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SEKIL HAFIZALI POLIURETANLARIN PERFORMANSLARINA ZINCIiR
UZATICI MiKTARI ETKIiSININ INCELENMESI

OZET

Sekil hafiza o6zellikli poliliretanlarin, biyouyumluluklar1 ve yiiksek mekanik
ozellikleri sebebiyle biyomedikal alanlarda kullanilmalar1 arastirma konusudur. Bu
Ozelliklerinin yani sira; yapilarina bagl olarak camsi gecis sicakliklarinin -30 ile
+70 °C gibi genis bir aralikta olabilmesi sekil hafiza 6zelligi agisindan poliiiretanlara
avantaj saglamaktadir. Sekil hafiza 6zellikli poliliretanlarin stent, damar protezi ve
kalp kapakeig1 gibi biyomedikal kullanim potansiyelleri mevcuttur.

Bu ¢alismada, polietilen glikol (PEG), hint yag1 (HY) ve hegzametilen diizosiyanat
(HDI) kullanilarak katalizér ve ¢oziicii kullanilmadan poliiiretan filmler
sentezlenmistir. Zincir uzatici olarak 1,4-biitandiol (BD) kullanilmigtir. Polimerler,
tic farkli zincir uzatict oraninda ve iki farkli PEG kullanilarak sentezlenmistir.
Calismada poliol olarak PEG 1500 ve PEG 3000 kullanilarak, BD/(PEG + CO) orani
40/60, 60/40 ve 70/30 olacak sekilde 1 mm kalinliginda polimer filmler
hazirlanmastir.

Sekil hafiza 6zelligi; yumusak bdlgenin zincir uzunluguna, yumusak ve sert bdlge
oranina, kullanilan zincir uzatici cinsi ve miktaria gore degisiklik gosterir. Bu
calismada sekil hafiza o6zellikli poliliretanlar i¢in zincir uzatict miktarin sekil
kararlilig1 (Ry) ve sekil hatirlama (R,) 6zelliklerine etkisi aragtirilmistir.

Poliliretan sentez reaksiyonunun izlenmesi ve karakterizasyonu Fourier transform
infrared (FT-IR) spektroskopisi ile yapilmistir. Polimerlerin 1s1l karakterizasyonu,
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak azot atmosferinde incelenmis ve
camst gegis sicakligr (Ty) ve erime sicakligi (Tn) belirlenmistir. Polimerlerin
viskoelastik Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in dinamik mekanik analiz (DMA)
kullanilmistir. Capraz bag yogunlugu (vc) ve iki capraz bag arasindaki ortalama
molekiil agirligt (M¢) hem Flory-Rehner esitligi kullanilarak hem de DMA
verilerinden hesaplanmistir. Sentezlenen poliiiretan filmlerin kristalografik yapisi
hem X-1s1m1 kirinimi (XRD) c¢alismalari ile hem de (DSC) verilerinden elde edilen
entalpi degerlerinden hesaplama ile aydinlatilmistir. PU filmlerin sisme oranlari ilgili
ASTM standartina gore, jel igerikleri Soxhlet ekstraktorii ile, hidrofilik 6zellikleri ise
temas agis1 Ol¢im cihazi ile belirlenmistir. Poliliretanlarin sekil hafiza 6zelligi
biikiilme testi ile incelenmistir. Bunun i¢in sekil kararlilig ve sekil hatirlama oranlari
hesaplanmastir.

Caligsma sonunda elde edilen verilere gore, viicut sicakligina yakin gecis sicakligina
ve diisiik temas agisina sahip olma poliiiretan malzeme sentezlenebilmistir.

Sentezlenen bu poliliretan malzemeler arasinda en iyi sekil hafiza 6zelligi gosteren
numunenin PU-3000-50-60 kodlu numune oldugu belirlenmistir. Bu polimer
biyomalzeme olarak kullanim i¢in gerekli olan viicut sicakliina yakin gecis sicakligi
degerine ve disiik temas agisi degerine sahip olma gibi Gzellikleri de birarada
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blinyesinde barindirdigindan, biyomedikal alanlarda kullanim i¢in de olduk¢a uygun
oldugu belirlenmistir. Calisma sonunda yumusak bdlge uzunlugu ve sert bolge icerigi
degerlerinin sekil hafiza 6zellikleri lizerinde etkili oldugu tespit edilmistir.
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AN INVESTIGATION THE EFFECT OF AMOUNT OF CHAIN EXTENDER
ON THE PERFORMANCE OF SHAPE MEMORY POLYURETHANES

SUMMARY

Using shape memory polyurethanes in biomedical applications, is one of the
important research subject, due to their high mechanical properties and
biocompatibilities. In addition to these features, having glass transition temperatures
of a wide range from -30 to +70°C is another advantage for shape memory
polyurethanes.

Some of the applications of shape memory polyurethanes are; deployable and
morphing structures, smart textiles and fabrics, SMP foams, automobile actuators,
self-deployable electonic devices, and biomedical uses such as stents, vascular
prostheses, drug delivery devices.

The first one who mentioned about shape-memory effects in polymers is, L. B.
Vernon in 1941. He found out a dental material made of methacrylic acid ester resin
having memory effect which turn into its original shape upon heating. Despite to this
foundation, the term of ‘polymer with shape memory effect’, was discovered by a
French company in 1984 for poly(norbornene).

Foundation of shape memory polurethanes depends on 1988, Mitsubishi Chemical
Industry, the first thermoplastic SMP originally invented by Dr. S. Hayashi at
Nagoya. It has been carried out extensive research on shape memory polyurethanes,
resulting in the most systematic knowledge on shape memory polymers.

Shape memory polyurethanes, consists of two building blocks; hard segments, and
soft segments. Hard segments form crosslinking points between soft segments. And
the soft segments show a thermal transition at transition temperature and work like a
reversible molecular switch point. The hard segments originated by diisocynates,
chain extenders and cross linkers. Soft segments are formed by long chain polyether
and polyester glycols. There is one key difference between them, which is their
polarity that cause an immiscible structure together with dipole-dipole interactions,
hydrogen bonding of hard segments, and crystallization of soft segments.

Shape memory polyurethanes have several advantages like; very diverse external
stimuli and triggers options, highly flexible programming conditions, very broad
range of structural designs, well-suitable for responses to human senses/tissues and
biodegradability, very lightweight and can occupy a large volume.

