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SEKIL HAFIZA OZELLIKLI PARCALI TERMOPLASTIK
POLIURETANLARIN SENTEZI ve KARAKTERIZASYONU

OZET

Son donemde hayatimizda olan bir malzeme grubu, bazi1 kimyasal-fiziksel 6zelliklerin
degistirilmesiyle belirli uyarana karst uygun bir sekilde yanit verme niteligine
sahiptirler. Teknik anlamda uyariciya tepki gosteren malzemeler (Stimulus
Responsive Materials, SRM) olarak isimlendirilen bu malzemeler, iizerinde etki
gosteren uyaran cesitlerine gore stres veya basing-mekanik duyarli, 1s1-1stya duyarly,
elektrik akimi veya voltaj duyarl: ve bir de manyetik alana duyarli gibi gesitli olarak
smiflandirilabilirler [1-4].

Bu tez ¢alismasinda poliester polioller, metilen difenil diizosiyanat (MDI), katalizor
olarak Dibutiltin dilaurat (DBTDL) ve ¢6ziicii olarak da N,N-Dimetilformamid (DMF)
kullanilarak sekil hafizali termoplastik poliiiretan filmler sentezlenmistir. Zincir
uzatici olarak 1,4-biitandiol (BD) kullanilmistir. Polimerler, farkli NCO: OH ve poliol:
zincir uzatici oranlarinda ve ti¢ farkli poliol kullanilarak sentezlenmistir.

Sentezlenen filmlerin karakterizasyonlarinda molekdil agirligi (Mw, Mn) degerleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile, termal karakterizasyonu diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) kullanilarak incelendi. Ayrica hazirlanan 6rneklerin viskoelastik-
mekanik davraniglarinin incelenmesi amaciyla dinamik mekanik analiz (DMA)
yontemi, reolojik Ozelliklerinin belirlenmesi ig¢in ise dinamik rotasyonel reometre
yontemi kullanildi. Sekil hafiza 6zelligi rotasyonel reometre kullanilarak sekil hafiza
testi prosedirii yazilarak incelenmistir. Test sonunda numuneler belirlenen
sicakliklarda etiive konularak geri kazanim oranlari hesaplanmistir. Sekil hafiza
ozelligi; yapidaki yumusak ve sert kisimlarin oranina ve yine yapidaki yumusak
kismin zincir uzunluguna gore degisiklik gostermektedir. Ayrica kullanilan zincir
uzatict cinsi ve miktar1 da yine sekil hafiza performansi {zerinde etkili
parametrelerdendir.

Anahtar Kelimeler: Sekil hafizali polimerler SMP, Termoplastik poliiiretan, Isiya
duyarh
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SYNTHESIS and CHARACTERIZATIONS of SEGMENTED
THERMOPLASTIC POLYURETHANES with SHAPE MEMORY
BEHAVIOURS

ABSTRACT

A group of materials that have been in our lives in recent years have the ability to
respond appropriately to a certain stimulus by changing certain chemical physical
properties. These materials, technically called stimulus-reacting materials (Stimulus
Responsive Materials, SRM), are stimulus-acting materials. They can be classified as
stress and/or pressure-mechanical sensitive, heat-temperature sensitive, electric
current or voltage sensitive and magnetic field sensitive according to their types [1-4].

In this thesis, shape memory thermoplastic polyurethane films were synthesized by
using polyester polyols, methylene diphenyl diisocyanate (MDI), Dibutyltin dilaurate
(DBTDL) as catalyst and N,N-Dimethylformamide (DMF) as solvent. 1,4-butanediol
(BD) was used as a chain extender. Polymers were synthesized using three different
polyols at different NCO:OH and polyol:chain extender ratios.

The molecular weight (Mw, Mn) values of the synthesized films were examined by
gel permeation chromatography (GPC), thermal characterization was examined using
differential scanning calorimetry (DSC). Dynamic mechanical analysis (DMA) was
used to determine the viscoelastic behavior of polymers. The rheological properties of
the polymers were investigated using a dynamic rotational rheometer. Shape memory
properties of polyurethanes were also investigated by using a rotational rheometer
custom the shape memory test procedure. At the end of the test, the recovery rates were
calculated by placing the samples in an oven at determined temperatures. Shape
memory feature; It varies according to the ratio of soft and hard regions in the structure
and the chain length of the soft region in the structure. In addition, the type and amount
of chain extender used are also effective parameters on shape memory performance.

Keywords: Shape memory polymers SMP, Thermoplastic polyurethane, Thermal
responsive
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1. GIRIS

Polimerlerin cevresel uyaricilara tepki verip, renk, sekil gibi bazi 6zelliklerinin
degisiklik gosterebilmesi teknolojik ve bilimsel yonden olduk¢a onemlidir. Sekil
hafiza 6zelligine sahip materyaller, bu kalic1 sekillerini hafizasinda koruyup gegici
olan sekillerinden 151k, 1s1, manyetik alan vb. gibi ¢evresel uyaranlarin etkisiyle orijinal

sekillerine donebilmektedirler [5].

Sekil hafiza 6zellikli polimer ifadesi, Fransiz CDF-Chimie firmasi ile (1984) rapor
edilmis olan poli(norbornen)de kullanilmistir. Ardindan farkli bir firma olan Nippon
Zeon ile Norsorex ticari adiyla piyasada satilmasina baslandig1 bilinmektedir. Fakat
yetersiz molekiil agirligina ve gecis sicakligr araliginin dar (35-40°C) olmasindan
dolay1 pek fazla uygulama alanina sahip olamamistir [6]. Baska yillarda Ki
calismalarda, poli(izopren-biitadien-stiren), polistiren ve poliiiretanin da sekil hafiza
ozelligine sahip olduklar1 bulunmustur, fakat yiiksek gegis sicakliina sahip olmalari
ve sekillendirilme zorluklarindan dolay1 pratikte uygulamaya konulamamislardir [7,

8].

Sekil 1.1. Poli(norbornen)

Sekil hafizali poliliretanlarin 1988 yilinda, Mitsubishi H. Industry tarafindan
kesfedilmesinden sonra arastirmalar hizli bir sekilde gelistirilmistir. Gegis
sicakliklarinin genis araliga sahip olmasi, sekillendirilebilirliginin kolay olusu ile iyi
mekanik 6zellikleri ve biyouyumlu olusunun sayesinde diger sekil hafizali polimerlere

gore avantaj saglamaktadir [7].

Bu ozellikleri sayesinde, poliiiretanlar ¢esitli kullanim alanina sahiptir. Bu alanlardan
bazilart medikal alanda stentler, kan filtreleri, kalp kapakg¢iklari, yapay kalp odalari,
sonda, kalp destek cihazlari, yara ortii malzemeleri 6rnek verilebilir [9]. Bunlarin
disinda poliiiretanlar, yapi- ingaat, nakliye, ambalaj, mobilya vb. bircok sektorde de

kullanilmaktadir.



Bu ¢alismada poliester polioller, metilen difenil diizosiyanat (MDI) kullanilarak,
katalizor olarak Dibutiltin dilaurat (DBTDL) ve ¢0ziicii olarak da N,N-
Dimetilformamid (DMF) kullanilarak sekil hafizali termoplastik politiretan filmler
sentezlenmistir. Zincir uzatici olarak 1,4-biitandiol (BD) kullanilmistir. Polimerler,
farkli NCO: OH ve poliol: zincir uzatict oranlarinda ve ii¢ farkli poliol kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen filmlerin karakterizasyonlarinda molekiil agirligi (Mw,
Mn) degerleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile, termal 6zellikleri diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak incelendi ve camsi gegis sicakligi (Tg) ve
erime sicakligi (Tm) belirlenmistir. Polimerlerin viskoelastik 6zelliklerine bakilmasi
amactyla dinamik mekanik analiz (DMA) kullanilmigtir. Polimerlerin reolojik
ozellikleri ise dinamik rotasyonel reometre kullanilarak incelenmistir. Poliiiretanlarin
sekil hafiza 6zelligi yine rotasyonel reometre kullanilarak sekil hafiza testi prosediirii
yazilarak incelenmistir. Test sonunda numuneler belirlenen sicakliklarda etiive
konularak geri kazanmim oranlar1 hesaplanmistir. Sekil hafiza 6zelligi; yapidaki
yumusak ve sert bolge oranina Ve yine yapidaki yumusak bélgenin zincir uzunluguna
gore degisiklik gostermektedir. Ayrica kullanilan zincir uzatici cinsi ve miktar1 da yine

sekil hafiza performansi lizerinde etkili parametrelerdendir.
1.1. Poliiiretanlar

1.1.1. Poliiiretan yapisi ve eldesi

Poliliretanlar karbamat baglartyla birlestirilen zincirlerden olusan polimerlerdir.
Esnek-esnek olmayan kopikler, yiiksek performansli yapistiricilar ve dayanikli
elastomerler, contalar, sentetik elyaflar, halilarda taban kisimlarinin yapilisinda
kullanilabilirler. Esnek olan poliiiretanlar, ayrica poliliretan siinger olarak bilinmekte
ve mobilya sektoriinde yatak koltuk gibi konfor istenilen alanlarda kullanilmaktadir.
Esnek olmayanlar ise genelde izolasyon amaci ile kullanilmaktadir. Poliiiretanlar,

tiretan yapisina sahip (-NH-C-O-) polimerlerdendir.

Politiretanlar diizosiyanatlarin dioller ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir.
Reaksiyon ortaminda su mevcutsa izosiyanatin bir kismi diol ile polimerlesir, bir kismi
ise suyla gaz cikis reaksiyonu verir ve gozenekli yapida poliiiretan olusturur.
Reaksiyonun (24-72 saat) sonunda saglam yapida bir polimer elde edilmis olur.
Sonraki zamanlarda dioller yerini ¢ok daha biiyiik molekiil agirhigina sahip polieter



veya ester yapidaki poliollere birakmistir. Boyle olusan poliiiretanlar ¢ok daha

dayanikli ve oldukca esnek bir yap1 olusturmaktadir [10].

Reaksiyona giren diizsiyonatlarla R(NCO)2, polioliin[R(OH)s] reaksiyon semasi
Sekil.1.2 ve Sekil.1.3’te gosterilmistir.

DIiZOSIYANAT + POLIOL >  POLIURETAN + ISI
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Sekil 1.2. izosiyanat ve poliole ait reaksiyon semas1
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Sekil 1.3. Diizosiyanat ve poliol reaksiyonu

1.1.2. Poliiiretanin 6zellikleri

Poliiiretanin Yogunlugu: kg/m® ya da gr/dm?® cinsinden olciilebilen birim hacime
diisen agirlik olarak tanimlanmaktadir. Esnek olan poliiiretanin en temel
ozelliklerindendir ve dayaniklilik, direng gibi kabiliyetlerini etkilemektedir. Yiiksek
yogunluga sahip malzemeler, kendi o&zelliklerini ¢ok daha fazla siire

koruyabilmektedir.

Poliiiretanin Sertligi: Sertlik ve destekleme, siinger konforunu etkilemektedir.
Stingerin sert ya da yumusak yapida olusu yogunlukla dogrudan iliskili degildir.
Genellikle, yiiksek yogunluga sahip siingerlerin digerlerinden sert olduklari diisiiniiliir.

Fakat sertlik, yogunluktan bagimsizdir.

Poliiiretanin Yorulmasi: Yorulma testi ile siinger ne derecede dayanikli olduguna
bakilabilir. Testte genelde numuneye belirli kg’da bir kuvvet yaklasik 80.000 kez
uygulanarak numune sikistirtlmak suretiyle ezilir. Testten 6nce numunenin sertlik

degerinin Olciilmesi gerekir. Test bitiminden 1,5 saat sonra numune sertligi yine



Olgiilmektedir. Ardindan 6 saat sonra tekrar 6l¢iim alinir. Bu deger ile test 6ncesinde
Ol¢iilmiis olan degerler arasindaki fark, basta kaydedilen degerine boliiniir ve % oranla

sertlik kayb1 degeri belirlenir.

