Shape memory thermoplastic
polyurethane (TPU)/poly (e-caprolactone)(PCL) blends as self-knotting sutures. Journal
of the mechanical behavior of biomedical materials, 64, 94-103.

[4] Wang, W., Liu, Y., & Leng, J. (2016). Recent developments in shape memory polymer
nanocomposites: Actuation methods and mechanisms. Coordination Chemistry
Reviews, 320, 38-52.

[5] Song, S., Feng, J., & Wu, P. (2011). A new strategy to prepare polymer-based shape memory
elastomers. Macromolecular rapid communications, 32(19), 1569-1575.

[6] Tekay, E. (2020). Preparation and characterization of electro-active shape memory
PCL/SEBS-g-MA/MWCNT nanocomposites. Polymer, 209, 122989.

[7] Dayyoub, T., Maksimkin, A. V., Filippova, O. V., Tcherdyntsev, V. V., & Telyshev, D. V.
(2022). Shape memory polymers as smart materials: A review. Polymers, 14(17), 3511.

[8] Ammar, M., Haleem, A., Javaid, M., Bahl, S., Garg, S. B., Shamoon, A., & Garg, J. (2022).
Significant applications of smart materials and Internet of Things (10T) in the automotive
industry. Materials Today: Proceedings, 68, 1542-1549.

[9] Diaz Lantada, A. (2017). Systematic development strategy for smart devices based on
shape-memory polymers. Polymers, 9(10), 496.

[10] Bahl, S., Nagar, H., Singh, I., & Sehgal, S. (2020). Smart materials types, properties and
applications: A review. Materials Today: Proceedings, 28, 1302-1306.

[11] Zende, R., Ghase, V., & Jamdar, V. (2023). A review on shape memory
polymers. Polymer-Plastics Technology and Materials, 62(4), 467-485.

[12] Wang, L., Hua, J., & Wang, Z. (2019). Facile design of heat-triggered shape memory
ethylene-vinyl acetate copolymer/nitrile-butadiene thermoplastic vulcanizates via zinc
dimethacrylate induced interfacial compatibilization. Polymer Testing, 76, 481-489.

[13] Wang, K., Strandman, S., & Zhu, X. X. (2017). A mini review: Shape memory polymers
for biomedical applications. Frontiers of Chemical Science and Engineering, 11, 143-
153.

[14] Lewis, C. L., & Dell, E. M. (2016). A review of shape memory polymers bearing reversible

binding groups. Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 54(14), 1340-
1364.

47



[15] Orozco, F., Kaveh, M., Santosa, D. S., Lima, G. M. R., Gomes, D. R., Pei, Y., ... & Bose,
R. K. (2021). Electroactive self-healing shape memory polymer composites based on
Diels—Alder chemistry. ACS applied polymer materials, 3(12), 6147-6156.

[16] Agarwal, S., Jiang, S., & Chen, Y. (2019). Progress in the field of water-and/or
temperature-triggered ~ polymer  actuators. Macromolecular Materials  and
Engineering, 304(2), 1800548.

[17] Lendlein, A., & Kelch, S. (2002). Shape-memory polymers. Angewandte Chemie
International Edition, 41(12), 2034-2057.

[18] Paik, I. H., Goo, N. S., Jung, Y. C., & Cho, J. W. (2006). Development and application of
conducting shape memory polyurethane actuators. Smart Materials and
Structures, 15(5), 1476.

[19] Leng, J. S., Lan, X., Liu, Y. J,, Du, S. Y., Huang, W. M., Liu, N., ... & Yuan, Q. (2008).
Electrical conductivity of thermoresponsive shape-memory polymer with embedded
micron sized Ni powder chains. Applied Physics Letters, 92(1).

[20] Lendlein, A., Jiang, H., Jinger, O., & Langer, R. (2005). Light-induced shape-memory
polymers. Nature, 434(7035), 879-882.

[21] Buckley, P. R., McKinley, G. H., Wilson, T. S., Small, W., Benett, W. J., Bearinger, J. P.,
... & Maitland, D. J. (2006). Inductively heated shape memory polymer for the magnetic
actuation of medical devices. IEEE transactions on biomedical engineering, 53(10),
2075-2083.