The best shape memory polymeric material for biomedical usages should be
biodegradable and biocompatible with a high shape recovery and shape fixity rates at
around the temperature of the human body temperature.

Researches have prooved that, shape memory property depends on the chain length
of the soft region, the soft and hard segments ratio, type and amount of chain
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extender used in synthesis. In this study, the effect of amount of chain extender on
shape fixity (Rf) and shape recovery (R;) properties for polyurethanes were
investigated. Also, the programming conditions of shape memory tests were
invastigated by using two different cooling rates at programming step.

Shape memory polyurethane films were synthesized via one-shot bulk
polymerization method by using polyethylene glycol (PEG), castor oil (HY) and
hexamethylene diisocyanate (HDI). 1,4-butanediol (BD) were also used as chain
extender. Polymer films containing 40/60, 60/40 and 70/30 of BD/(PEG+HY)
contents, were prepared by using PEG 1500 and PEG 3000. Samples were
designated by using the abbreviation PU-a-b-c, where a indicates the molecular
weight of PEG, b indicates the ratio of CO to PEG, and c indicates the ratio of
BD/(PEG+CO).

Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy was used for monitoring the
synthesis of polyurethane reaction and characterization polyurethane films. Thermal
characterization of polymers were examined by differential scanning calorimetry
(DSC).

Determination of viscoelastic properties of polymers done by dynamic mechanical
analysis (DMA). Two methods were used for determination of crosslink density (v)
and average molecular weight between two crosslinks (Mc); equilibrium swelling
method according to the Flory-Rehner equation and rubber elasticity method using
DMA data.

Crystallinities of the synthesized polyurethane films were investigated by X-ray
diffraction (XRD) and DSC studies. Swelling ratios were calculated according to
ASTM standards. Gel contents were determined by Soxhlet reactor. Hydrophilic
properties of polyurethane films were determined by the contact angle
measurements. Shape memory performances (shape fixity (Rf) and shape recovery
(Ry)) of polyurethane films were determined by bending test.

It is suggested, from the FT-IR spectra of the synthesized PU films that, especially
the PU-3000-50-60 and PU-3000-50-70 coded samples, give same peaks in
hydrogen-bonded regions. This results are the evidence of high shape memory
performance of these materials, particularly positive effect on the stability of material
shape.

XRD results showed that the PU films prepared with high molecular weight of PEG,
were relatively higher crystallinity, since PEG is a semi-crystalline material, and the
molecular weight of PEG increases with increasing crystallinity associated. On the
other hand, when hard segment content of PU films increased, crystallinity
decreased. Crystallinity calculated from the DSC curves show the same trend.

In general, polyurethanes which are synthesized with PEG 1500 showed lower T,
values which are below body temperature. This is a disadvantage which restricts
using these polymers in biomedical applications.
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DSC results showed that when the molecular weight of PEG used in the synthesis of
PU films increased, glass transition temperatures (Tg) of these film also increased.
This results are due to long PEG chain structure. Ty values obtained from DMA data
followed the same trend. On the other hand, for the PU films synthesized from PEG
3000, Ty increased with increasing the ratio of BD/(PEG+HY) due to the short BD
chains. For PU films prepared with PEG 1500, a correlation did not obtained
between Tg and polymer structure. Ty of all polymers are below the body
temperature which is suitable for use as biomaterials.

Other important effects on the performance of the shape memory are, crosslink
density (vc) and crosslinking between the two average molecular weight (M.). Both
chemical and physical crosslinks were determined by two different methods for the
evaluation of this effect. The first method is swelling method according to the Flory-
Rehner equation, which depends on the chemical structure of the polymer, based on
the idea of polymers showing different swelling behaviors with different solvents.
Via this method chemical crosslinking is determined. And results showed that; for
the same molecular weight of PEG, when BD/(PEG+HY) ratio of films were
increased, M. increased and consequently v decreased. This result is explained by
decreasing the ratio of short-chain molecules in polymer structure. For the results of
gel content of PU films, when the BD/(PEG+HY) ratio were increased the gel
content increased, and the gel content has been decreased with using of high
molecular weight PEG. These results are consistent with crosslinking density values
calculated by the Flory-Rehner equation.

From the results of contact angle and surface energy of PU films, it is clear that,
when BD/(PEG+HY) were increased, the contact angle values decreased. And using
PEG with high molecular weight, caused to obtain lower values of contact angle.
This is explained with PEG hydrophilic character. Surface free energy values are
inversely proportional to the contact angle values accordance with the data on the
literature.

For the structure of polyurethane films, density were increased with decresing
BD/(PEG+HY) ratio. On the other hand, for the same BD/(PEG+HY) ratio, using
PEG with higher molecular weight in synthesis of polymers, decreased the density of
polyurethane films. These results were consistent with density values of all
monomers.

When all results were evaluated with shape memory results, PU films that shows the
highest R¢ and R,, have a high degree of hydrogen-bonded structure and high
crystallinity rates, respectively. The effect of cooling rate at programming step to the
performance of shape memory of PU films, determined with using two different
cooling temperature at shape memory tests. At a high cooling rate (AT = 60 ° C), the
samples were found to have higher shape memory performance.

According to data obtained at the end of the study, the most suitable material for
shape memory applications is PU-3000-50-60 coded sample, which has T that are
much higher than the human body temperature. This polymer can be used as a
biomaterial, due to its high transition temperature. Another important property of this
sample is, having lowest contact angle value than 65° which is an important barrier
for the adsorption of proteins on polymer surface.
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1. GIRIS

Polimerlerin ¢esitli dis uyaranlara tepki vererek, sekilleri, renkleri veya refraktif
indeksleri gibi farkli 6zelliklerinin degismesi bilimsel ve teknolojik agidan 6nemlidir.
Sekil hafiza 6zellikli malzemeler, sahip olduklar1 orijinal sekillerini, hafizalarinda
koruyarak, gecici sekillerinden, sicaklik, pH, 151k ve manyetik alan gibi gevresel
uyaranlarin etkisiyle orijinal sekillerine donebilirler [1]. Bu malzemeler bilimsel
onemlerinin yani sira, 6zellikle tip, mithendislik, savunma gibi pek cok alanda yeni

iriinlerin tiretilmesini saglarlar.