Poliiiretan Yanmazhg: Poliiiretanlar yapilarindaki izosiyanat- poliol 6zelliklerine
bagl sekilde yanma ve yanmanin ilerlemesiyle ortama duman, sicaklik ve 1s1, zehirli
gaz ve korozyona neden olan bazi bilesimler ¢ikarabilir. Boyle tiirdeki sorunlar
poliliretanlarin  yanma direnglerinin  arttirilmasiyla azaltilabilir. Bu amagcla
poliiiretanlara katki malzemeleri eklenebilir. Bu malzemelerden en yaygin olarak alev
geciktirici malzemeler ilave edilmesidir. Alev geciktiriciler yanmaya kars1 giivenilirlik
saglarken, malzemeleri darbelere karsi direng, ¢ekme-egme mukavemeti, UV
1sinlarina kars1 direng gibi 6zellikleri agisindan iyilesme saglarlar. Bu gibi avantajlar

sayesinde de giin gectik¢e kullanimlar1 6Gnem kazanmaktadir [11].

1.1.3. Poliiiretanin uygulama alanlari

Yapi ve ingaat: %26,8
Nakliye: %23,8
Mobilya: %20,7

Alet ve Cihaz: %5,1
Ambalaj: %4,6
Tekstil: %3,3
Makina: %3,3
Elektronik: %1,4
Ayakkab1 & Terlik: %0,7
Diger: %10,2

Beyaz Egya: Buzdolabi, derin dondurucular
[ Otomotiv: Koltuk, tampon, direksiyon, tekerlek
"] Ingaat: izolasyon malzemeleri
[] Elektronik: Bilgisayar ve telekomiinikasyon ekipmanlari
[1 Mobilya: Koltuk, yatak, hali altligi
[ Gemicilik: Sandvig sistem panelleri
[1 Medikal: Ameliyathane masasi, hastane yatagi, yara iplikleri, katater
[ Paketleme
[1 Zemin kaplama
[ Yapistiricilar

Sekil 1.4. Poliiiretan uygulama alanlari



Poliiiretanlar giivenli ve ekonomik olmalariyla beraber, giinliik yasantida ¢ok daha

fazla koruma ve konfor saglayabilen maddelerdir.

Ayrica poliiiretanlarin, yalittim 6zelliklerinin iyi olmasi sayesinde buzdolaplar1 gibi
malzemelerde ekstra enerji ihtiyacinin azaltilmasindan, sogurma o6zelliklerinin iyi
olusu sebebiyle de garpisma esnasinda insanlarin korunmasina yardimci oldugundan

otomobillerde kullanimlariin faydasi oldugunu soyleyebiliriz [11].

2. TEORI

2.1. Sekil Hafiza Ozelligi

Polimerlerin hareketleri, sekil degistirme ve sekil hafiza kapasitesi olmak iizere bu
tirlerde olabilmektedir. Polimerlerin bahsedilen 6zellikleri gosterebilmeleri,
yapilarinda dis uyaricilara karst duyarli bolgelere sahip olmalariyla iliskilendirilir.
Sekil hafiza ozelligine sahip polimerlerin bir¢ogu iki yonli (gift) sekilde sekil
degistirebilme yetenegine sahiptirler. Bu polimerler, orijinal hallerinden gegici
hallerine deforme edilir ve ardindan dis uyaran gelinceye dek bu sahip olduklar
sekillerini korurlar. Giiniimiize gelinceye kadar Ki ¢alismalarda 1s1k ve 1s1 ile aktif
olabilen polimerlerin var oldugu agiklanmistir. Kizilotesi 1s1n, manyetik alan ve
elektrik akimi gibi farkli uyaranlarla bu aktivasyon yapilabilmektedir. Sekil hafiza
Ozelliginin tersine, sekil degistirebilme 6zelliginde uyaridan sonra, materyal gitgide
biiziilip biikilebilir. Uyaran kaldirildiktan sonra ise, orijinal sekline geri
donebilmektedir [12-14].

Sekil hafiza 6zelligi tasiyan malzemeler, seramik ve polimer esasli olabilirler. Sekil
hafiza ozelligi, 1941 yilinda L.B. Vernon tarafindan metakrilat monomeriyle
hazirlanmig olan polimer i¢in aldig1 patent sayesinde ilk kez bilinmistir [15]. Daha
sonra Chang ve Reed tarafindan alagimlarin da sekil hafiza o6zelligi gosterdikleri
gelistirdikleri altin  ve kadmiyum igeren alagimla 1951 yilinda belirlendigi
bilinmektedir [16].

Sekil hafiza 6zelligine sahip polimerlerin sekil hafiza 6zellikleri, yapilarinda mevcut
olan iki ayr1 segmentten kaynaklanmaktadir. Bunlardan biri, kalici olan seklin
hatirlanmasini saglayacak sabit olan noktalardir, digeri ise gegici seklin sabitlenerek
kalmasin1 saglayacak molekiiler degisim noktalaridir. Kolay islenebilirlikleri,

maliyetlerinin diisiik olusu, biyouyumluluklar1 ve iyi elastik 6zelliklere sahip



olmalari, sekil hafizali polimerlerin sekil hafiza 6zellikli alagimlara gore, arti

ozelliklerindendir [13, 17].

Genel hatlariyla sekil hafiza 6zelligi maddenin sadece bir 6zelliginden degil;
morfolojisi, yapisi, sekil hafiza testi esnasinda uygulanmig olan programlamanin
kosullar1 gibi 6zelliklerinin bir araya gelmesinden meydana gelmektedir. Sekil hafiza
testi Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, programlama ve geri doniisiim seklinde iki asamadan

olusur. Burada; malzeme 6nce belirlenen kalic1 seklindedir.

Teecis; Yapida segmentsel hareketlerin basladigi sicaklik olarak tanimlanabilir. Bu
sicakligin tizerindeki bir sicakliga isitilan malzeme kuvvet uygulanmis iken bir
deformasyona ugratilarak gecgici olan sekil kazandirilir ve gegici olan bu seklin
sabitlenebilmesi i¢in Tgeis” in altinda bir sicakliga sogutulur ve belirli siire uygulanan

kuvvet sabitlenerek tutulur.

Programlama seklinde adlandirilmis bu asama, malzemenin sekil hafiza 6zelliklerine
dogrudan etki eder. Programlama asamasi; numunenin once sitilip ardindan bir
kuvvetle deforme edilmesinin ardindan sogutulmasiyla olmaktadir. Programlamadan
sonra gegici sekline sahip malzeme, Tgegis sicakliginin lizerinde bir sicakliga 1sitilir ve
sekil hatirlama 6zelliginin tetiklenmesi saglanir, boylece malzeme kalic1 sekle geri
donmiis olur[18]. Sekil hafiza oOzelligine sahip polimerlerde, gegis sicakligi

malzemenin erime sicakligi (Tm) veya camsi gecis sicakligi (Tg) olarak segilir [17].

Programlama Geri déniisiim
/Ism'ml ::' ': Sogutma ' ' Isitma :l I_.._t /
Kabier Sekil Gegici Sekil Kalic: Sekil
T<Toni T>Tpegis T<Tgeen T Tyec

Sekil 2.1. Sekil hafiza 6zelliginin asamalari [5]

Sekil 2.2. Termoplastik sekil hafiza 6zelligine sahip polimerin sekil hatirlama
diyagrami [5]
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Sekil 2.2’de Kelch ve Lendlein’in tiretmis oldugu sekil hafiza 6zellikli termoplastik
polimer numunesine ait, sekil hatirlama diyagrami gosterilmistir. Numunenin kalict
sekli spiral formdan, gubuk forma deforme edilmesinin ardindan 60°C’de sicak hava
yardimiyla isitilir. Sekil 2.2°de numunenin isitilmasi sirasinda ilk 10 sn’deki degisim

(sagdan sola) gosterilmektedir [19].

180
Ik sentetik
140 form
A
~ 1 i
® B
x "1 | Polimer | Ikincil
= pellet ! Kil
o | 5 seki
@ ! o !
60 | < i 4
i , i
’/"3 *
Birincil |+ Degisen
20 sekil sekil

Sekil 2.3. Sekil hafizali polimerin sekil sabitlemesi ve geri kazanimini gdsteren
diyagram [20]

Sekil hafizali polimere 6rnek olan kopolimer i¢in, programlanan gegici sekil (Sekil B)
ve kalic1 sekline (Sekil A) doniisiimiiniin mekanizmasi Sekil 2.4’te gosterilmistir.
SMP'nin 6nceden belirlenen Sekil A'ya, polimerin sert segmentinin sahip oldugu
camsi gecis sicakligl (Tg sert) lizerine cikilan bir sicaklik ve glic uygulanmasi ile
ulasilir, Devaminda sogutma prosesiyle beraber SMP'nin sekli kristalizasyonun
ardindan Sekil A oldugu varsayilabilir. Polimer, anahtar segmentlerin T gecis
sicakligindan yiiksek sicakliga ulasincaya dek boyle kalir. Bu adimda segmentler
esnek haldedir. Gegici bir deformasyona ugramis olan sekil Tgegis sicakliginin altinda
bir sicakliga sogutululup sabitlenebilir. Numune yine yumusak segmentin T'si listiine

wsitilirsa (T > Tgyumusak) kalict olan Sekil A geri kazanilmis olur [21].
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Amorf yumusak segment

Sekil 2.4. Bir SMP'nin termal uyarim ile sekil hafiza etkisi gosteren semasi

Sekil hafiza etkisi lizerinde; SMP'nin kompozisyonu, sert-yumusak segmentin zincir
uzunluk dagilimlar ile yapisi , molekiil agirligi-dagilimi gibi cesitli 6zelliklerin etkisi
bulunmaktadir [21].

Sekil 2.5'te termal uyarimli olan sekil hafiza etkisinin (SME) mekanizmasi
gosterilmektedir. Rastgele kivrimli bir formda olan polimerin zincir yapist, numunenin

kalic1 seklidir.

Bu zincirler gegis sicakliginin (Tgecis) Ustiinde 1sitildig1 zaman zincirlerin hareketliligi
aktive olur ve boylelikle kolay sekilde gegici olan haline deforme olabilir. Polimerin
deformasyona ugrayan seklini sabitleme amaciyla SMP belirli yiik altinda Tgeis altinda
bir sicakliga sogutulur ardindan uygulanan yiik kaldirilir, fakat polimer uygulanmig
olan deformasyona kars1 koymak i¢in yeterli enerjide degildir. SMP'nin Tgeis Uistiinde
bir sicakliga yine 1sitilmasi ile molekiiler hareketlilik yeniden aktiflesir ve rastgele

kivrimli forma dénmesine olanak saglanir [22].



(a) (b)
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Programlama ¥
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3. Gerilim altinda sogutma
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>T,

trans
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Sekil 2.5. Tek yonlii SME'nin molekiil mekanizmasi [20]

2.1.1. Sekil hafizal polimer yapisi

Farkli ¢evresel kosullarda sekil degistirerek kendi 6zgiin formuna donebilen
SMP'lerin, bu gibi niteliklerini saglayabilen molekiiler yapilariyla alakali bazi

parametreler vardir.

Sekil hafiza etkisi, sadece polimerin belirli malzeme 6zelligine bagh degildir; yapisi
ve morfolojisiyle de alakalidir. Yapidaki sert olan faz genellikle yari-kristalin
formdadir ya da gapraz baglidir ve yapiya sertlik kazandirarak malzemeyi giiglendirir.
Polimerin termoelastik davranmisindan sorumlu yumusak segment genelde Ty
sicakliginda amorf ya da Tm sicakliginda yari kristalin haldedir. Tgeis listiinde ise,
zincirler esnek haldedir, fakat Tgeis altindaki sicakliklarda esneklik goreceli olarak
daha kisithdir. Eger gegici sekle sabitlemek igin gecis sicakligi erime noktasi olarak
belirlendiyse, Tgeis Ustiindeki sicakliklarda gerilme uygulanmig malzemenin

sogutulmasi ile segmentin kristalizasyonu baslatilabilir [21].



Sekil 2.6. Sekil hafiza 6zelliginin asamalari: (a) orijinal sekil (b) gegici sekil (c) geri
donmiis sekil [20]

deformasyon gegici sekil kalic1 sekil
X . 4 N
T, altinda T, tistiinde T altmda T, tistiinde

f ' y

[Sekil Kararhhg| |$ekil Hatrlamasi|

Sekil 2.7. Sekil hafiza 6zelliginin sematik gosterimi [17]

2.1.2. Sekil hafiza ozelligine sahip polimerlerin yapisal 6zellikleri

Polimerlerin bu 6zelligi gostermeleri genel hatlariyla, iki seye baglandigi sdylenebilir;
IIki polimerin yapisinda, sabit noktalarda ¢apraz baglanmanin oldugu ve sabit
noktalar1 birbirlerine baglayip sekli kazanmasina yarayan ag yapisindan olusmasidir.
Digeri ise, gecici olan seklinin sabit kalabilmesi amaciyla, yapidaki segmentler

arasinda c¢apraz baglanmalarin olmasinin gerekliligidir [12, 23].