[22] Li, J., Hu, W., Zhang, Y., Tan, H., Yan, X., Zhao, L., & Liang, H. (2015). pH and glucose
dually responsive injectable hydrogel prepared by in situ crosslinking of phenylboronic
modified chitosan and oxidized dextran. Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry, 53(10), 1235-1244.

[23] Wei, W., Liu, J., Huang, J., Cao, F., Qian, K., Yao, Y., & Li, W. (2022). Recent advances
and perspectives of shape memory polymer fibers. European Polymer Journal, 175,
111385.

[24] Chatterjee, T., Dey, P., Nando, G. B., & Naskar, K. (2015). Thermo-responsive shape
memory polymer blends based on alpha olefin and ethylene propylene diene
rubber. Polymer, 78, 180-192.

[25] Hoeher, R., Raidt, T., Rose, M., Katzenberg, F., & Tiller, J. C. (2013). Recoverable strain
storage capacity of shape memory polyethylene. Journal of Polymer Science Part B:
Polymer Physics, 51(13), 1033-1040.

[26] Wei, Z., Yu, L., Lu, S., & Zhao, Y. (2023). Reversibly Thermo-Responsive Materials
Applied in Lithium Batteries. Energy Storage Materials, 102901.

[27] Westbrook, K. K., Mather, P. T., Parakh, V., Dunn, M. L., Ge, Q., Lee, B. M., & Qi, H. J.
(2011). Two-way reversible shape memory effects in a free-standing polymer
composite. Smart Materials and Structures, 20(6), 065010.

48



[28] Yang, Q., Zheng, W., Zhao, W., Peng, C., Ren, J., Yu, Q., ... & Zhang, X. (2019). One-
way and two-way shape memory effects of a high-strain cis-1, 4-polybutadiene—
polyethylene copolymer based dynamic network via self-complementary quadruple
hydrogen bonding. Polymer Chemistry, 10(6), 718-726.

[29] Behl, M., Razzaq, M. Y., & Lendlein, A. (2010). Multifunctional shape-memory
polymers. Advanced materials, 22(31), 3388-3410.

[30] Cakmak, E. G. (2013). Sekil hafizali poliiiretanlarin performanslarina zincir uzatici
miktart etkisinin belirlenmesi (Doctoral dissertation, Fen Bilimleri Enstitiisii).

[31] Bonfil, M. Polietilen Glikol Ve Hint Yagi Temelli Sekil Hafiza Ozelligi Gésteren
Poliiiretan Filmlerin Sentezi Ve Karakterizasyonu (Doctoral dissertation, Fen Bilimleri
Enstitiisii).

[32] Aslan, H. C., & Kaya, M. A. (2023). Harmanlamaya uygun termoplastik nisasta iiretimi
ve termoplastik nisasta/polietilen harmanlarin morfolojik, termal, reolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi. Gazi Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 38(3), 1547-
1560.

[33] Scobbo, J. J., & Goettler, L. A. (2003). Applications of polymer alloys and blends. Polymer
blends handbook, 951.

[34] Paul, D. R. (1985). Thermodynamic Theory and Experimental Techniques for Polymer
Blends. In Polymer blends and mixtures (pp. 1-23). Dordrecht: Springer Netherlands.

[35] Robeson, L. M. (2007). Polymer blends. A Comprehensive review, 641.
[36] Kaya, F. (2005). Ana hatlariyla plastikler ve katki maddeleri. Birsen yayinevi.

[37] Parameswaranpillai, J., Thomas, S., & Grohens, Y. (2014). Polymer blends: state of the
art, new challenges, and opportunities. Characterization of polymer blends, 1-6.

[38] AlShehri, M. M., ALOthman, Z. A., Bedjah Hadj Ahmed, A. Y., & Aouak, T. (2022). New
Method Based on Direct Analysis in Real-Time Coupled with Time-of-Flight Mass
Spectrometry (DART-ToF-MS) for Investigation of the Miscibility of Polymer
Blends. Polymers, 14(9), 1644.

[39] Charitopoulou, M. A., Alexopoulou, E., Alexiou, P., & Achilias, D. S. (2021). Current
Topics in Plastic Recycling. London, UK: IntechOpen.