Bu zamana kadar raporlanan sekil hafiza 6zellikli polimerlerin biiyiik bir ¢ogunlugu
sicaklik etkisi ile aktive olan malzemelerdir. Bu polimerlerin sekil hafiza 6zelligi
gostermeleri yapilarinda bulunan sabit noktalarin ve molekiiler degisim noktalarinin
1s1 uyarimina kars1 duyarli olmasindan ileri gelir. Sert bdlge olarak adlandirilan sabit
noktalar, kalict seklin belirlenmesinde goérev alirken, yumusak bolge olarak
adlandirilan molekiiler degisim noktalar1 ise gecici seklin sabitlenmesini saglarlar
[2]. Sekil hafiza performansi polimerin camsi gegis sicakligina ya da erime
sicakligina bagli olarak secilen gec¢is sicaklifinin, 15-25°C iizerine 1sitilip,

sogutulmasi ile belirlenir [3].

Sekil hafiza 6zellikli polimer terimi, 1984 yilinda Fransiz CDF-Chimie firmasi
tarafindan gelistirilen poli(norbornen) i¢in kullanilmistir. Ayn1 sene Nippon Zeon
isimli Japon firmasi tarafindan Norsorex ismi ile ticarilestirilen bu polimer, yiiksek
molekiil agirligina ve dar bir gecis sicakligi araligina (35-40°C) sahip olmasi
sebebleriyle kendine ¢ok genis uygulama alan1 bulamamistir. Takip eden yillarda,
Kuraray ve Asahi isimli iki Japon firmas tarafindan gelistirilen poli(trans-izopren)
ve poli(stiren-biitadien) polimerleri de sekil hafiza 6zelligi gostermis, ancak yiiksek
gecis sicakligi degerlerine sahip olmalari ve sekillendirilme zorluklar1 gibi sebeplerle

pratikte uygulamaya konulamamuislardir [4, 5].



1988 yilinda sekil hafiza 6zellikli poliiiretanlarin, Mitsubishi Heavy Industry (MHI)
tarafindan kesfinden bu yana arastirma alanlar1 hizla gelismistir. Bugiin sekil hafiza
Ozellikli polimerler arasinda sistematik bilgi birikiminin en ¢ok oldugu sekil hafiza
Ozellikli poliiiretanlar, genis yelpazeye yayillan hammadde ve katki maddeleri
secenekleri ile de bilimsel ¢alismalar igin gelecek vaat etmektedir (6). Genis sicaklik
araliginda degisen gecis sicakligina sahip olmalart ve kolay sekillendirilebilmeleri
diger sekil hafizali polimerlere gore poliiiretanlara avantaj saglamaktadir [4].
Poliiiretanlarin ¢oziiciilere kars1 yiiksek dayanimlari, glines 1s18mna karsi uzun siireli
dayanikliliklar1 ve biyouyumluluk potansiyelleri sekil hafizali polimerler arasinda

poliiiretanlar1 6ne ¢ikarmaktadir [6].

Ekonomik ve g¢evresel sebeplerden dolayi, polimer iretiminde yenilenebilir
hammaddelerin kullamimu ilgi ¢ekmektedir. Ornegin, diisiik maliyetli ve kolay elde
edilebilir olmalarindan dolayi bitkisel yag kaynakli bir poliol olan hint yagi polimer
sentezinde siklikla kullanilmaktadir. Ote yandan fonksiyonalitesi 2’den biiyiik

oldugu i¢in polimer yapisinda ¢apraz baglarin olugmasini saglar [7].

Polieterler diisik gegis sicakliklari ve iyi ¢ekme dayanimlart sebebiyle genis
kullanima sahip poliollerden olup, bu sinifin dnemli bir {iyesi olan polietilen glikol
(PEG), poliiiretanlarin iiretiminde yumusak bolge olarak genis kullanima sahiptir.
PEG’in hidrofilik olmasi ve toksik olmayan bozunma iiriinleri vermesi, biyolojik
uygulamalarda kullanimina olanak saglar. Poliiiretan (PU) yapisinda yer alan PEG
segmentleri, diisiik sicaklikta esnek halde bulunurken, zincir uzunlugu arttik¢a erime

sicakliklar1 ve % Kristaliniteleri de artar [8].

Bu ¢alismada, poliiiretan sentezinde poliol kaynagi olarak PEG, izosiyanat kaynagi
olarak hegzametilen diizosiyanat (HDI) ve zincir uzatict olarak 1,4-biitandiol (BD)
kullanilarak katalizor ve ¢oziicii kullanilmadan {i¢ farkli zincir uzatic1 oraninda ve
iki farkli PEG (PEG 1500 ve PEG 3000) kullanilarak biyomedikal saflikta PU filmler
sentezlenmistir. Hint yag1 (HY), hem poliol hem de capraz baglayic1 olarak
kullanilmistir. Calismada BD/(PEG+HY) orani1 40/60, 60/40 ve 70/30 olacak sekilde

1 mm kalinliginda polimer filmler hazirlanmistir.

Poliiiretan sentez reaksiyonunun izlenmesi ve polimer karakterizasyonu Fourier
transform infrared (FT-IR) spektroskopisi ile yapilmistir.  Polimerlerin 1s1l

karakterizasyonu, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak azot



atmosferinde incelenmis ve erime sicakligr (Ty) ve camsi gecis sicakliklart (Tg)
belirlenmistir. Polimerlerin viskoelastik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in dinamik
mekanik analiz (DMA) kullanilmistir. Capraz bag yogunlugu (vc) ve iki ¢apraz bag
arasindaki ortalama molekiil agirligi (M) hem Flory-Rehner esitligi kullanilarak
hem de DMA verilerinden hesaplanmistir. Poliiiretan filmlerin kristaliniteleri, hem
X-1511 kirinimi (XRD) ¢alismalart ile hem de diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) verilerinden hesaplanmistir. Filmlerin suda sisme oranlar1 ve Soxhlet

ekstraktorti ile jel igerikleri de belirlenmistir.