Sekil hafiza ozelligine sahip polimerler, sert ve yumusak kisim gseklinde
adlandirilabilen yapilarin birlesmesi sonucu olugsmaktadir. Polioller yapida yumusak
kisimlar1 olustururlar ve uzun zincirli yapiya sahiptirler. Sert kisimlar1 ise ¢apraz

baglayicilar gibi kisa zincirli molekiillerden olusturmaktadir.

Yapidaki sert kisimlar sabit faz seklinde davranir ve kalict seklin hafizada
hatirlanmasin1 saglar, yumusak kisimlar ise, sekil kararliligi ozelligini gosterir.
Yapidaki sert kisimlarin gegis sicakliklari, yumusak kisimlarinkine kiyasla oldukga
yiiksektir.
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Sekil hafiza performansi esnasinda gecis sicakligi, yapidaki yumusak segmentlerin
erime sicaklig1 baz alinarak karar verilir ve polimerler secilen sicakligin iistiinde bir
sicakliga 1sitildigr zaman, yumusak kisimlarda bulunan kristal bolgeler eriyerek
yapmin esnek ve serbest olmasini saglar. Burada distan uygulanmis olan Kuvvet
etkisinde, yapidaki elastikiyet yardimiyla kolay bir sekilde deforme olur ve polimer
gecici olan seklini almis olur. Digerine oranla ¢ok daha yiiksek gecis sicakliginda olan
sert kisimlar bu sicaklik seviyelerinde eriyemez ve yapiyi bir arada tutarak numunenin

sekil kararlilig1 performansi etkilenmis olur.

Polimer, Tg altinda bir sicakliga sogutuldugu zaman ise, yumusak kisimlarda yer alan
kristal bolgeler eski formuna donerler ve boylece gegici sekillerini almig olur. En son

malzeme yine gecis sicakliginin iistiine 1sitilir ise, kalic1 olan sekle geri donmiis olur
[12].

Sekil 2.8’de sekil hafiza testi esnasinda sicaklik ile aktif edilen polimer yapisindaki

degisimlerin semasi gosterilmistir [14].

QT s 4/ Isitma

® Sfbit “ Deiisim noktalar-zabit halde
bolgeler “™ Degizsim noktalan-serbest halde

Sekil 2.8. Sekil hafiza testinde polimer yapisindaki degisimler [5]

2.1.3. Sert- yumusak segment

Elastomer yapidaki malzemeler, bazi1 uygulamalar icin gerekli sicakliklarda
deformasyona ugramis oldugu sekilde kalabilir ise, sekil hafiza 6zellikli malzeme
oldugu soylenebilmektedir. Eger sicaklik, geri doniisii tetiklemek i¢in tasarlanmus ise,

yapidaki bazi1 segmentlerin esnekligi sicakligin bir fonksiyonu olacaktir. Gegis
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sicakligl Tgegis tizerindeki sicakliklarda, segmentler esnektir, ama Tgecis altinda

zincirlerin esnekligi goreceli olarak sinirli denebilir [21].

/’L”u"‘ — S
. [ N
AVals'

Sekil 2.9. Blok kopolimerlerin sematik gosterimi (sert ve yumusak bolge) [21]

2.1.4. Faz ayirma

Termal oOzellikler bakimindan, sert ve yumusak segmentler arasi uyumsuzluk,
segmentlerin Tg’lerinin farkliligiyla iliskilendirilebilir. DMA verilerinden elde edilen
sonuglara gore, sert segmentin Ty’si lizerinde, yumusak segmentin belirli oranda etkiye
sahip oldugu soylenebilir. Fakat, yapida sert segmentin igerik olarak miktarinin
artmasi sonucuyla bu iki segmentin faz ayrimini bastirir ve aralarindaki uyumlulugun

artmasina sebep olur, bu da Tm’de ve depo modiiliinde artisa sebep olur.

Yumusak segmentin kristallesmesi, kopolimerlerin faz ayirma derecesiyle alakali
olabilir. Ayirma derecesi Raman Spektroskopisi kullanilarak tespit edilebilmektedir
[21].

Crystal- /lke
hard domain

B@ Hard segment

"‘Je Soft segment

Sekil 2.10. TPU'nun mikro yapisindaki sert ve yumusak segmentler arasindaki faz
ayrimini gosteren sema [24]
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2.1.5. Sekil hafiza kriterleri

Sekil hafiza 6zelligine sahip polimerler (SMP) genel olarak tek yonli sekilde sekil
hafiza etkinligine sahiptir. Tek yonlii sekilde sekil hafiza etkisine sahip olan polimerler
belirli uyaranla beraber dis bir etkenin etkisiyle deforme olurlar ve gegici sekle
sabitlenebilmektedirler [25].

Sekil hafiza etkisine bakildiginda, bu davranig yalnizca yapi-morfolojiye degil, bir de

uygulanmis olan prosesin uygulanma yontemine baghdir denebilir.

Sekil 2.11'de sekil hafiza etkisinin genel hatlariyla semasi verilmistir. Yapidaki gecici
olan sekil, proses sonrasi sabitlenir ve daha sonra herhangi bir dis etkenin 6rnegin

sicaklik etkisiyle gecici seklinden geri kazanilabilir [21].

Kuvvet uygulamasi  Depolanan enerji Kuvvetin kaldinimasi

— — 3 «— —
Istma - Sogutma' Isitma - RS

Programlanmis 7 _
(deforme) sekil T=Tyans Cer kazanimis sekil

T< Ttrans T< T”gns (".: Or|J|na| $ekl|)

Orijinal sekil L

Sekil 2.11. Sekil hafiza prosesinin sematik olarak gosterimi [26]

Sekil hafizali poliiiretanin sabitliginin fonksiyonu i¢in yumusak olan segment;
Teecis’teki degisimi ve kalict olmayan deformasyonun sabitligini baskilayan bir
anahtarlamaya benzer sekilde davranir ve gecici olan seklin sabitlenmesini saglar [21].
SMP'lerin hazirlanabilmelerinde gerekli kosullar, literatiir taramalarinda soyle

ozetlenebilir:

- Faz ayrimi i¢in sert-yumusak segmetlerin ayrimi yeteri kadar olmali, ¢iinkii faz

ayriminin yiiksek olusu ¢ok daha yiiksek sekil hafiza etkisi saglamaktadir.

- Polimer iginde ag yapisi olarak hareket edebilmesi igin yapidaki sert segmentin igerik

anlaminda yeterli olmas1 gerekir.

- Kristalin yapida olan polimerlerde, polioller yeterli oranda molekiil agirligina
ulagsmalidir ve diizgiin molekiiler zincire sahip olmalidir. Bu yiizden de yumusak

segment yeterli kristalitlere sahip olmasi gerekmektedir.

- Sentezlenen polimerin molekiil agirlig, yeterli yiikseklige ulasmasi gerekir.
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Yukarida belirtilen kosullara gore hazirlanan numune yeterli oranda faz ayrimina,
yiiksek mekanik 6zelliklere, yeterli modiile ve yine yiiksek oranda sekil hafiza etkisine

sahip olacagi beklenir.

Poliiiretanlar, genelde On-polimerizasyon yapilarak hazirlanmaktadir. Burada,
yapidaki sert segmentler diizenli bir boyutsal dagilim sergiler. Segmentsel
diizenlemeler ve segmentin faz ayrimli olan yapisi, malzemenin son nihai 6zellikleri

tizerinde onemli derecede etkilidir.

Poliiiretanlarla alakali oldukg¢a ¢alismalar yapilmasina karsin 6n polimerizasyon ve
numunenin ozellikleri arasindaki baglanti aragtirilmasi siiren bir konudur. Sanchez-
Adsuar vd. (2001)'nin caligmasinda O6n polimerizasyonda elde edilen polimer
Ozellikleri son poliliretanin birtakim ozelliklerini etkilemektedir. Polimerizasyonda
zincir uzaticmin katildigi asama, sert segment miktarinin olduk¢a fazla oldugu

durumda, poliiiretanin yap1 ve diger birgok 6zelligini belirledigi sdylenebilir [21, 27].

2.1.6. Sekil hafiza 6zelliginin karakterizasyonu

Termal islemlerle aktif edilebilen polimerlerde, sekil hafiza 6zelliginin
karakterizasyonunda yaygin olarak 3 farkli yontem mevcuttur. Ilk olarak;
termomekanik dongii testidir ve bu test 1sitma hazneli ¢ekme cihazi kullanilarak

yapilir. Genel olarak prosediirii soyle ilerlemektedir:

Oncelikle numune Tegis lizerindeki bir sicakliga ulastirilir ve max. oranda bir gergi
uygulanmak suretiyle (em) uzatilmasi saglanir. Termoplastik yapiya sahip
numunelerde, ozellikle malzemenin sert kisimlarina ait gegis sicakliginin yani en
yiiksek gecis sicakliginin {istiine 1sitilmamasina 6zen gosterilmesi gerekir. Aksi halde,

bahsedilen sicakligin {izerine ¢ikilmasinda numune eriyebilir.

Daha sonraki asamada, malzemeye uygulanmis yiik veya kuvvet sabit tutulur ve Tgecis
altinda bir sicakliga sogutularak kalici olmayan yani gegici sekil sabitlenmis olur. En
son, gegici halindeki malzemeye uygulanan yiik kaldirilir ve 1sitma islemi yapilir

bdylece numune orijinal sekline donebilir [17].
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Sekil 2.12. Termomekanik dongii testinin sematik gosterimi [5]

Bu testte genel olarak, numunenin sekil hafiza performansi gerilim (em)- ¢ekme
gerilimi (o) ile olusturulan grafikle belirlenmektedir. Sekil 2.12’de gosteriligi lizere
test sonuglar1 programlama agamasinda hangi parametre kontrol edildigine baglh
olarak farkli sekilde hesaplanir. Buna gore; sekil hatirlama ve sekil kararlilig1 oranlar
germenin kontrol edildigi dongii icin Esitlik (2.1) ile, gerilmenin kontrol edildigi
dongii Esitlik (2.2) ile hesaplanmaktadir.

(N Em—&p(N
Ri (N) = Fu;ml Rr(N]:EmTEpENE—}”
o 2.1)
(N N
Ri(N) = 21 R (N) = W) &(N)
g (V) e (N)—gp(N—1) 2.2)

Formiildeki N, dongii sayisini ifade eder. Ri(N) ve g(N) ise, N. dongiide belirlenmis

olan sekil hatirlamasini ve gerinimlerini ifade eder [17, 23].

Sekil hafiza yeteneginin belirlenmesi amaciyla kullanilabilen diger bir yol; biikme
testidir. Bu testte ise, numune Tge.is tistiindeki sicaklikta belirli bir ag1 kazandirilarak
biikiilmesi saglanir ve ardindan sogutularak numuneye gecici sekil kazandirilir.
Sogutma sirasinda yapidaki amorf bolgeler, numuneyi eski haline dondiirmek
amaciyla etkiler. Uygulanmis olan yiik kaldirildigi zaman gegici sekildeki numunenin
belirli oranda bozulmasina amorf bolge neden olur. Sekil hafiza testlerinde polimerin

sekil kararliliginin oransal olarak 6l¢iimii, yapidaki bélgelerin bu performansa ne denli
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etki ettigini ortaya koymaktadir [23]. Buradaki son agsamada numune, T geis tistiinde bir

sicakliga 1sitilir ve kalici olan sekle geri doner.

Sekil hafiza Ozelliginin karakterizasyonundaki son yontem; sicaklik-mikroskop
testidir. Bu testte oda kosullarinda bir gerilime maruz kalan 6rnekler, sabit gerilimde
(e1) gegis sicakliginin iizerinde bir sicakliga isitilir. Ardindan sogutularak gegici seklin
sabitlenmesi saglanir. Numuneye uygulanmis olan yiik kaldirildigir zaman, numunede

olusan yeni gerilim (e2) 6l¢iilmektedir.