[40] Zhang, H., Wang, H., Zhong, W., & Du, Q. (2009). A novel type of shape memory polymer
blend and the shape memory mechanism. Polymer, 50(6), 1596-1601.

[41] Liu, C., Qin, H., & Mather, P. T. (2007). Review of progress in shape-memory
polymers. Journal of materials chemistry, 17(16), 1543-1558.

[42] Banerjee, S. S., & Bhowmick, A. K. (2013). Novel nanostructured polyamide
6/fluoroelastomer thermoplastic elastomeric blends: Influence of interaction and
morphology on physical properties. Polymer, 54(24), 6561-6571.

49



[43] Mineart, K. P, Tallury, S. S., Li, T., Lee, B., & Spontak, R. J. (2016). Phase-change
thermoplastic elastomer blends for tunable shape memory by physical design. Industrial
& Engineering Chemistry Research, 55(49), 12590-12597.

[44] Wilkinson, A. N., Clemens, M. L., & Harding, V. M. (2004). The effects of SEBS-g-maleic
anhydride reaction on the morphology and properties of polypropylene/PA6/SEBS
ternary blends. Polymer, 45(15), 5239-5249.

[45] Kordjazi, Z., & Ebrahimi, N. G. (2010). Rheological behavior of noncompatibilized and
compatibilized PP/PET blends with SEBS-g-MA. Journal of applied polymer
science, 116(1), 441-448.

[46] Lai, S. M., Chen, W. C., & Chen, C. M. (2008). Preparation, structure, and properties of
styrene-ethylene-butylene-styrene block copolymer/clay nanocomposites: Part Il fracture
behaviors. European polymer journal, 44(11), 3535-3547.

[47] Ansari, S., Neelanchery, M. M., & Ushus, D. (2013). Graphene/poly (styrene-b-isoprene-
b-styrene) nanocomposite optical actuators. Journal of Applied Polymer Science, 130(6),
3902-3908.

[48] Chang, Y. W., Shin, J. Y., & Ryu, S. H. (2004). Preparation and properties of styrene—
ethylene/butylene—styrene (SEBS)-clay hybrids. Polymer international, 53(8), 1047-
1051.

[49] Mengu, D., & Kumar, R. (2018). Development of EVA-SEBS based wax fuel for hybrid
rocket applications. Acta Astronautica, 152, 325-334.

[50] Mengual, A., Juarez, D., Balart, R., & Ferrandiz, S. J. P. M. (2017). PE-g-MA, PP-g-MA
and SEBS-g-MA compatibilizers used in material blends. Procedia Manufacturing, 13,
321-326.

[51] Perrin, D., Léger, R., Otazaghine, B., & lenny, P. (2017). Hyperelastic behavior of
modified sepiolite/SEBS thermoplastic elastomers. Journal of materials science, 52,
7591-7604.

[52] Jiang, L., Sabzi, M., & Zhang, J. (2024). Biodegradable and biobased polymers. Applied
plastics engineering handbook, 133-165.

[53] Liu, X., & Jia, G. (2018). Modern wound dressing using polymers/biopolymers. J. Mater.
Sci. Eng, 7(454), 2169-0022.

[54] Bliley, J. M., & Marra, K. G. (2015). Polymeric biomaterials as tissue scaffolds. In Stem
cell biology and tissue engineering in dental sciences (pp. 149-161). Academic Press.

[55] Tekay, E. (2021). Thermo-responsive shape memory behavior of poly (styrene-b-isoprene-
b-styrene)/ethylene-1-octene copolymer thermoplastic elastomer blends. Polymers for
Advanced Technologies, 32(1), 428-438.

[56] Yakacki, C. M., Shandas, R., Lanning, C., Rech, B., Eckstein, A., & Gall, K. (2007).
Unconstrained recovery characterization of shape-memory polymer networks for
cardiovascular applications. Biomaterials, 28(14), 2255-2263.

50



[57] M.F. Metzger, T.S. Wilson, D. Schumann, D.L. Matthews, D.J.J.B.M. Maitland,
Mechanical properties of mechanical actuator for treating ischemic stroke, 4 (2002) 89-
96.