Calismada sekil hafiza oOzellikleri (sekil kararliligt ve sekil hatirlama oranlari)
biikiilme testi ile belirlenmistir. Polimerlerin sekil hafiza 6zelligi; yumusak bolgenin
molekiil agirligina, yumusak ve sert bolge oranina, kullanilan zincir uzatici cinsi ve
miktarma gore degisiklik gosterir [2]. Literatiirde hem zincir uzatict miktarinin hem
de zincir uzatici gesitlerinin poliliretan yapisina etkisinin arastirildigir c¢aligmalar
bulunmaktadir [9-12]. Daha Once laboratuvarimizda yapilan g¢aligmalarda [13],
yumusak bdlgenin molekiil agirhiginin ve yumusak bolge/sert bolge oraninin sekil
hafiza Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Bu calismada ise; sekil hafiza o6zellikli
politiretanlar i¢in zincir uzatict miktarinin sekil kararliligi (Rf) ve sekil hatirlama (Ry)

Ozelliklerine etkisi incelenmistir.






2. TEORI
2.1 Sekil hafiza ozelligi

Polimerlerin aktif hareketi, sekil hafiza kapasitesi ve sekil degistirme kapasitesi
olmak iizere iki tip olabilir. Polimerin bu iki 6zelligi gosterebilmesi i¢in, yapisinda
dis uyaranlara karst duyarli bolgeler olmalidir. Sekil hafiza 6zellikli polimerlerin
biiyiikk ¢ogunlugu ¢ift yonli sekil degistirme Ozelligine sahiptir. Bunlar, orjinal
sekillerinden gecici sekillerine deforme edilirler. Sonrasinda disaridan bir uyari
gelene kadar gecici sekillerini korurlar. Bu zamana kadar yapilan arastirmalarda 1s1
ve 151k ile aktive edilen polimerlerin varligr bildirilmistir. Aktivasyon IR 15181,
elektrik akimi ve manyetik alan gibi ¢esitli indirek uyaranlar ile de yapilabilir. Sekil
hafiza 6zelliginin aksine, sekil degistirme Ozelliginde uyarim bagsladiktan sonra,
malzeme asama asama biiziilebilir veya biikiilebilir. Uyarict kaldirildiginda ise,
orjinal sekline geri doner. Sekil hafiza ozellikli ve sekil degistirme ozellikli

polimerlerin 1s1 uygulamasi altinda aktif hareketleri Sekil 2.1°de goriilmektedir [2,
14, 15].
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Sekil 2.1: Sekil hafiza (a) ve sekil degistirme (b) 6zelligine sahip polimerlerin aktif
hareketi.



Sekil hafiza 6zelligine sahip malzemeler, alasim, polimer ve seramik malzemeler
olabilir. Sekil hafiza 6zelligi ilk olarak, L.B. Vernon’un 1941 yilinda metakrilat
monomeri ile hazirladig1 polimer i¢in aldig1 patent ile ortaya ¢ikmistir [16]. Ardindan
alasimlarin da sekil hafiza 6zelligi gosterdikleri 1951 yilinda Chang ve Reed
tarafindan gelistirilen altin-kadmiyum alagimi ile belirlenmistir [17]. Takip eden
yillarda nikel-aliminyum, bakir-¢inko-aliminyum-nikel ve bakir-aliiminyum-nikel
igerikli alasimlarin da sekil hafiza 6zelligi gosterdigi ortaya konmustur. Daha erken
tarihte kesfedilmesine ragmen sekil hafiza ozellikli polimerlerin 6nemi 1960°h
yillarda elektrik kablolarin ve ¢esitli borularin kaplanmasinda kullanilan, 1s1 ile
biiziisebilen kovalent ¢apraz bagli polietilen film ve tiiplerin ortaya ¢ikmasina kadar

anlasilamamustir [18].

Sekil hafiza 6zellikli alasimlar sogutulduklarinda, Gstenit halden martensit hale gecis
yaparlar. Martensit faz1 diisiik sicakliklarda, olduk¢a yumusak ve kolay deforme
edilebilir haldeyken, 6stenit fazi daha yiiksek gegis sicakligina sahip sert bir fazdir.
Bu iki fazi igeren sekil hafiza 6zellikli alasimin yapisi, Ostenit faza gore belirlenen
gecis sicakliginin altina sogutuldugunda, tamamen martensit faza doniigiir. Bu
asamada kolayca deforme edilen malzeme tekrar 1sitildiginda, kalici sekline geri

doner [14].

Sekil hafiza 6zellikli alasimlarin temeli bu doniisiime dayanmakta iken sekil hafizali
polimerlerde sekil hafiza 6zelligi polimerin yapisinda bulunan iki segmentten ileri
gelmektedir. Bunlar, kalict seklin hatirlanmasini saglayan sabit noktalar ve gegici
seklin sabitlenmesini saglayan molekiiler degisim bolgeleridir. Diisiik maliyetli ve
biyouyumlu olmalari, kolay islenebilirlikleri ve yiiksek elastik ozellikleri, sekil
hafiza ozellikli alagimlara gore sekil hafiza 6zellikli polimerlerin, 6ne ¢ikan
ozellikleridir [14, 19]. Sekil 2.2’de alasim ve polimerler igin sekil hafiza etkisinin

asamalar1 gosterilmistir [20].



b > > > >

0.0 *oere _ Gegiy sicakhigmn
OO0, LK Ostent faz altinda kalicr sekil
OO OO0 (Hafizal sekil)

P

T, S S 2

- > > > >

Ot e e

Gegig sicaklign alunda
martensit [an
(Deforme
olabilen

Gegts sicakh@inmn
tizerinde gegics
sekil

> > >

SR = = Gegiy sicaklifn (zerine i Gegiy "‘;‘:lfg‘da
Oy o sitildiktan sonra orjinal “7“‘“;' tsrtridigin
* + 0.0 > > sekle gen doniy kalict geklin
Y YXXY hatirlanmas:

R R R R

E e = S = e

(a) (h)

Sekil 2.2: Sekil hafiza etkisinin (a) alasimlarda ve (b) polimerlerde gosterimi.