Bu testte, numunede olugsmus olan deformasyon, sicaklik ile dogrudan iliskilidir. Bu
yiizden bu orani sicakligin bir fonksiyonu seklinde hesaplanabilir ve testin bitiminde

sekil hafiza performansi, esitlik 2.3, 2.4 ile belirlenebilir [17].

R =X % 100
&
2.3)
R = &2 ;EIT} % 100
3 (2.4)

2.2. Sekil Hafizah Poliiiretanlar

Politiretanlar, Otto Bayer tarafindan 1973 yilinda ilk kez iretilmistir ve en temel
sekilde diizosiyanat (O=C=N-R-N=C=0) ve diollerin (HO-R’-OH) kondenzasyon
polimerizasyonu sonucunda iretan baglariyla (-CO-O-NH-) baglanmasiyla
olusmaktadir (Sekil 2.14).

Poliiiretanlarin sentezinde kullanilan diole ve izosiyanata bagli sekilde politiretanlarin
nihai 6zellikleri degisiklik gosterir. Poliliretan yapisina diizosiyanatlar ve diollerin
yaninda, zincir uzatict malzemeler, ¢esitli ¢oziiciiler, katalizorler, ¢apraz baglayicilar
gibi maddelerin etkileri mevcuttur. Bundan dolayi poliiiretan yapilarinin, kullanilacak
olan hammaddeler, diger maddelerin gesitlendirilmesiyle olduk¢a yaygin aralikta

degisecegi sOylenebilir.
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Sekil 2.13. Uretan yapisi

0
I I
0=C=N—R—N=C=0 + HO—R'=0H =—— —EC~I~|¢—R—T—C—O—R'—@—]H

H H

Sekil 2.14. Poliiiretan sentezi

Termoplastik sekil hafiza 6zelligine sahip polimerlerde, iy1 mekanik 6zellikleri ve
cesitlendirilebilen yapilariyla 6ne ¢ikmis olan sekil hafiza 6zelligine sahip PU’lar, sert
ve yumusak bolgelerden olusmus heterojen yapida bir kopolimerlerdir. Yumusak
bolgeler, Tgeis te 1s15al bir farklanma gosterir ve molekiilsel degisim noktasi seklinde
rol alirken, sert bolgeler yumusak bolgelerin birbiri ile baglanmasini saglayan sabit
noktalar seklinde rol alir. Sert bolgeler, diizosiyanatlar ile diollerin reaksiyonu sonucu
olusur. Yumusak bolgelerse, uzun zincir yapisinda olan polieter veya poliester
glikollerden olusmaktadir. Sert ve yumusak kisimlarin arasindaki en énemli farkin
polariteleri oldugu sdylenebilir. Bu farklanmayla, sert bolgelerdeki karbonil (C=0) ve
amin (N-H) gruplarinin neden oldugu gii¢lii dipol-dipol etkilesimler, hidrojen baglari
birlesip yapida faz ayrilmasina neden olur. Mikro yapida olan ayrimin poliiiretanin

sekil hafiza performansini ve bir¢ok 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkiler [28].

a
i " i
ocrll(\\\_/, (\\)Tco
H H
: 0
H
| TN |
—0-C-N— /)—Q J}Nfc o—
F\i S
H
b
i i
: IL H |
: Ho:

o
I

o H
S —\
—D—C—ITI—Q\\\ J)—<\J¢‘:—N—C—O—
i H

H

Sekil 2.15. Poliiiretan yapisindaki sert kisimlar arasindaki etkilesimler, (a) hidrojen
baglar1 ve (b) dipol-dipol etkilesimleri [5]
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Yiiksek oranda sekil hafiza performansinin saglanabilmesi, yapidaki sert bolge
yiizdesinin fiziksel anlamda c¢apraz bag kisimlari olusturup, zincirlerde akist
engellemesine katki saglayacak sekilde yiikseklige ulasmasi istenmektedir. Sert
bolgeler yumusak kisimlara kiyasla ¢ok daha fazla Teeis’e sahiptirler. Digerine gore
nispeten diisiik Tecis’e sahip olan yumusak bolgelerin Tecis’1 i€ testlerde kullanilacak
olan gecis sicakligini belirleyecektir. Ayrica yapidaki yumusak bolgeler, numuneye

esnek bir form kazandirip gegici seklinin de korumasina olanak saglar [12].

Sekil hafiza 6zellikli PU’larin, bu performanslari, sentezlerde kullanilmis olan
maddelerin gesitlendirilmesiyle yeterince iyi seviyelere dayandirilabilir. Sekil hafizali
politiretanlarin, sekil hafiza 6zelligini gosterdigini ilk olarak Mitsubishi Heavy
Industry ortaya koymus ve bu oOzelligi yapilarindaki yumusak-sert kisimlara

dayandirmigtir [29].

Ardindan yine, poliiiretanlarin iki fazli yapisinin incelendigi ¢okca calisma mevcuttur.
Chen vd. yumusak kisimlar i¢in, poli (hegzilen adipat) , sert kisimlar i¢in, 4,4’difenil
diizosiyanat ve 1,4 biitandiol ile iiretilen PU filmlerde, yumusak kismin molekiil
agirhigr arttirilmasiyla, sekil kararliliginin dogru orantili olarak arttigi, sekil
hatirlamaninsa ters etkiyle azaldigini belirtmislerdir. Ayrica bu ¢alisma sonucunda
sert kismin igerik olarak arttirilmasi ile iki parametrenin de negatif yonde etkilendigini
belirtmislerdir [30].

Yapilan tiim ¢aligmalar sonunda varilabilecek olan bir ortak sonug; poliiiretanlarin bu
ozelliklerinin, yumusak ve sert bdlge miktarlarina, yapidaki yumusak bdolgenin
molekiil agirligina, polimerizasyon sekline, sogutma hizina, sentezdeki zincir uzatict

tiirline gore degistigi sdylenebilir.

2.2.1. Sekil hafiza ozelligine sahip polimerlerin uygulama alanlar:

Sekil hafiza 6zellikli polimerlerin, viicutta kullanilmasina fayda saglama sebebi ile,
gesitli implantlarin, doku iskelelerinin, akilli medikal cihazlarin {iretiminde bir¢ok
fayda saglamaktadir. Geleneksel sekilde iiretilen sekil hafiza 6zelligine sahip
poliiiretanlar, epoksi ve polistiren temelli polimerler, 06zellikle biyomedikal
uygulamalar icin tasarlanmamistir. Sekil hafiza o6zelligine sahip polimerlerin
biyomedikalde kullanimi ilk kez Hayashi vd. ile tiretilmis olan kataterlerdir. Bunlar,

viicut 1s1sinda yumusarlar ve uygulandiklar1 esnada viicut i¢i zedelenmelerine engel
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olurlar. Ayrica bunlarin ilag saliniminda kullanimlar ile birlikte, mide iginde kendi
sisip doygunluk hissiyat1 saglamasi, yine kendi kendine gerginleserek yaranin
kapatilmasinda kullanilan ameliyat iplikleri gibi c¢esitli birgok iriinler de

gelistirilmistir [8].

o

Sekil 2.16. Kataterler [41]

Sekil 2.17. Elektrik akimina duyarl sekil hafizali kanatlar [42]

Biyomedikal uygulamalarin yani sira sekil hafiza 6zellikli polimerler, akilli kumaslar
ve tekstil {irlinlerinin tiretiminde de kullanilmaktadir. Bunlara ilk 6rnek Diaplex adli
malzemedir ve yine Mitsubishi H. Industry tarafindan gelistirilmistir. Boyle polimerle
iretilmis olan dis giyim malzemeleri, ortam sicakligiyla iligkili hareket eder ve oradaki

nem gegirgenligi seviyesini ayarlayabilir.

Ayrica uzay sanayinde kanatlarda, kendi agilabilme ozelligine sahip giinesliklerde ve
uzay aracinin i¢- dis aksamlarinda kullanimi uygun pargalar mevcuttur. Termal
uygulamalarla kendi demonte olabilen elektrikli aletler de baska kullanima 6rnektir
[31].

Viicutta istenilen bolgelere ilag salimimi igin sekil hafiza 6zellikli biyobozunur

polimerler kullanilmaktadir. Ilagc malzeme igine konur ardindan tedavi yapilmasi
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istenen yere yerlestirilir ve viicut zamanla malzemeyi pargalar boylece ilacin dokuya
yayilmasina yardimci olur [32]. Yine medikal alanda, kalp damarlarinda kullanilabilen

stentler ayni1 yonteme yakin bir prosediirle ¢aligmaktadir.

Sekil 2.18. Stentler [43]

Implantin olusturulmast
ve ila¢ konulmast

Fizyolojik ortam

By L (g
l\__/ b. .\:' \_/
Orijinal sekil Gegici sekil

|

Sekil 2.19. Sekil hafizali poliiiretanlarin ilag salim1 [20]
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3. DENEYSEL

3.1. Kullamlan Kimyasallar ve Ozellikleri

Sekil hafizali termoplastik poliiiretanin sentezinde poliol olarak Synthesia- HOOPOL
F-581,501,531 poliester poliolleri Unipol A.S firmas:1 tarafindan, izosiyanat ise
Suprasec-2004 MDI (Metilen difenil diizosiyanat) Kempro A.S. firmasindan temin
edildi. Zincir uzatici 1,4- Biitandiol (BD) Sigma-Aldrich’ten, ¢oziicii N,N-
Dimetilformamid (DMF) Merck firmasindan ve katalizér ise Dibutiltin dilaurat
(DBTDL) Purin firmasindan temin edilerek kullanilmistir. Ayrica ticari iiriin olarak
piyasada bulunan sekil hafiza 6zelligine sahip politiretan olan Desmopan markali
DP2795A (smTPU) kodlu polimer de kiyaslamali incelemeler i¢in temin edilerek

kullanildi. Kullanilan kimyasallarin yapilart Sekil 3.1°de verilmistir.

0
0 y) OH
HO \C/\/ O/\/ ;céN N§C§
o : °
(a) (b)
ji
.CH
HO N3
HO_~_ I
OH CHgs
(c) (d)
0O
0 QJ\CHS
HsC O—Sn—\/\CH
3
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Sekil 3.1. (a) Poliester poliol, (b) MDI, (¢) BD, (d) DMF, (¢) DBTDL nin kimyasal
yapilari

Poliiiretan sentezinde kullanilan polioller ve izosiyanatin bazi 6zellikleri Tablo 3.1 ve

3.2°de verilmistir.

Tablo 3.1. Poliollerin 6zellikleri

Ozellikler Polioller
HOOPOL F- HOOPOL F- HOOPOL F-
581 501 531
Asit Numaras1 0.2 mgKOH/g <0.5 <0.2
mgKOH/g mgKOH/g
Hidroksil 40 mgKOH/g 54-58 26.4-28.4
Numarasi mgKOH/g mgKOH/g
Viskozite 3000 mPa.s 1300-1500 6000-10000
mPa.s mPa.s
Molekiil 3000 g/mol 2000 g/mol 4000 g/mol
Agirhig

Tablo 3.2. MDI’nin ozellikleri

Ozellikler Degerler
Izosiyanat 128
Esdeger
Agirhig
NCO Igerigi, 32.8
%
Viskozite (25 15
C), cps
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3.2. Polimer Sentezi

3.2.1. Reaksiyon karisiminin hazirlanmasi

Karisim hazirlamaya ge¢meden oOnce poliol, 24 saat siireyle 40°C’de etiivde
eritilmistir. Zincir uzatici tiirii olarak kullanilan BD, yine 24 saat siireyle 40°C’de
vakum etiiviinde bekletildi. izosiyanat olarak kullanilan MDI ise 24 saat, 40°C’de
etiivde bekletilmistir. Bu termal islemler sayesinde reaksiyona girecek malzemelerin

icerdigi nemin giderilmesi saglanmistir.

Reaksiyon karisiminin hazirlanmasi amaciyla ilk olarak belirlenen miktarlarda poliol
ve DMF Kkaristirildiktan sonra 40°C’de etiivde 30 dakika tutularak homojen bir poliol

¢ozeltisi elde edilmistir.