[58] Y. Li, M. Goswami, Y. Zhang, T. Liu, J. Zhang, M.R. Kessler, L. Wang, O.J.S.R. Rios,
Combined light-and heat-induced shape memory behavior of anthracene-based epoxy
elastomers, 10 (2020) 20214.

[59] Wu, Z. L., Wang, Z. J., Keller, P., & Zheng, Q. (2016). Light responsive microstructured
surfaces of liquid crystalline network with shape memory and tunable wetting
behaviors. Macromolecular rapid communications, 37(4), 311-317.

[60] Snyder, E. A., & Tong, T. H. (2005). Towards novel light-activated shape memory
polymer: thermomechanical properties of photo-responsive polymers. MRS Online
Proceedings Library (OPL), 872, J18-6.

[61] Jin, B., Song, H., Jiang, R., Song, J., Zhao, Q., & Xie, T. (2018). Programming a crystalline
shape memory polymer network with thermo-and photo-reversible bonds toward a single-
component soft robot. Science advances, 4(1), eaa03865.

[62] Tekay, E. (2023). Low-voltage triggered electroactive and heat-responsive thermoplastic
elastomer/carbon  nanotube  polymer blend composites. Materials  Today
Communications, 35, 106443.

[63] Liu, Y., Lv,H., Lan, X., Leng, J., & Du, S. (2009). Review of electro-active shape-memory
polymer composite. Composites Science and Technology, 69(13), 2064-2068.

[64] Deng, Z., Guo, Y., Zhao, X., Li, L., Dong, R., Guo, B., & Ma, P. X. (2016). Stretchable
degradable and electroactive shape memory copolymers with tunable recovery
temperature enhance myogenic differentiation. Acta biomaterialia, 46, 234-244.

[65] Xiao, Y., Zhou, S., Wang, L., & Gong, T. (2010). Electro-active shape memory properties
of  poly  (e-caprolactone)/functionalized multiwalled carbon nanotube
nanocomposite. ACS applied materials & interfaces, 2(12), 3506-3514.

[66] Orozco, F., Salvatore, A., Sakulmankongsuk, A., Gomes, D. R., Pei, Y., Araya-Hermosilla,
E., ... & Bose, R. K. (2022). Electroactive performance and cost evaluation of carbon
nanotubes and carbon black as conductive fillers in self-healing shape memory polymers
and other composites. Polymer, 260, 125365.

[67] Spitalsky, Z., Tasis, D., Papagelis, K., & Galiotis, C. (2010). Carbon nanotube—polymer
composites: chemistry, processing, mechanical and electrical properties. Progress in
polymer science, 35(3), 357-401.

[68] WEei, Y., Huang, R., Dong, P., Qi, X. D., & Fu, Q. (2018). Preparation of polylactide/poly
(ether) urethane blends with excellent electro-actuated shape memory via incorporating
carbon black and carbon nanotubes hybrids fillers. Chinese Journal of Polymer
Science, 36, 1175-1186.

[69] Kim, H., Abdala, A. A., & Macosko, C. W. (2010). Graphene/polymer
nanocomposites. Macromolecules, 43(16), 6515-6530.

51



[70] GURARSLAN, A. (2018). Iki Boyutlu Malzemelerin Tekstil Yiizeylerine
Transferi. Tekstil ve Miihendis, 25(110), 96-102.

[71] Harun, S. W. (Ed.). (2019). Handbook of Graphene, Volume 7: Biomaterials. John Wiley
& Sons.

[72] Nurunnabi, M., & McCarthy, J. (Eds.). (2019). Biomedical applications of graphene and
2D nanomaterials. Elsevier.

[73] Novoselov, K. S., Geim, A. K., Morozov, S. V., Jiang, D. E., Zhang, Y., Dubonos, S. V.,
& Firsov, A. A. (2004). Electric field effect in atomically thin carbon
films. science, 306(5696), 666-669.

[74] MOURAS, S., Hamm, A., Djurado, D., & Cousseins, J. C. (1987). Synthesis of first stage
graphite intercalation compounds with fluorides. Revue de chimie minérale, 24(5), 572-
582.

[75] Mayorov, A. S., Gorbachev, R. V., Morozov, S. V., Britnell, L., Jalil, R., Ponomarenko,
L. A, ... & Geim, A. K. (2011). Micrometer-scale ballistic transport in encapsulated
graphene at room temperature. Nano letters, 11(6), 2396-2399.