Genel olarak sekil hafiza 6zelligi malzemenin tek bir 6zelliginden degil, yapisi,
morfolojisi, sekil hafiza testi sirasinda uygulanan programlama isleminin sartlar1 gibi
bir ¢ok oOzelligin birlesiminden ileri gelir. Sekil hafiza testinin Sekil 2.3’te
gosterildigi gibi, programlama ve sekil hatirlama olmak iizere iki asamadan olustugu
sOylenebilir. Buna goére; malzeme ilk Once iiretim yontemine de bagli olarak
belirlenen kalic1 seklindedir. Tgeis’in iizerine 1sitilan malzemeye Kkuvvet altinda
deformasyon uygulanarak gegici sekli kazandirilir ve bu seklin sabitlenmesi igin
Teeeis’in altina sogutulurak bir siire kuvvet sabit tutulur. Programlama olarak
adlandirilan bu islem sekil hafiza oOzellikleri {izerinde dogrudan etkilidir.
Programlama islemi, genel olarak, numunenin 6nce 1sitilip, deforme edildikten sonra
sogutulmasi ile olur. Programlama asamasindan sonra gegici seklindeki malzeme,
Teecis 1n Tizerine 1s1tilarak, sekil hatirlama 6zelligi tetiklenir ve malzeme kalic1 sekline
geri doner [2, 3]. Sekil hafiza 6zellikli polimerlerde, gecis sicakligt malzemenin

camst gegis sicakligi (Tg) veya erime sicaklig (Tm) olarak segilir [19].

Sekil hafiza 6zellikli alagimlara oranla, polimerlerde programlama ve geri doniisiim
asamalar1 ¢cok daha kisa siirelerde gergeklesir ve polimerler daha yiiksek oranlarda

deformasyon gosterebilir [21].
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Sekil 2.3: Sekil hafiza 6zelliginin iki temel agamasi.

Sekil 2.4: Termoplastik sekil hafiza 6zellikli polimerin sekil hatirlama dongiisii.

Sekil 2.4’de Lendlein ve Kelch tarafindan iiretilen sekil hafizali bir termoplastik
polimer 6rnegine ait, sekil hatirlama dongiisii goriilmektedir. Polimerin kalic1 sekli
spiral formundan, ¢ubuk sekline deforme edildikten sonra 60°C’deki sicak hava
yardimut ile 1sitilir. Sekil 2.4te polimerin 1sitma esnasinda ilk 10 saniyede gosterdigi

degisim (sagdan sola) gosterilmistir [22].

Sekil hafiza 6zelligi malzemenin sekil hatirlama performansina gore, tek veya ¢ift
yonlii olabilir. Tek yonlii sekil hafiza 6zelliginde, malzeme ekstiizyon, enjeksiyon
gibi tretim prosesi ile belirlenen orijinal seklindedir. Programlama asamasindan
sonra 1sitildiginda kalic1 seklini hatirlar, ancak tekrar sogutuldugunda kalict seklini
hatirlayamaz. Cift yonlii sekil hafiza 6zelliginde ise, sogutuldugunda tekrar kalici
sekline doner. Genel olarak polimerler ¢ift yonlii sekil hafiza 6zelligine sahipken,
alagimlar tek yonlii sekil hafiza ozelligine sahiptir. Son dénemde, yapilan
arastirmalar sonucu sekil hafizali polimerlerin iic sekli birden hatirlamasi
saglanmistir. Bu 6zellikte sekil hafizali polimerlerin programlanmasi daha zordur. iki
yonlii sekil hafiza 6zellikli polimerlerin, programlama asamalarinin daha kolay
olmasi, bu polimerleri daha esnek ve c¢esitli uygulamalara daha kolay adepte
edilebilir hale getirmistir [2, 23]. Tek ve ¢ift yonli sekil hafiza 6zelligi, iki ve i

sekil hatirlama performansina sahip polimerler i¢in Sekil 2.5’te gosterilmistir [23].
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Sekil 2.5: Tek ve cift yonlii sekil hafiza 6zelligi.
2.1.1 Sekil hafiza 6zelligi gosteren polimerlerin yapisal 6zellikleri

Polimerlerin sekil hafiza 6zelligi gosterebilmeleri genel olarak, iki onemli kurala
baglanmistir. Bunlardan ilkine gdre polimer yapisi, ¢apraz baglanmanin (birincil
capraz baglanmalar) oldugu sabit noktalardan ve bu noktalar1 birbirlerine baglayarak
makroskopik seklini kazandiran polimer segmentlerinden olusan ag yapisina sahip
olmalidir. Ikinci olarak da, gegici seklin sabitlenebilmesi i¢in, polimer segmentleri
arasinda gii¢lii tersinir etkilesimlerin (ikincil ¢apraz baglanmalarin) olmasi gerekir.
Bu teorilere gore, gegici sekil uygun programlama kosullari saglanarak, ikincil
capraz baglanmalarin olusmasi ile sabitlenirken, kalici seklin hatirlanmasi ise,
birincil ¢apraz baglanmalarin ve bunlar arasindaki polimer segmentlerinin entropik

ozellikleri ile belirlenir [2, 23].

Sekil hafiza 6zelligi gosteren polimerler, genel olarak sert ve yumusak kisim olarak
adlandirilan iki yapinin birlesimi ile olusur. Polimer bilesiminde bulunan uzun
zincirli yapiya sahip polioller yumusak kisimlar1 olustururken, zincir uzaticilar,
capraz baglayicilar gibi kisa zincirli molekiiller ise sert kisimlari olusturur. Sert
kisimlar, yumusak kisimlar1 kovalent baglar gibi kimyasal capraz baglar ile ve/veya
molekiiller aras1 etkilesim ile ortaya ¢ikan fiziksel ¢apraz baglar ile birbirine baglar.
Polimer yapisinda fiziksel ¢apraz baglanmanin olabilmesi i¢in yapida en az iki ayri

faza ihtiya¢ vardir. Sekil hafizali polimerler icin bu fazlar, yumusak ve sert



kisimlardir. Yumusak kisimlar yapida molekiiler degisim bdlgelerini olusturarak,
sekil kararlilig1 6zelligini ortaya koyarken, sert kisimlar sabit faz olarak davranir ve

malzemenin kalic1 seklini hatirlamasini saglar.