3.2.2. Poliiiretan sentezi

[lk olarak belirlenen miktarda MDI 2 boyunlu reaksiyon balonuna aktarilip, 60°C’deki
yag banyosuna daldirilmistir. Yag banyosunun manyetik karistirict yardimiyla
karigtirilmast  saglanmistir. Boylece sicakligin - homojen sekilde dagilmasi
saglanmigtir. Reaksiyon balonuna, belirlenen araliklarda argon gazi beslenerek inert
atmosfer saglanmistir. 60°C’de MDI iizerine, belirlenen miktarda DBTDL katalizorti,
reaksiyon ortamina havayla temas siiresi minimum diizeyde olacak sekilde siringa

yardimi ile damla damla eklenmistir.

Bir siire karigim devam ettikten sonra, 6nceden hazirlanan poliol ¢ozeltisinden bir
miktar pipet yardimiyla alinarak balona ilave edilmistir. Yarim saat araliklarla ayni
islem 4 asamada (ilk olarak belirlenen miktarinin %50’si, 2. asamada belirlenen
miktarinin %25’i, 3. asamada belirlenen miktarimin %15’i, son olarak da belirlenen
miktarmin %10°u olacak sekilde) poliol ¢ozeltisinin tamami bitecek sekilde balona
aktartlmistir. 300 rpm’de karisim devam etmistir. C6zeltinin tamami balona alindiktan
sonra belirli miktarlarda belirli araliklarla DMF ilavesi yapilmistir, karigim stirekli
sekilde devam etmistir. Zincir uzatici olarak kullanilan BD, bir saat araliklarla 4
asamada balona siringa yardimi ile ilave edilmistir. Viskozite artist gozlendigi

durumlarda DMF ilavesi yapilmistir.
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Karigtirma hizi 300 r.p.m, karistirma siiresi toplamda 7 saat olarak ayarlanmistir. 7
saatlik karistirma isleminin ardindan 24 saat sonra, hazirlanan karisim silikonlu cam
petri kabima dokiildi. Sirasiyla 40, 50 ve 60°C’deki sicakliklarda olacak sekilde
toplamda 144 saat (yaklasik 1 hafta boyunca) polimerizasyonun tamamlanabilmesi

amaciyla petri kaplari etiivde bekletilmistir.

Poliiiretan (PU) filmler, HOOPOL F-581, F-531, F501 poliester poliolleri kullanilarak,
diizosiyanat olarak MDI (Dimetilmetan diizosiyanat), zincir uzatici 1,4- Biitandiol
(BD), ¢oziicli olarak N,N-Dimetilformamid (DMF) ve katalizor olarak da Dibutiltin
dilaurat (DBTDL) kullanilarak ¢ok adimli (basamakli) ¢ozelti polimerizasyonu
yontemiyle retilmistir. Sekil 3.2.°de poliiiretan (PU) sentezi reaksiyonu

goriilmektedir.

~
-
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Sekil 3.2. Poliester poliol ile PU sentez reaksiyonu

Calismada kullanilan poliester polioller yumusak bolge olarak, MDI ve BD ise sert
bolge olarak siniflandirilmistir. Uretilen polimerlerin kodlar1 ve icerikleri Tablo 3.3’te

gosterilmektedir:

Diizosiyanat

Poliol Zincir uzatici Sert

Yumusak Bélgeler Bolgeler

Sekil 3.3. Poliiiretan yapisinda bulunan sert ve yumusak segmentlerin sematik
gosterimi
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Tablo 3.3. Sentezlenen Poliiiretan Igerikleri

Ornek izosiyanat Poliol Poliol Zincir Solvent Katalizor NCO: *PO:ZzU Sert
Kodu Tiirii (mmol)  vUzatia OH Seg:Yum.Seg
MDI(mmol) (DMF) (DBTDL) (mol)
BD (mol) (mmol)
(mmol)

F581-1 30,9202 Hoopol- 8,5607 18,3113 1511,03 0,5779 1,14 0,457 5,8188
F581

F581-2 26,5291 Hoopol- 6,7329 14,4016 1303,31 0,4766 1,22 0,452 6,1579
F581

F581-3 40,3933 Hoopol- 6,7101 28,7057 1325,94 0,7581 1,143 0,233 10,3125
F581

F581-4 42,1303 Hoopol- 6,7055 31,5927 1625,23 0,8043 1,062 0,227 10,1685
F581

F581-5 23,0537 Hoopol- 6,6867 14,3028 978,08 0,4404 1,875 0,46 8,1230
F581

F581-7 23,2229 Hoopol- 6,7358 14,4078 1325,01 0,4437 1,088 0,443 5,7942
F581

F501-1 54,6296 Hoopol- 10,0075 40,6715 1811,72 1,0531 11 0,245 9,7047
F501

F501-2 32,8300 Hoopol- 10,0235 20,3682 1459,90 0,6322 1,084 0,485 5,3775
F501

F501-3 54,6343 Hoopol- 10,0084 40,6750 1533,12 1,0532 1,07 0,243 9,5945
F501

F501-4 34,3493 Hoopol- 10,0106 20,3421 1249,75 0,6470 1,14 0,482 5,5796
F501

F531-1 26,9395 Hoopol- 5,0231 20,0563 1567,36 0,5202 1,086 0,25 9,4030
F531

F531-3 16,9513 Hoopol- 5,0284 10,0388 1382,33 0,3202 1,16 0,475 5,7091
F531

*Poliol: zincir uzatici

25



Sekil 3.4. Poliiiretan sentezi i¢in deney diizenegi

3.3. Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC):

Polimerlerin termal o6zellikleri, DSC ile (Seiko, DSC 7020) azot atmosferi altinda
incelenmistir. Testler -60°C/+200°C arasinda 20°C/dakika tarama hizi ile yapilmstir.

3.3.2. Dinamik mekanik analiz (DMA):

Numunelerin viskoelastik ve dinamik mekanik 6zellikleri, 25 mm c¢aptaki paralel
plakayla donatilmis olan dinamik rotasyonel reometre (Discovery Hybrid Reometer-
1, DHR-1, TA, USA) cihazinin DMA modunda, oksijen ortaminda 25°C/ 180°C

araliginda, 3°C /dakika 1sitma hizi ve 1 Hz. frekansta tarama yapilarak 6l¢iilmistiir.

3.3.3. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC):

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC), kromatografik bir yontemdir ve molekiilleri
tanecik boyutlarina gore ayristirir. Bu yontemde polimerlerin molekiil agirlhigi ve

molekiil agirhigr dagilimi tayini yapilir. Polimerlerin molekiil agirligi tayini GPC

cihazinda (Viscotek GPCmax VE 2001) yapilmistir.
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3.3.4. Reolojik analizler:

Polimerlerin reolojik ozellikleri 25 mm captaki paralel plakayla donatilmig olan
dinamik rotasyonel reometre (Discovery Hybrid Reometer-1, DHR-1, TA, USA)

kullanilarak incelenmistir.

3.3.4.1. Frekans tarama testleri:

Frekans tarama testlerinde orneklerin, lineer davranig gosterdigi uzama araligi
belirlenerek bu alan igerisinde kalacak sekilde sabit %1 uzamada, 100-0.1 rad/s agisal
frekans () araliginda 180 °C’de G’, G’ gibi viskoelastik parametreler belirlenmistir.
Sentezlere ait viskozite degerleri ise G’- @ grafiklerine Cox-Merz doniisimii

uygulanarak elde edilmistir.

3.3.5. Cekme testleri

25 mm captaki paralel plakayla donatilmis olan dinamik rotasyonel reometre
(Discovery Hybrid Reometer-1, DHR-1, TA, USA) cihazinin DMA modunda solid
state tensile test formatinda ¢ekme testi prosediirii elle yazilarak yapilmigtir. Test
kosullar1 ise oda sicakliginda, 50 um/s ¢ekme hizi olarak belirlenmistir. Cekme testleri
her 6rnek i¢in 2 farkli film 6rnegi kullanilarak gerceklestirilmis olup ortalama sonuglar

verilmigtir.

3.3.6. Sekil hafiza 6zelliginin belirlenmesi:

Polimerlerin bu 6zellikleri, 25 mm ¢aptaki paralel plakayla donatilmis olan dinamik
rotasyonel reometre (Discovery Hybrid Reometer-1, DHR-1, TA, USA) cihazinin
DMA modunda-solid state tensile test formatinda sekil hafiza testi prosediirii elle
yazilarak incelenmistir. Polimerlerin erime noktalari1 goz 6niine alinarak gecis sicakligi
o sekilde belirlenmistir. Her numunenin erime noktas1 farkli oldugundan dolayi,
numunelerin sekil hafiza performanslarinin karsilagtirilabilmesi amaciyla, baz alinan
ticari Uiriiniin gecis sicakligr min. sicaklik olarak secilmistir ve 60°C olarak baglangic
test sicakligi belirlenmistir. Geri doniisiim gergeklestirilmesi ise orneklerin 80°C” deki

etiivde 1 dakika bekletilmesi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.6. (a) Olgiimlerde kullanilan reometre sistemi, (b) reolojik 6l¢iimlerin
yapildig1 paralel plaka test geometrisi, (c) DMA, ¢ekme Ve sekil hafiza testinin
yapildig1 test geometrisi

Sekil 3.7. Cekme- DMA testlerine ait 6rnek gosterim
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Poliiiretanlarin Molekiil Agirhig Dagilimlar:

Tablodaki sonuglara bakildiginda beklenildigi gibi molekiil agirlig1 yiiksek olan
F531(4000 g/mol) kodlu poliol kullanilarak hazirlanan 6rneklerin molekiil agirligi
degerlerinin diger orneklere kiyasla biiyiikk oldugu goriilmektedir. Ayrica F531-3
kodlu sentezlenmis politiretan 6rneginin molekiil agirligi dagilimi agisindan ticari sekil
hafizali iiriine olduk¢a yakin oldugu goriilmektedir. F581 ve F501 kodlu polioller
kullanilarak gergeklestirilen sentezlerdeki 6rneklerin PDI degerlerinin oldukga benzer
oldugu, 2.6 ila 2.98 arasinda degerler aldig1 goriilebilir. Ayni tip poliol kullanilarak
sentezlenen orneklerde NCO: OH oraninn molekiil agirligi dagilimi tizerinde etkili
oldugu bu degerin 1’e yaklastigi durumlarda molekiil agirliginin beklenildigi gibi
artt1g1 goriilmektedir. Tablo 4.1°’de GPC sonuclarindan elde edilen degerler verilmistir:

Tablo 4.1. GPC sonuglarindan elde edilen degerler

Ornek Kodu Mw Mn PDI
(Daltons) (Daltons)

F581-1 50.570 18.673 2.708
F581-2 42.342 14.264 2.968
F581-3 44.969 15.949 2.819
F581-4 47.612 17.940 2.654
F581-5 37.117 12.420 2.988
F581-7 65.834 23.922 2.752
F501-1 Capraz baglanma oldugu i¢in hesaplanamadi.
F501-2 54.970 18.588 2.957
F501-3 40.229 14.067 2.860
F501-4 56.003 21.524 2.602
F531-1 61.258 19.409 3.156
F531-3 105.021 33.615 3.124

DP2795A 107.736 37.810 2.849

*F-581=3000 g/mol  *F-501=2000 g/mol  *F-531=4000 g/mol
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4.2. Poliiiretanlarin Termal Karakterizasyonlary/Diferansiyel taramah

kalorimetre (DSC)

Sentezlenmis olan filmlerin DSC sonuglarindan elde edilmis olan camsi gegis sicakligi
(Tg) degerleri Tablo 4.2° de goriilmektedir.

TPU'nun, yumusak ve sert segmentlerin kimyasal bilesenleri, molekiiler agirlig1 ve
karisim orani kontrol edilerek tasarlandiginda, ozelliklerinin kontrol edilebilecegi
bildirilmektedir. PU malzemede yumusak-sert segmentin kontroliinde artan sert
segment miktar1 daha yiiksek Tq degerlerine neden oldugu literatiirde belirtilmistir.
Sentezlenen polimer filmlerin sekil hafiza performanslarinin belirlenmesinde gecis

sicakligt icin, filmin erime nokta baz alinmistir [33].