[76] Du, X., Skachko, I., Barker, A., & Andrei, E. Y. (2008). Approaching ballistic transport in
suspended graphene. Nature nanotechnology, 3(8), 491-495.

[77] Balandin, A. A. (2011). Thermal properties of graphene and nanostructured carbon
materials. Nature materials, 10(8), 569-581.

[78] Zhou, J., Li, H., Tian, R., Dugnani, R., Lu, H., Chen, Y., ... & Liu, H. (2017). Fabricating
fast triggered electro-active shape memory graphite/silver nanowires/epoxy resin
composite from polymer template. Scientific Reports, 7(1), 5535.

[79] Kausar, A., & Ur Rahman, A. (2016). Effect of graphene nanoplatelet addition on
properties of thermo-responsive shape memory polyurethane-based
nanocomposite. Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures, 24(4), 235-242.

[80] Liu, T., Huang, R., Qi, X., Dong, P., & Fu, Q. (2017). Facile preparation of rapidly electro-
active shape memory thermoplastic polyurethane/polylactide blends via phase
morphology control and incorporation of conductive fillers. Polymer, 114, 28-35.

[81] Kausar, A. (2016). Physical properties and shape memory behavior of thermoplastic
polyurethane/poly (ethylene-alt-maleic anhydride) blends and graphene nanoplatelet
composite. Iranian Polymer Journal, 25, 945-955.

[82] Raja, M., Ryu, S. H., & Shanmugharaj, A. M. (2013). Thermal, mechanical and
electroactive shape memory properties of polyurethane (PU)/poly (lactic
acid)(PLA)/CNT nanocomposites. European Polymer Journal, 49(11), 3492-3500.

[83] Sofla, R. L. M., Rezaei, M., Babaie, A., & Nasiri, M. (2019). Preparation of electroactive
shape memory polyurethane/graphene nanocomposites and investigation of relationship
between rheology, morphology and electrical properties. Composites Part B:
Engineering, 175, 107090.

52



[84] Shao, L. N., Dai, J., Zhang, Z. X., Yang, J. H., Zhang, N., Huang, T., & Wang, Y. (2015).
Thermal and electroactive shape memory behaviors of poly (I-lactide)/thermoplastic
polyurethane blend induced by carbon nanotubes. RSC advances, 5(123), 101455-
101465.

[85] Tekay, E., & Sen, S. (2023). Investigation of shape memory and mechanical properties of
styrenic thermoplastic elastomer/PCL blends: Effect of blend composition. Journal of
Materials Research, 38(23), 5065-5077.

[86] Liu, Y., Zhang, F., Leng, J., Fu, K, Lu, X. L., Wang, L., ... & Chou, T. W. (2019).
Remotely and sequentially controlled actuation of electroactivated carbon
nanotube/shape memory polymer composites. Advanced Materials Technologies, 4(12),
1900600.

[87] Cha, K. J., Lih, E., Choi, J., Joung, Y. K., Ahn, D. J., & Han, D. K. (2014). Shape-memory
effect by specific biodegradable  polymer blending for  biomedical
applications. Macromolecular bioscience, 14(5), 667-678.

[88] Zhang, L., Jiao, H., Jiu, H., Chang, J., Zhang, S., & Zhao, Y. (2016). Thermal, mechanical
and electrical properties of polyurethane/(3-aminopropyl) triethoxysilane functionalized
graphene/epoxy resin interpenetrating shape memory polymer composites. Composites
Part A: Applied Science and Manufacturing, 90, 286-295.

[89] Wang, G. S., Wei, Z. Y., Sang, L., Chen, G. Y., Zhang, W. X., Dong, X. F., & Qi, M.
(2013). Morphology, crystallization and mechanical properties of poly (e-
caprolactone)/graphene  oxide nanocomposites. Chinese  Journal of  Polymer
Science, 31(8), 1148-1160.

[90] Wang, B., Li, Y., Weng, G., Jiang, Z., Chen, P., Wang, Z., & Gu, Q. (2014). Reduced
graphene oxide enhances the crystallization and orientation of poly (e-
caprolactone). Composites science and technology, 96, 63-70.