Sert kisimlarin gecis sicakligil, yumusak kisimlara gore daha yiiksektir. Sekil hafiza
performansi sirasinda segilen gecis sicakligi yumusak kisimlarin erime sicakligina
gore segilir. Polimer bu sicakligin iizerine 1sitildiginda, yumusak kisimlardaki
kristaller erir ve polimer yapisi esnek, serbest bir hal alir. Bu asamada disaridan
uygulanan bir kuvvet altinda, polimer yapidaki bu elastik 6zellik sayesinde kolayca
deforme olur ve gegici seklini alir. Nispeten daha yliksek gecis sicakligina sahip sert
kisimlar ise, bu sicaklikta erimez, ve yapiy1 bir arada tutar. Bu durumda malzemenin
sekil kararliligt peformansini etkiler. Polimer, ge¢is sicakliginin altindaki bir
sicakliga sogutuldugunda, yumusak kisimlardaki kristalin bolgeler eski haline doner
ve gecici seklini alir. Son asamada, polimer tekrar gegis sicakligi tizerine 1sitilirsa,
malzeme kalici sekline geri doner [2]. Sekil 2.6’da sekil hafiza testi sirasinda
sicaklikla aktive edilen polimer yapisinda meydana gelen degisim sematik olarak

gosterilmistir [15].

‘3

U
-

bolgaler “ Deisim noktalari-serbest halde

Fomr
gosy
o

a—
4/ Isitma
@ Sabit “ Degizim noktalari-sabit halds

Sekil 2.6: Sekil hafiza testi sirasinda polimer yapisindaki degisim.
2.1.2 Sekil hafiza 6zelliginin karakterizasyonu

Isil olarak aktive edilen polimerler i¢in, sekil hafiza 6zelliginin karakterizasyonu
genel olarak ii¢ yontem ile yapilir. Bunlardan ilki olan; termomekanik dongii testi
1sitma haznesine sahip bir ¢ekme cihazinda gergeklestirilir. Polimere uygulanan
termomekanik dongii testleri, programlama prosediiriiniin degistirlmesi veya kontrol
edilen parametrelerin degistirlmesi ile ¢esitlendirlebilmektedir. Ancak genel bir test

prosediirii su sekilde ilerler: ilk olarak numune gecis sicakliginin iizerinde bir
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sicakliga 1sitilir ve maksimum germe uygulanarak (em) uzatilir. Ozellikle
termoplastik polimerlerle yapilan uygulamalarda, polimerin en yiiksek gecis sicakligi
olan sert kisimlara ait gecis sicakliginin {izerine 1sitma yapilmamasina dikkat edilir.
Ciinkii, bu sicakligin asilmasi durumunda polimer eriyebilir. Testin bir sonraki
asamasinda, numune uygulanan kuvvet sabit tutularak, gecis sicakliginin altina
sogutulur ve gegici sekli sabitlenir. Son olarak, gecici sekildeki numune iizerine
uygulanan kuvvet kaldirildiktan sonra, 1sitma yapilarak tekrar orijinal seklin alinmasi
saglanir. Bu asamdan sonra ilk dongii tamamlanmustir. Ikinci déngii igin numune

uygun durumdadir [3, 19].

Sekil 2.7: Termomekanik dongii test sonuglarinin sematik olarak gosterimi

Termomekanik dongii testi soncunda, malzemenin sekil hafiza performansi genel
olarak, gerinim (en) ile gekme gerilmesi (o) arasinda olusturulan grafik yardimi ile
belirlenir. Termomekanik dongli testinin iki yonlii bir dl¢iim ydntemi olarak
adlandirilmasinin  sebebi de budur. Sekil 2.7°de gorildiigii gibi ilerleyen
termomekanik dongii testi sonuglar1 programlama asamasinda kontrol edilen
parametreye gore farkli sekilde hesaplanir. Buna gore; germenin kontrol edildigi test
dongiisii i¢in sekil hatirlama ve sekil kararliligi oranlar Esitlik (2.1 ile, gerilmenin
kontrol edildigi test dongiisli icin ise sekil hatirlama ve sekil kararliligi oranlari

Esitlik (2.2 ile hesaplanir.

AT —g,(N)
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Formiillerde goriilen N, termomekanik dongii sayisini gostermektedir. R;(N) ve gp(N)
degerleri ise, N. dongiide belirlenen sekil hatirlama ve gerinimi gostermektedir [19,
23].

Sekil hafiza performansinin belirlenmesinde kullanilan bir diger yontem ise, bilkme
testidir. Bu teste gore, numune gecis sicakligmnin iizerinde belirli bir ag1
kazandirilmak {izere biikiiliir. Sonrasinda sogutulan polimere gegici sekli
kazandirilmis olunur. Sogutma esnasinda malzeme yapisindaki amorf bdlgeler,
polimeri orijinal sekline dondiirmek iizere etkilerler. Polimere uygulanan kuvvet
kaldirildiginda gegici seklin bir miktar bozulmasi bu bolgeler sebebiyle olur. Sekil
hafiza testlerinde sekil kararliligi oraninin 6l¢iilmesi, bu boélgelerin sekil hafiza
performansina etkisini ortaya koymaktadir [3, 23]. Testin son asamasinda polimer,
gecis sicaklig iizerine 1sitilarak, kalici sekline geri donmesi saglanir. Calismada
sentezlenen polimerlerin sekil hafiza testleri biikiilme testi ile incelenmistir. Bu test
ile sekil hafiza parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler deneysel
kisimda verilmistir . (Esitlik 3.11 ve Esitlik (3.12)

Sekil hafiza Ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in kullanilan {i¢lincii yontem ise;
sicaklik-mikroskop testidir. Bu teste gore oda sicakliginda gerilen 6rnekler, sabit
gerilim (g1) altinda gegis sicakliginin iizerine sitilir. Ardindan numune sogutularak
gecici sekli sabitlenir. Numuneye uygulana kuvvet kaldirildiginda, numunenin yeni
gerilimi (ey) Olgiiliir. Genel olarak sicaklik-mikroskop testinde malzemede meydana
gelen deformasyon, sicaklikla yakindan ilgilidir. Dolayisiyla sekil hatirlama oram
sicakligin fonksiyonu olarak hesaplanir. Test sonunda malzemenin sekil hafiza

performansi, Esitlik (2.3), (2.3 ve (2.4 kullanilarak belirlenir [3].
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2.2 Sekil hafizal poliiiretanlar