Tablo 4.2. Poliiiretan filmlerin DSC verilerinden okunan Tg degerleri

Ornek Kodu Tg
°C)
F581-1 23.5
F581-2 48.7
F581-3 51.4
F581-4 38.8
F581-5 39.9
F581-7 41.7
F501-1 -
F501-2 48.9
F501-3 51.3
F501-4 48.6
F531-1 47.7
F531-3 52.6
DP2795A 51.7

Sentezlenen 6rneklerin genelinde sert segment: yumusak segment orani arttikga Tg
degerlerinde artis goriilmektedir. Buda artan sert segment miktarmin Tq ’de artisa

sebep oldugunu dogrulamaktadir. Sentezlenen poliiiretan filmlerin DSC verilerinden
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elde edilen grafik Sekil 4.1’de goriilmektedir. Tim Tg verileri birlikte
degerlendirildiginde, sentezde kullanilan polioliin molekiil agirligi ve buna bagh
olarak sentezlenen poliiiretanlarin molekiil agirliklar1 arttikga, filmlerin Tg
degerlerinde genel olarak artis goriilmektedir. Bu artisin nedeninin polioliin uzun

zincir yapisina sahip olmasindan dolay1 oldugu diigiiniilmektedir.

F581-1
e F581-4
—581-5
e F581-7
s TPU
e -501-1
F501-2
e 501-3
F501-4
e F531-1
m—F531-3
e 581-2
F581-3

Is1 Akisi (mW)=-Endo

1 | |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240

Sicaklik(°C)

Sekil 4.1. Sentezlenen smTPU filmlerin DSC egrileri

4.3. Poliiiretanlarin Dinamik Mekanik Analizi (DMA)

DMA, malzemelerin elastik smirlar igerisinde deformasyona karsi koyma direnci
olarak nitelendirilebilecek elastik depolama modiil (E’), deformasyon sirasinda
stirtlinmelere bagli olarak kaybolan enerjinin bir gostergesi olan kayip modiil (E’”) ve
bu iki parametrenin birbirine orani (E’’/E’) faz agisinin (tand) degerlerinin sicakliga

bagli olarak takip edildigi bir analiz yontemidir.

Sentezlenen poliiiretan filmlerin, depo modiilleri Sekil 4.2°de, kayip modiilleri ise

Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.2’ de biitiin drnekler i¢in E’ degerlerinin sicakliga bagli olarak degisimi
verilmistir. 25 /4100 °C arasindaki bu degisimlere bakildiginda biitiin 6rnekler igin E’
degerlerinde artan sicaklik ile birlikte yaklasik 50 °C’ ye kadar énemli bir degisim
goriilmezken bu sicakliga ulastiktan sonra 6nemli bir diisiisiin oldugu goriilmektedir.
Literatiirde E’ degerlerindeki azalmanin baglangicindaki bu gegis bolgesi sicakliginin
polimerlerde segmentsel hareketlerin baslama sicakligi olarak tanimlanir ve bu

sicaklik “camsi gegis sicakligi (Tq)” olarak kabul edilmektedir.

Cams1 bolge olarak isimlendirilen camsi gegis sicakliindan daha diisiik sicaklik
araliklarinda (T<Ty) zincirlerin Gteleme-kayma gibi hareketleri gerceklestirememesi
sebebiyle uygulanan deformasyona karsi gosterdikleri yiiksek direng bu bolgedeki
sicakliktan bagimsiz ve de yiiksek (ya da diisiik derecede bagimli) E’ degerlerinin

sebebi oldugu sodylenebilir.

E’ degerlerinin azalmasi ise camsi gegis sicakliginda ve daha yiiksek sicaklik
bolgelerinde belirli bir hareketlilik kazanan zincirlerin artan sicaklik yardimiyla daha
rahat hareket edebilmesi ve bunun sonucu olarak da malzemede meydana gelen
yumusama ve nispeten diisiik deformasyon direncine bagli olarak gerceklestigi

sOylenebilir.

Orneklerin camsi gegis sicakliklarina bakildiginda tiimiinde camsi gecis sicakligmin
poliol tiiriinden ve oranlarindan bagimsiz olarak yaklasik 50 °C civarinda oldugu
goriilmektedir. Polimerin zincir hareketliligi kabiliyetleri E> degerini etkileyen en
temel faktorii olusturdugu soylenebilir [34]. DSC ve DMA sonuglari ile, elde edilen
Ty degerleri karsilastirildigit zaman, degerlerin yaklasik olarak ayni oldugu

goriilmektedir. Bu da testlerin tutarliligini ortaya koymaktadir.

Viskoelastik ozelliklerin yorumlanmasinda kullanilan diger bir parametre; kayip
modiil (E”) degerlerinin sicakliga bagl degisimleri Sekil 4.3’de verilmistir. Kayip
modiil, malzemede deformasyon i¢in verilmis olan enerjinin geri doniisiimsiiz bir
sekilde kaybolan kisminin gostergesidir. Ancak burada enerjinin kaybolmasindan
bahsedilen sey, deformasyon i¢in uygulanmis olan enerjinin molekiiler diizeyde olan
segmentsel hareketlerin sebep oldugu siirtiinmeye bagh sekilde 1s1 enerjisine
dontismesidir. Bu hareketlerin teorikte toplamda ne kadar enerjinin kaybedilmesine

neden olacagi ise segmentsel hareketlerin sebep oldugu enerji kaybina bagli olarak
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degisiklik gosterecektir. Bu sebepten E’’ grafikleri incelenirken bu parametreler goz

oniinde bulundurulmasi gerekir [34].

Analiz esnasinda sicakligin Tg’ye yaklagsmasiyla hala birimce segmentsel hareket
basina enerji kaybinin en yiiksek oldugu bolgede yapidaki molekiiler hareketliligin
artmasi, kaybolan enerjinin de artmasina sebep olmaktadir ve bu da Tg’de E” degerinde
goriilen pikin ylikselme kismini agiklar. Sicaklik artistyla molekiiler hareketlilikteki
artis belirli bir noktaya ulagsmaktadir ancak birim hareket basina kaybolan enerji
miktar1 azalmaya devam eder, bu da grafikte goriilen ikinci kismindaki azalmanin

agiklamasidir.

Grafiklerde E’ degerlerine bakildiginda hepsinin yaklagik 50 °C sicakliga ulagtiktan
sonra mekanik Ozelliklerini yitirdigi sOylenebilir. F501-1 numunesinin sergiledigi
davranistan dolay1 yapida ¢apraz baglanma oldugu diisiiniilerek numune bir siire THF
icerisindeki bekletilerek ¢oziinmesi beklendi, 1 saat sonra siiziilerek etiivde kurutuldu
ve gapraz bag oranmi hesaplandi. Agirlik kaybindan yola ¢ikilarak yapida %50.14
oraninda capraz baglanma oldugu goriildii. Bunu desteklemek amaciyla numunenin

DSC grafigi incelendi ve 50 °C’lerde higbir doniisiim olmadigi goriildii.

Buradan yola ¢ikilarak DSC sonuglarinin da DMA’y1 ve ¢apraz baglanma varligini

destekler nitelikte oldugu sdylenebilir.

SmTPU’ya bakilacak olursa yaklasik 50 °C’de Ty verdigi goriilmektedir, bu da kritik
sicakligin gostergesi olan kristalin fazlarin yumusadig1 anlamina gelmektedir. Eger bir
yapida molekiil agirliklar1 yiiksekse zincir dolasikliligi fazla olur, bu da mekanik
ozelliklerin 1y1 olmasin saglayabilir. Fakat molekiil agirliklar: ¢ok diisiik seviyelerde
kalmis ise, camst gecis sicaklifindan sonra malzemenin yumusamasiyla beraber
kopma gozlemlenebilir. Buradan yola ¢ikarak F501-3 kodlu numunenin molekiil
agirhginin digerlerine kiyasla daha diisiik olmasindan dolayr Tg’ye ulastiginda
yumusamayla beraber kopmaya gittigi goriilmektedir. GPC sonuglarindan yola
cikilarak da molekiil agirliginin digerlerine kiyasla diisiik oldugu dogrulanabilir. F501-
2 kodlu numune ise yiiksek molekiil agirligina ulasabilmesi sebebiyle artan sicaklikla
da beraber mekanik 6zelliklerini smTPU’ ya benzer bir sekilde koruyabilmis ve benzer

bir davranis sergiledigi sdylenebilir.

E’’ yani kayip modiilde ise, zincirlerin birbiri iizerinden kayma hareketinin zorluguna

bagli olarak 6l¢iim alinir ve bu zorluga bagli olarak modiil degeri o kadar yukari ¢ikar.

35



SmTPU’nun 50-55 °C’den sonra koptugu goriilmektedir yani zincirler birbiri

tizerinden kolayca kaydig1 sOylenebilir.

4.4, Poliiiretanlarin mekanik analizleri/cekme testi

Hazirlanan PU filmlerin kullanim 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla film halindeki
formlarina ¢ekme testi uygulanmistir. Bu test sonucundan elde edilen grafikler Sekil
4.4’de verilmistir. Test sonuglarinda 6rneklerin elastik bolgedeki deformasyona kars1
koyma kabiliyetlerinin belirlenmesi amaciyla elastik modiil (E), farkli deformasyonlar
igin gerekli gerilimin belirlenmesi amaciyla maksimum gerilim degeri (omax) Ve %100
uzama i¢in gerekli gerilim degerleri (c@w100) belirlenmistir. Ayrica malzemenin %25,
50, 100 ve 150 uzama degerlerine gelmesi icin gerekli enerjinin (tokluk) belirlenmesi
amaciyla gerilim-uzama grafiginin altinda kalan alanin hesaplanmig ve tiim diger

parametrelerle beraber Tablo 4.3’ de verilmistir.

Geri kazanim deformasyon testlerinde maksimum uzama miktarinin %100 olmasi1 ve
cihaz limitleri de goz onilinde bulundurularak ¢ekme testlerinde de maksimum uzama

orant %100 olarak belirlenmistir.

Sentezlere ait gerilim-uzama davranislarinda F501-1 ve F501-4 kodlu 6rnek harig
diger biitiin 6rneklerde beklendigi sekilde belirli uzamada boyun vererek viskoz
deformasyon olusan klasik davranis goriilmiistiir. F501-1 G6rnegi elastomere daha
yakin bir davranis sergiledigi goriilmektedir. F501-4 Orneginde ise boyun verme
sonrasi oryantasyona bagli polimer film belli uzamadan sonra kristalleserek

digerlerinden farkli olarak %150 civarinda kopma ger¢eklesmistir.

F501-1 numunesi elastomere daha yakin bir davranis sergiledigi goriilmektedir.
Sicakliktan etkilenmeden bu sekilde devam etmesi, numunenin digerlerinden farkli bir
trend gostermesi stress-strain karakterindeki farklilik, ¢apraz baglamaya gitmesini
giiclendirmistir. Grafiklerden elde edilen mekanik 6zelliklere ait parametreler tabloda

verilmistir.
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Tablo 4.3. Cekme testinden elde edilen veriler

Ornek Kodu E Omax O@%100
(MPa) (MPa) (MPa) Tokluk

v=%25 v=%50 v=%100 v=%150

F581-1 0.91 5.36 541 96.20 209.13 469.57 741.45
F581-2 0.88 5.81 5.34 94.42 210.03 464.56 743.64
F581-3 0.70 4,13 4.17 80.50 179.39 386.07 601.09
F581-4 1.11 4.74 5.47 103.96 219.12 471.03 750.51
F581-5 0.55 3.78 3.78 68.99 160.20 345.61 538.49
F581-7 0.77 4.12 4.86 86.10 188.03 414.08 666.79
F501-1 0.26 5.92 4.62 46.44 131.87 342.36 597.19
F501-2 0.39 4.02 4.02 70.23 164.70 364.95 562.52
F501-3 0.37 1.93 1.83 41.76 86.92 177.25 269.15
F501-4 0.96 3.89 3.84 86.63 178.64 367.44 552.82
F531-1 0.68 6.17 6.49 124.17 279.43 598.96 933.57
F531-3 2.13 6.93 7.20 159.98 331.69 689.04 1057.15
DP2795A 0.63 4.81 5.01 96.55 208.26 445.64 715.40

Tabloda verilen parametreler degerlendirildiginde F581-F501 kodlu poliolller
kullanilarak sentezlenen yapilarin elastik modiil degerleri, yapilarindaki NCO:OH
oraninin artmasiyla azaldigi ancak F-531 poliolii ile yapilan sentezlerde ise NCO:OH
oraninin artmastyla beraber E degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Bu artigin molekiil
agirhgr artisgina bagli olarak oldugu, poliollerin molekiil agirliklarina bakarak
sOylenebilir. Trendden farklilik gosteren F-531 poliolii, polioller i¢cinden en yiiksek
molekiil agirligma sahip (4000 g/mol) polioldiir. Orneklerin test sirasinda gosterdigi
maksimum gerilim (omax) degerlerinde de genel olarak E degerinin artmasiyla birlikte

benzer bir sekilde artis goriilmektedir.
4.5. Reolojik Analizler

4.5.1. Frekans tarama testi

Sentezlenen numunelerin farkli frekanslarda uygulanmis olan deformasyon
kuvvetlerine karsi reolojik davranislarinin belirlendigi frekans tarama testinde G’,
G’’ve faz farki (tand) degerlerinin frekans ile degisimleri ol¢lilmiistiir. Sekil 4.7. ve

4.8’de sentezlerin G’-m ve G- grafikleri verilmistir.
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Yapilan frekans tarama testlerinde, F581 poliolii ile hazirlanan bilesimlerin farkliligi,
reolojik anlamda ¢ok ciddi bir farklanma yaratmadigi goriilmektedir. Baz alinan ticari
numuneye yani smTPU’ya 6zellik bakimindan benzerlik gosteremedikleri Sekil 4.7

de goriilmektedir.