[91] Hofmann, D., Thomann, R., & Miilhaupt, R. (2018). Thermoplastic SEBS elastomer
nanocomposites reinforced with functionalized graphene dispersions. Macromolecular
Materials and Engineering, 303(1), 1700324.

[92] Wang, J., Jin, X., Zhang, X., Xia, L., Li, C., Wu, H., & Guo, S. (2018). Achieving high-
performance poly (styrene-b-ethylene-ranbutylene-b-styrene) nanocomposites with
tannic acid functionalized graphene oxide. Composites Science and Technology, 158,
137-146.

[93] Parameswaranpillai, J., Joseph, G., Shinu, K. P., Jose, S., Salim, N. V., & Hameed, N.
(2015). Development of hybrid composites for automotive applications: Effect of
addition of SEBS on the morphology, mechanical, viscoelastic, crystallization and
thermal degradation properties of PP/PS—x GnP composites. RSC Advances, 5(33),
25634-25641.

[94] Rath, T., & Li, Y. (2011). Nanocomposites based on polystyrene-b-poly (ethylene-r-
butylene)-b-polystyrene and exfoliated graphite nanoplates: Effect of nanoplatelet
loading on morphology and mechanical properties. Composites Part A: Applied Science
and Manufacturing, 42(12), 1995-2002.

53



[95] Wang, X., Gong, L. X., Tang, L. C., Peng, K., Pei, Y. B., Zhao, L., ... & Jiang, J. X. (2015).
Temperature dependence of creep and recovery behaviors of polymer composites filled
with chemically reduced graphene oxide. Composites Part A: Applied Science and
Manufacturing, 69, 288-298.

[96] Panahi-Sarmad, M., Goodarzi, V., Amirkiai, A., Noroozi, M., Abrisham, M., Dehghan, P.,
... & Asefnejad, A. (2019). Programing polyurethane with systematic presence of
graphene-oxide (GO) and reduced graphene-oxide (rGO) platelets for adjusting of heat-
actuated shape memory properties. European Polymer Journal, 118, 619-632.

[97] zZhang, Z. X., Wang, W. Y., Yang, J. H., Zhang, N., Huang, T., & Wang, Y. (2016).
Excellent electroactive shape memory performance of EVA/PCL/CNT blend composites
with selectively localized CNTs. The Journal of Physical Chemistry C, 120(40), 22793-
22802.

[98] zZhang, Z. X., Wang, W. Y., Yang, J. H., Zhang, N., Huang, T., & Wang, Y. (2016).
Excellent electroactive shape memory performance of EVA/PCL/CNT blend composites
with selectively localized CNTs. The Journal of Physical Chemistry C, 120(40), 22793-
22802.

[99] Meng, Z. Y., Chen, L., Zhong, H. Y., Yang, R., Liu, X. F., & Wang, Y. Z. (2017). Effect
of different dimensional carbon nanoparticles on the shape memory behavior of
thermotropic liquid crystalline polymer. Composites Science and Technology, 138, 8-14.

[100] Lee, H. F., & Yu, H. H. (2011). Study of electroactive shape memory polyurethane—
carbon nanotube hybrids. Soft Matter, 7(8), 3801-3807.

54



OZGECMIS

[lk ve orta 6grenimini Istanbul’da tamamladi. 2016 yilinda girdigi Yalova Universitesi Polimer
Malzeme Miihendisligi Boliimiinden 2021 yilinda boliim tigiinciisii olarak mezun oldu. Haziran
2022 yilindan bu yana Istanbul Arel Universitesi Rektorliigiine bagli ArelPOTK AM’da Polimer

Teknolojileri Uzmani olarak ¢aligmaktadir.

TEZDEN TURETILEN YAYIN VE ESERLER

Salih ASKER, Dog¢. Dr. Emre TEKAY, “’Is1 Ve Elektrikle Tetiklenebilen Sekil Hafizali SEBS-
g-MA/PCL/Grafen Polimer Kompozitlerinin Hazirlanmast Ve Karakterizasyonu’’, 3.

Uluslararas1 Malzeme Miihendisligi ve ileri Imalat Teknolojileri Kongresi IMEAMTC'24).

55