Poliiiretanlar ilk kez 1973 yilinda Otto Bayer tarafindan iiretilmistir. Poliiiretan en
basit haliyle diizosiyanatlar (O=C=N-R-N=C=0) ile diollerin (HO-R’-OH)
kondenzasyon reaksiyonu sonucu, iretan bagi (-CO-O-NH-) ile baglanmasi ile
olusur (Sekil 2.8). Poliiiretan yapisindaki tiretan gruplari, fonksiyonel olmadigi igin,
poliliretanin o6zellikleri, tiretiminde kullanilan diol ve izosiyanatlara bagli olarak
degisir. Politiretan yapisi iizerine izosiyanatlar ve poliollerin yani sira, zincir uzaticilar,
capraz baglayicilar, ¢esitli ¢oziiciiler ve katalizorler gibi hammadde olarak kullanilan
farkli maddelerin de etkisi vardir. Bu nedenle, poliliretan yapisi, kullanilan
hammaddelerin ve katki maddelerinin ¢esitlendirilmesi ile ¢ok genis bir skalada
degisir.
0]
0=C=N—R—N=C=0 + HO—R-OH ——> —EE—NII—R—ITI—g—O—R'—OﬂH
H H

Sekil 2.8: Poliiiretan sentezi.

Termoplastik sekil hafiza 6zellikli polimerler arasinda, olumlu mekanik 6zellikleri ve
cesitlendirilebilen yapilar ile one ¢ikan sekil hafiza 6zellikli poliliretanlar, genel
olarak yumusak ve sert kisimlardan olusan heterojen bir yapiya sahip blok
kopolimerlerdir. Sert kisimlar, yumusak kisimlar1 birbirne baglayan sabit noktalar
olarak gorev yaparken, yumusak kisimlar, gecis sicakliginda 1s1l degisim gostererek
molekiiler degisim noktalar1 olarak gorev yaparlar. Sert kisimlar, diizosiyanatlarin
diollerle reaksiyonu sonucu olusur. Poliiiretan yapisindaki zincir uzaticit ve ¢apraz
baglayict katkilar da sert kisimlarin olugmasinda etkilidir. Yumusak kisimlar ise,
uzun zincirli yapiya sahip polieter ya da poliester glikollerden olusur. Sert ve
yumusak kisimlar arasindaki en oOnemli fark, polariteleridir. Polaritelerdeki bu
farklilik ile birlikte, sert kisimlarda bulunan iiretan bolgelerindeki karbonil (C=0) ve
amin (N-H) gruplarinda olusan kuvvetli hidrojen baglar1 ve dipol-dipol etkilesimler,
birleserek faz ayrimina sebep olur. Mikro yapidaki bu faz ayrimi poliiiretanin
mekanik 6zelliklerini ve sekil hafiza performansinit 6nemli 6lgiide etkiler. Politiretan

yapisindaki sert bolgeler arasi bu etkilesimler Sekil 2.9’da gosterilmistir [24].
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Sekil 2.9: PU yapisindaki sert bolgeler arasindaki etkilesimler, (a) hidrojen
baglar1 ve (b) dipol-dipol etkilesimler.

Iyi bir sekil hafiza performans icin, sert kisim igeriginin fiziksel ¢apraz baglanma
bolgeleri olusturarak, zincirlerin plastik akisini engelleyecek oranda yiiksek olmasi
istenir. Sert kisimlar yumugsak bolgelere gore daha yiiksek gecis sicakligina sahiptir.
Daha diisiik gecis sicakligina sahip yumusak kisimlarin gegis sicakligr sekil hafiza
testlerinde kullanilan ge¢is sicakligini belirler. Yumusak kisimlar, malzemeye

esneklik kazandirarak, gegici seklin korumasini saglarlar [2].

Sekil hafizali poliiiretanlarin, sekil hafiza performanslari, sentezlerinde kullanilan
kimyasallarin ¢esitlendirilmesi ile oldukca yiiksek seviyelere ¢ikabilir. Sekil hafiza
ozellikli politiretanlar, literatiirde sekil hafiza 6zellikli polimerler arasinda en g¢ok
arastirtlan polimer tipi olarak gbze ¢arpmaktadir. Sekil hafizali poliiiretanlarin, sekil
hafiza oOzelligi gosterdiklerini ilk ortaya koyan Mitsubishi Heavy Industry,
poliliretanlarin  bu  6zelligini sahip olduklart yumusak ve sert bolgelere
dayandirmisglardir [25]. Bunu takiben, politiretanlarin sahip olduklari iki fazli yapinin
incelendigi bir ¢ok arastirma yapilmistir. Chen ve¢a. yumusak bdlge olarak,
poli(hegzilen adipat) , sert bolge olarak ise, 4,4 difenil diizosiyanat ve 1,4 biitandiol
kullanarak sentezledikleri filmler i¢in, yumusak bolgeyi olusturan monomerin
ortalama molekiil agirliginin arttirilmasi ile, sekil kararliligr performansinin arttigini,

sekil hatirlama performansinin ise diistiiglinii belirlemislerdir. Yine ayn1 ¢alismada
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sert bolge iceriginin arttirilmasinin her iki sekil hafiza parametresini de olumsuz
etkiledigini belirlemiglerdir [26]. Chun vega. ise yaptiklart ¢alismada sert bolge
igeriklerinden zincir uzatici oranini ve miktarmi degistirmisler ve sekil hafiza
performansinda gelisme saglamiglardir [11]. Zincir uzatici oranmn ve tipini
degistirilmesinin yan1 sira, yapiya uzun veya kisa zincirli poliollerin katilmasi gibi
farkli ¢aligmalar da yapilmistir. Bu tip calismalara bir 6rnek, Mondal vca.’nin
poliiiretan yapisina PEG 3400 kattiklar1 ¢alismalar1 verilebilir [27]. Bu c¢alisma
sonunda poliiiretanin mekanik 6zellikleri iyilestirilmis, sekil hafiza performansi
gelistirilmistir. Yapilan tiim bu c¢aligmalar sonunda varilan ortak sonug;
poliiiretanlarin sekil hafiza 6zelliklerinin, yumusak bdolgenin molekil agirligina,
yumusak ve sert bolge miktarlarina, polimerizasyon yontemine, programlama
asamasinda kullanilan sogutma hizina ve kullanilan zincir uzatici tipine bagl olarak

degistigidir.