F501-1 kodlu numuneye bakilacak olursa, frekansa bagli umursamaz bir modiil
davranig1 sergiledigi Sekil 4.7. de gézlenmistir. SmTPU’ya en yakin modiil degerini
F501-2 orneginin verdigini yine ayni sekilden goérmekteyiz. Bu benzer karakter

gosterme sebebinin molekiil agirlig1 ve zincir dolasikliligr oldugu diisiiniilmektedir.

Diger numunelerin ise molekiil agirliginin diistikliigline bagl olarak daha diisiik modiil
degerleri sergiledikleri goriilmektedir. F531-1numunesi yine ticari numune olan
smTPU ile kiyaslanacak olursa ona daha yakin bir davranis sergilemis, F531-3 ise

biraz daha erken bozundugu goériinmektedir.
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Sekil 4.6. smTPU filmlerin G”-@ egrileri

Yapisal degisimlere kars1 depolama modiilleri, kayip gore daha hassas oldugundan

dolay1 viskoelastik yorumlamalar G’(depolama modiilii) iistiinden yapildi.

Viskoelastik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla kullanilan diger bir 6nemli parametre
ise faz farkidir (tand). Sekil 4.7.°de sentezlenen numunelerin tand—w egrileri
goriilmektedir. Faz farki-frekans egrilerinde, frekansa bagli olarak numunelerin
reolojik davranislarindaki degisimler goriilmektedir. F581 kodlu poliol kullanilarak
sentezlenmis olan numunelerde, igerigin degisimiyle cesitlenmis olan sentezlerde
gozle goriilebilir bir farklanma olmadig1 goriilmektedir. Diisiik frekans bolgelerinde

(0.1-1 rad/s) tand degerlerinde azalma s6z konusudur.

SMTPU, F581-2 ve F581-4 kodlu sentezlerin tand egrilerinde egim pozitifken, F581-
1 kodlu sentezin egimi negatiftir. F581-3,5,7 numunelerinin egimleri ise yatay formda
yani sifir denebilir. F501 poliolii ile hazirlanan sentezlerin tand egrilerine bakilacak
olursa, F501-3,4 sentezlerine ait egim pozititken, F501-1,2 kodlu sentezlerin
egrilerindeki egimlerin negatif oldugu goriilmektedir. Son olarak F531 poliolii ile

sentezlenen numunelerin tand egrilerindeki egimlerin pozitif oldugu sdylenebilir.

Tano egrilerindeki egimin degerlendirilmesinde egimin negatif olmasi numunenin sivi
veya viskoz davranig gosterdigini, e§imin pozitif olmasi ise kat1 veya elastik davranis
sergiledigi anlamindadir. Egimin sifir oldugu numune ise yalanci kati-hal davranigina

gecis (perkolasyon) olarak tanimlanmaktadir [35].

41



Sekil 4.7. tand-w egriler

Agisal Frekans (rad/s)
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Polimerlerin viskoelastik davraniglarinin belirlenmesi amaciyla yapilan temel
testlerden biri olan frekans tarama testinden kompleks viskozitenin frekans ile

degisimi elde edilebilir.

Reolojide viskozite analizi ve modellemesi sekillendirme siire¢lerinde meydana
gelebilecek yapisal degisimlerin ve bununla birlikte viskozite degisiminin incelenmesi
icin daha ¢ok kullanilir. Reometrelerde kesme hiziyla gergek viskozite analizi
mimkiindiir fakat frekans tarama testinden elde edilen kompleks viskozite (n*) ve
frekans (o) datalarinin belirli yontemlerle gergek viskozite (n*) ve kayma hizi (y)
datalarina ¢evrilebilmektedir. Bu amagla kullanilan ve kompleks viskoziteye karsi
frekans grafikleriyle gercek viskoziteye karst kesme hizi (shear rate) grafiklerinin ayni
oldugunun kabul edildigi bir yontem olan Cox-Merz yontemi, polimer eriyikleri i¢in

kullanilabilir [36].

Sekil 4.8’de sentezlenen numunelerin frekans tarama testinden elde edilen datalarin
Cox-Merz yontemi ile viskozite () — kesme/kayma hizi (y) egrilerine

dontistiiriilmesiyle elde edilen egriler verilmistir.
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Sekil 4.8. F581,501,531 poliolii ile sentezlenen numunelerin viskozite-kayma hizi
egrileri
Bu grafiklere genel olarak bakilacak olursa diisiik kesme hiz1 bolgelerinde viskozite
yiiksekken, artan kesme hiziyla birlikte numunelerin viskozitelerinin azaldig:
goriilmektedir. Artan kesme hizi ile viskozite degerlerinin azalmas1 kesme incelmesi
(shear thinning) davranisi olarak tanimlanmaktadir. Bu davranisin temel sebebi ise
kesme yoniinde olusan ydnlenmelerin akisi kolaylastirmasindan ileri gelmesidir.

Polimer eriyiklerinde zincirlerinin kesme yoniinde yonlenmesi, zincir dolasikliklarinin
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(entanglement) ¢oziilerek veya azalarak polimerlerin viskozite degerlerinin diismesine

sebep olmaktadir [35].

Polimerlerin viskozite-kesme hizi egrilerinden sifir kayma hiz1 viskozitesi (zero shear-
rate viscosity) gibi reolojik parametrelerin hesaplanmasi ve viskozite ile kayma hizi

arasindaki iligkinin belirlenmesi amaci ile degisik modeller mevcuttur [37, 38].

Bu tez calismasinda da, akis modellerinden yaygin olarak kullanilan Cross modeli
kullanilmis ve hesaplanan parametreler Tablo 4.4, 4.5, 4.6.’da verilmistir. Tabloda, no
sifir kayma hiz1 viskozitesini (Pa.s), K karakteristik gevseme zamanini (consistency),

n kesme hizi sabiti ya da power-law sabitini ifade etmektedir.

Tablo 4.4. F581 poliolii ile sentezlenen numunelerin ve ticari numunenin Cross
model parametreleri

Ormek kodu No(Pas) K(s) n (s)
F581-1 112.735 5.780 1.058
F581-2 119.566 6.304 1.137
F581-3 164.481 11.940 0.940
F581-4 85.748 4521 1.103
F581-5 4.312 1.671 1.109
F581-7 342.282 11.726 1.408

DP2795A 4.239 1.573 0.727

Tablo 4.5. F501 poliolii ile sentezlenen numunelerin Cross model parametreleri

Ornek kodu No(Pa.s) K(s) n (s)
F501-1 4.993 47438.4 1171
F501-2 4.023 10062.2 1.365
F501-3 48.557 12.552 0.851
F501-4 1.238 8244.5 1.404
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Tablo 4.6. F531 poliolii ile sentezlenen numunelerin Cross model parametreleri

Ornek kodu No(Pa.s) K(s) n (s)
F531-1 5.634 22479.9 1.228
F531-3 6.882 2711.7 1.602

Mikroyapisal analizlerde, daha diisiik kesme hizlarinin uygulandigi bazi isleme
teknikleri ve ekstriizyon sonrasi iglemler i¢in 6nemli olan sifir kayma hizi viskozite
degeri, artan Mw ile genel olarak artarken, zincir dolasikliklarindaki degisimler
nedeniyle PDI ile siirli bir sekilde artmistir. Numunelerin viskozite degerlerinin
uygulanan kesme hizina duyarliligimi temsil eden power-law (K) sabitindeki
degisimler, numunelerin kesme hizi duyarliliginin PDI ve Mw ile genel olarak arttigini

gostermistir [39].

Sifir kayma hiz1 viskozitesi molekiil agirligiyla dogrudan iligkilidir. Sentezlenen
poliolllerin molekiil agirliklariyla sifir kayma hiz1 viskozite degerlerine bakilacak
olursa trend genel olarak artan My degeri ile birlikte artan no degeri goriilmektedir.
Ancak bazi numunelerde 6rnegin F581-1 ve 2 numunelerinin aralarindaki molekiil
agirligr farklanmasiyla sifir kayma hizi viskozitesi farklanmasi trendden farkli olarak
ters orantilidir; molekiil agirligi artmasina ragmen viskozite degerinde diisiis
goriilmektedir. Bunun sebebinin de yapidaki dallanmalar veya tersi bir durum igin

yapidaki lineerlik oldugu sdylenebilir.

4.6. Sekil Hafiza Ozelliklerinin Belirlenmesi

Polimerlerin sekil hafiza 6zelliklerini degistirebilecek en O6nemli parametrelerden
bazilari, yumusak-sert bolge icerikleri, kristalinite, yumusak kismin uzunlugu, gecis

sicakliklari, ¢capraz bag yogunlugu gibi parametrelerdir [40].

Bu ¢alismada HOOPOL F531-4000, HOOPOL F581-3000, ve HOOPOL F501-2000
poliolleri kullanilarak farkli sert-yumusak bolge iceriklerinde, farkli NCO:OH ve

poliol:zincir uzatici oranlarinda poliiiretan filmler hazirlanmistir.
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Literatiirde, yumusak kismin uzunlugunun arttirilmasiyla sekil hafiza 6zelliklerinin
olumlu bir sekilde etkilendigi, ancak sert segment miktariin arttirilmasiyla da bu

Ozelligin diistiigl belirtilmistir [5].

Bu ¢alismada farkli oranlarda NCO:OH ve poliol:zincir uzatict miktarlarinin sekil
hafiza 6zelligi tlizerine etkilerinin neler oldugu arastirildi. Yapidaki zincir uzatici
oraninin ve NCO:OH oranlarinin degismesi, hem sert- yumusak bolge 6zelliklerin de
degismesine hem de sekil hafiza Ozelliklerinin degismesine sebep olmustur. Bu
calismada da ti¢ farkli poliolden poliiiretan filmler hazirlanmistir. Polimerlerin erime
noktalar1 goz oniine alinarak gegis sicakligi belirlenecektir ve bu yiizden her polimerin
erime noktast birbirinden farkli olmasindan dolayi, numunelerin sekil hafiza
performanslari karsilastirilabilmesi amaciyla, baz alinan ticari tirliniin gegis sicakligi

min. sicaklik olarak secilmistir ve 60 °C olarak baslangic test sicakligi belirlenmistir.

Testte oncelikle 10x50 mm boyutlarinda kesilen polimer film 6rnekleri cihaz ¢enesine
baglanmistir. Ardindan cihaz sicaklign 60°C’ye geldiginde filme %100 oraninda
gerilim uygulanmistir. Gerinim altinda film 60°C’den 35°C’ye 5 dakikada
sogutulmustur. Film soguduktan sonra lizerindeki gerilim kaldirilarak film ¢enelerden
ayrilmistir ve iki ¢ene arasindaki mesafe Olciilerek kaydedilmistir. Ardindan
soguyarak gecici sekli sabitlenmis olan filmler 1 dakika boyunca 80 °C’deki etiive
konularak bekletilmistir. Gegici sekillerinin sabitlenmesiyle filmler gegis sicakligi
izerine 1sitilarak kalic1 sekline geri donmesine bakilmistir. Sonra etiivden ¢ikarilan
filmlerin yine iki ¢ene arasinda kalan mesafesi Ol¢iilerek kaydedilmistir. Kaydedilen
degerlerle ylizde hesab1 yapilarak filmlerin % olarak ne kadar geri dondiigi
hesaplanmigtir. Ayni prosediir 70 ve 80 °C’de %50 oraninda gerilim ile
tekrarlanmistir. Her bir numune igin testler ikiser defa tekrar edilmistir ve elde edilen

geri kazanim oranlar1 Tablo 4.7°de verilmistir.
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Tablo 4.7. Sekil geri kazanim testi sonuglari

Ornek Kodu %100GKO %50GKO %100GKO %100GKO
@70C @70C @60C @80C
F581-1 Koptu %44 Koptu -
F581-2 Koptu %44 Koptu -
F581-3 Koptu %46 Koptu -
F581-4 %83 %40 - %88
F581-5 %86 %37 - %81
F581-7 %93 %47 - %98
F501-1 %99 %50 - %98
F501-2 Koptu %41 %78 Koptu
F501-3 %21 %35 - Koptu
F501-4 Koptu %47 Koptu -
F531-1 Koptu %50 %89 Koptu
F531-3 Koptu %42 %91 Koptu
DP2795A %92 %43 - %91
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Sekil 4.10. Sekil hafiza testinde sentezlenen bir numunenin degisimine ait goriintiiler

Lee vd. ¢alismalarinda sert bolge miktarinin diisiik ya da yiiksek olusunun sekil hafiza

ozelliklerini negatif sekilde etkiledigini bildirmistir [29].

Ayrica %50.14 oraninda ¢apraz bag yogunlugu igeren F501-1 kodlu numune, diger
numunelere oranla ¢ok daha iyi sekil hafiza Ozelligi gostermistir. Chun vd.
numunedeki sert kisimlarin dipol-dipol etkilesimleriyle ve hidrojen baglariyla birbirini
etkiledigini, yapidaki 6nemli bir diger faktor olan yumusak kisimlarinsa serbestge
hareket edip, numunenin deformasyona ugramis seklinin korunmasma yardimci

oldugunu iddia etmislerdir. Sert bolgelerdeki molekiillerin  aralarindaki
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etkilesimlerinin artmasiyla yumusak ve sert bolgeler arasindaki faz ayrimi artar ve

boylece de sekil hafiza 6zelliklerinin gelismesine katki saglanmis olur [5].

Tablo 4.7’ de verilen GKO degerlerine bakildiginda baz1 6rneklerin test esnasinda
kopmaya ugradigi, bazi Olgiimlerin ise yliksek sicakliga dayanabilenlerde diisiik
sicaklik denemelerinin ve tam tersi olarak da diigiik sicaklikta kopanlarin yiiksek
sicakliga dayanamayacagi 6n goriiliip bu nedenlerden yapilmasina gerek duyulmadigi
goriilmektedir. Ticari olarak temin edilen ve sentezlenen poliiiretan film 6rneklerinin
kiyaslamasi i¢cin 70 °C sicaklikta %50 oraninda gerilmeye maruz birakilarak
gerceklestirilen denemenin sonuglarin irdelenmesi yerinde olacaktir. ilgili degerlere
bakildiginda ilk olarak ticari olarak temin edilen poliliretan 6rnegine ait geri kazanim
orani degerine (%43) kiyasla sentezlenen pek ¢ok drnegin daha iistiin bir geri kazanim
oranina sahip oldugu gbéze capmaktadir, bu da c¢alismanin odaginda yer alan ticari
orneklere yakin veya daha tistiin sekil hafiza 6zelligine sahip 6rneklerin sentezlenmesi

hususunda 6nemli bir basar1 olarak degerlendirilebilir.

Bilindigi gibi bir polimer igin sekil hafiza 6zelligi uygulama sicakligi, uygulanan test
prosediirii, polimerin molekiil agirlig1 ve en 6nemlisi de sert/yumusak segmentleri esas
alan bilesimine baglidir. Bu perspektiften ornekler ve elde edilen GKO degerleri
incelendiginde, yiiksek molekiil agirligina ve yiiksek sert/yumusak segment oranina
sahip F531-1 6rneginin ve bu o6zelliklere ilaveten kismi ¢apraz baglara sahip olan
F501-1 Orneginin en iyi sonuglara sahip oldugu goriilmektedir. Farkli molekiil
agirligina sahip poliollerin kullanimi ile hazirlanan 6rnekler i¢in poliol tipi sabit
tutularak olusturulan grup sentezlerinde artan sert/yumusak segment oranlari ile GKO
degerlerinde artis oldugu goriilmektedir. Bu egilimde istisnai bir performans ortaya
koyan F581-7 ve F501-4 kodlu drneklerin sentezi esnasinda reaksiyon ortamina ilave
edilen reaktiflerin ortam kosullarindan etkilenerek, hedeflenen yapidan baska bir
bilesimin olugsmasina sebep oldugu diisiiniilmektedir. Bu hususun netlestirilmesi i¢in
ileri analitik yontemlerle bu Orneklerin bilesimlerinin detaylandirilmasinin uygun

oldugu degerlendirilmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada poliester polioller, metilen difenil diizosiyanat (MDI) kullanilarak,
katalizor olarak Dibutiltin dilaurat (DBTDL) ve ¢o6ziicii olarak da N,N-
Dimetilformamid (DMF) kullanilarak sekil hafizali termoplastik poliliretan filmler
basariyla sentezlenmistir. Zincir uzatici tiirli olarak 1,4-biitandiol (BD) kullanilmistir.
Polimerler, farkli NCO:OH ve poliol:zincir uzatict oranlarinda ve {i¢ farkli poliol

kullanilarak farkli molekiil agirligina sahip numuneler sentezlenmistir.

Sentezlenen 6rnekler molekiil agirhigi agisindan incelendiginde beklenildigi gibi
molekiil agirlig1 yiiksek olan F-531(4000 g/mol) kodlu poliol kullanilarak hazirlanan
orneklerin molekiil agirlik degerlerinin diger Orneklere kiyasla biiylik oldugu
goriilmektedir. Ayrica NCO:OH oraninin molekiil agirligi iizerinde etkili oldugu

gOriilmiistiir.

DSC sonuglarma bakilacak olursa sentezlenen orneklerin camsi gegis sicakliklarinin
sert segment: yumusak segment oranina ve molekiil agirligina bagli olarak degistigi

ve her iki parametreye bagli olarak Tg degerlerinin arttig1 kanisina varilabilir.

DMA sonuglarindan elde edilen verilere bakilacak olursa 25 /+100 °C arasinda biitiin
ornekler i¢in E” degerlerinde artan sicaklik ile birlikte yaklasik 50 °C” ye kadar 6nemli
bir degisim goriilmezken bu sicakliga ulastiktan sonra 6nemli bir diisiisiin oldugu
goriilmektedir. Buna gore orneklerin camsi gegis sicakliklarina bakildiginda tiimiinde
cams1 gecis sicakliginin poliol tlirlinden ve oranlarindan bagimsiz olarak yaklagik 50
°C oldugu gortilmektedir. Ticari 6rnek olan smTPU’nun sentezlenen 6rneklere benzer

sekilde yaklasik 50 °C’de Ty verdigi goriilmektedir.

Sentezlerin ¢ekme testi sonuglarina bakilacak olursa gerilim-uzama davranislarinda
orneklerin test sirasinda gosterdigi maksimum gerilim (omax) degerlerinde de genel
olarak elastik modiil (E) degerinin artmasiyla birlikte benzer bir sekilde artig
goriilmektedir. F581-F501 kodlu poliolller kullanilarak sentezlenen yapilarin elastik
modil degerleri, yapilarindaki NCO: OH oraninin artmasiyla azaldigi ancak F-531
poliolii ile yapilan sentezlerde ise NCO:OH oraninin artmasiyla beraber E degerlerinin
arttigr goriilmektedir. Bu artisin molekiil agirligi artisina bagli olarak oldugu,
poliollerin molekiil agirliklarina bakilarak sdylenebilir. Trendden farklilik gosteren F-

531 poliolii, polioller i¢cinden en yiiksek molekiil agirligina sahip (4000 g/mol)
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polioldiir. Orneklerin test sirasinda gosterdigi maksimum gerilim (omax) degerlerinde

de genel olarak E degerinin artmasiyla birlikte benzer bir sekilde artig goriilmektedir.

Filmlere yapilan frekans tarama testleri degerlendirilecek olursa, F581 polioli ile
hazirlanan bilesimlerin farkliligi, reolojik anlamda ¢ok ciddi bir farklanma
yaratmadigi goriilmektedir. F501 ve F531 poliolleriyle hazirlanan bilesimlerde ise
ciddi farklanmalar gozlenmistir. Viskoelastik ozelliklerin belirlenmesi amaciyla
kullanilan diger bir nemli parametre olan faz farki-frekans egrilerinde, frekansa bagh
olarak numunelerin reolojik davranislarindaki degisimler goriilmektedir. F581 kodlu
poliol kullanilarak sentezlenmis olan numunelerde, icerigin degisimiyle ¢esitlenmis
olan sentezlerde gozle goriilebilir bir farklanma olmadigir goriilmektedir. Diisiik
frekans bolgelerinde (0.1-1 rad/s) tand degerlerinde azalma s6z konusudur. SmTPU,
F581-2 ve F581-4 kodlu sentezlerin tand egrilerinde egim pozititken, F581-1 kodlu
sentezin egimi negatiftir. F581-3,5,7 numunelerinin egimleri ise yatay formda yani
sifir denebilir. F501 poliolii ile hazirlanan sentezlerin tand egrilerine bakilacak olursa,
F501-3,4 sentezlerine ait egim pozitifken, F501-1,2 kodlu sentezlerin egrilerindeki
egimlerin negatif oldugu goriilmektedir. Son olarak F531 poliolii ile sentezlenen

numunelerin tand egrilerindeki egimlerin pozitif oldugu sdylenebilir.

Polimerlerin viskoelastik davranislarinin  belirlenmesi amaciyla yapilan temel
testlerden biri olan frekans tarama testinden kompleks viskozitenin frekans ile
degisimi elde edilebilir. Bu amagla kullanilan ve kompleks viskoziteye karsi frekans
grafikleriyle gercek viskoziteye karsi kesme hizi (shear rate) grafiklerinin ayni
oldugunun kabul edildigi bir yontem olan Cox-Merz yontemi, polimer eriyikleri i¢in
kullanilabilir. Viskozite-kesme hiz1 egrilerine genel olarak bakilacak olursa disiik
kesme hiz1 bolgelerinde viskozite yiiksekken, artan kesme hiziyla birlikte numunelerin
viskozitelerinin azaldig1 goriilmektedir. Artan kesme hizi ile viskozite degerlerinin
azalmas1 kesme incelmesi (shear thinning) davranisi olarak tanimlanmaktadir. Bu
davranigin temel sebebi ise kesme yoniinde olusan yonlenmelerin akis

kolaylagtirmasindan ileri gelmesidir.

Ticari olarak temin edilen ve sentezlenen poliiiretan film Orneklerinin GKO
degerlerine bakildiginda ticari olarak temin edilen poliiiretan 6rnegine ait geri kazanim
orani degerine (%43) kiyasla sentezlenen pek ¢cok 6rnegin daha {istiin bir geri kazanim

oranina sahip oldugu gbze capmaktadir, bu da ¢aligmanin odaginda yer alan ticari
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orneklere yakin veya daha tistiin sekil hafiza 6zelligine sahip 6rneklerin sentezlenmesi

hususunda 6nemli bir basar1 olarak degerlendirilebilir.

Bilindigi gibi bir polimer i¢in sekil hafiza 6zelligi uygulama sicakligi, uygulanan test
prosediirii, polimerin molekiil agirlig1 ve en 6nemlisi de sert/yumusak segmentleri esas
alan bilesimine baglidir. Bu perspektiften ornekler ve elde edilen GKO degerleri
incelendiginde, yiliksek molekiil agirligina ve yiiksek sert/yumusak segment oranina
sahip F531-1 6rneginin ve bu ozelliklere ilaveten kismi ¢apraz baglara sahip olan
F501-1 orneginin en iyi sonuglara sahip oldugu goriilmektedir. Farkli molekiil
agirligia sahip poliollerin kullanimi ile hazirlanan 6rnekler i¢in poliol tipi sabit
tutularak olusturulan grup sentezlerinde artan sert/yumusak segment oranlar1 ile GKO

degerlerinde artis oldugu goriilmektedir.
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