2.3 Sekil hafiza 6zellikli polimerlerin kullanim alanlari

Sekil hafiza ozelligine sahip polimerler viicut igi cerrahide kullanima olanak
vermeleri sebebiyle, akillt medikal cihazlarin, doku iskelelerinin, ¢esitli implantlarin
iretiminde 6nemli faydalar saglamaktadir. Geleneksel olarak iiretilen sekil hafiza
Ozellikli poliliretan, polistiren ve epoksi temelli polimerler, 6zellikle biyomedikal
uygulamalar i¢in tasarlanmamistir.  Ancak son donemde biyomedikal olarak
kullanima uygun sekil hafiza 6zellikli polimerlerle ilgili arastirmalar yayginlagmistir.
Sekil hafiza 6zellikli polimerlerin biyomedikal alandaki ilk kullanim1 Hayashi vga.
tarafindan {iretilen kataterlerdir. Bu kataterler, viicut sicakliginda yumusayarak,
uygulama esnasinda viicutta organ ve doku yaralanmalarina engel olmaktadir [5].
Sekil hafiza 6zellikli polimerlerin ilag transferinde kullaniminin yani sira, midede
kendi kendine siserek kisinin tokluk hissetmesini saglayan ve obeziteyi engelleyen
malzemeler, kendi kendini gerginleserek yaranin kapatilmasini saglayan ameliyat
iplikleri gibi ¢esitli tirinler de gelistirilmistir [5].

Biyomedikal uygulamalarinin yani sira akilli kumaslarin ve tekstil iriinlerinin
tiretiminde de sekil hafiza 6zellikli polimerler kullanilmaktadir. Bunlarmn ilk 6rnegi
Mitsubishi Heavy Industry tarafindan gelistirilen Diaplex isimli {irlindiir. Bu polimer
ile iiretilen montlar, ortamin sicakligina gore aktif hareket ederek, ortamda bulunan

nemin gegirgenliginin ayarlarlar [28].
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Uzay araclarinda kullanilan, kendi kendine agilabilen giineslikler, kanatlarda
kullanilabilen pargalar gibi gesitli uzay araci i¢i ve dis1 kullanima uygun prototipler
gelistirilmistir [29].

Isil uygulamalar ile kendi kendine demonte olan elektronik cihazlar ise bir diger
olaganiistii uygulama alanidir. Bu 0Ozellik sayesinde elektronik cihazlarin geri

doniisimii daha kolay bir sekilde yapilabilecektir [29].
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1 Kullamlan Kimyasallar ve Ozellikleri

Poliiiretan (PU) sentezinde poliol olarak Fluka marka 1500 g/mol ve 3000 g/mol
ortalama molekiil agirliklarina sahip polietilen glikol (PEG) ve Sigma-Aldrich marka
hint yagi (HY) kullanilmistir. PEG ve HY nin kimyasal yapilar1 Sekil 3.1°de, temel
ozellikleri Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

n

(a)
q
HZC—O/‘\/\/\/\A\Wcm
o OH
. o) OH
H2C—O/L\/\/\/\/\/\A/\/CH3
OH
(b)

Sekil 3.1: (a) PEG, (b) HY 'nin kimyasal yapilari.

Cizelge 3.1:PEG'in 6zellikleri.

Ozellikler Degerler
Molekiil agirligi, g/mol 3000 1500
Yogunluk, g/em®(25°C) 1.23 1.21
Erime sicaklig, °C 57 46
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Cizelge 3.2: HY'nin 6zellikleri.

Ozellikler Deger

Hidroksil degeri, mg KOH/g numune 161.01

Asitlik degeri, mg KOH/g numune 1.47

Poliiiretan sentezinde diizosiyanat olarak Sigma-Aldrich marka hegzametilen
diizosiyanat (HDI) kullanilmigtir. Sekil 3.2°de HDI’'nin kimyasal yapisi, Cizelge
3.3’te baz1 6zellikleri verilmistir.

¢O

?N\/\/\/\ %C
_C N
O/
Sekil 3.2: HDI’nin kimyasal yapisi.

Cizelge 3.3: HDI'nin 6zellikleri.

Ozellikler Deger

Molekiil agirligi, g/mol 168.19

Yogunlugu, g/ml (20°C) 1.047

Kaynama noktast, °C 82-85
Alev alma noktasi, °C 135
- 67

Erime noktasi, °C

Zincir uzatict olarak Fluka marka 1,4-biitandiol (BD) kullanilmistir. Sekil 3.3’te

BD’nin kimyasal yapisi, Cizelge 3.4‘de bazi1 6zellikleri verilmistir.

HO

Sekil 3.3: BD'nin kimyasal yapist.
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Cizelge 3.4: BD'nin baz1 6zellikleri.

Ozellikler Deger
Molekiil agirligi, g/mol 90.12
Yogunlugu, g/ml (25°C) 1.017
Kaynama noktasi, °C 230
Alev alma noktasi, °C 370
Erime noktasi, °C 16

3.2 Polimer Sentezi

Politliretan sentezi, tek adiml kiitle polimerizasyonu metodu ile gerceklestirilmis,

¢oziict ve katalizor kullanilmamustir [13].

3.2.1 Reaksiyon karisiminin hazirlanmasi

Reaksiyon karisimi hazirlanmadan 6nce PEG, 6 saat boyunca vakum altinda 90°C’de
doner buharlastiricida eritilmistir. HY kullanilmadan 6nce 80°C’de vakum etiiviinde
24 saat bekletilmistir. Zincir uzatici olarak kullanilan BD, 24 saat boyunca 50°C’de
vakum etiiviinde bekletilmistir. Tim bu 1s1l islemler sayesinde reaktanlarin

icerdikleri nem giderilmistir [13].

Reaksiyon karigiminin hazirlanmas1 amaciyla ilk olarak agirlik¢a esit miktarda HY
ve PEG karistirildiktan sonra 90°C’de doner buharlastiricida vakum altinda 30
dakika tutularak homojen bir karisim elde edilmistir. Daha sonra BD eklenerek ayni
sartlarda 30 dakika daha karistirmaya devam edilmistir. PEG ve HY ’nin hidroksil

degerine gore farkli oranlarda BD eklenmistir.

3.2.2 Poliiiretan sentezi

PEG, HY ve BD igeren reaksiyon karigtmi 50°C’deki yag banyosuna daldirilmis, 3
boyunlu reaksiyon balonuna aktarilmistir. (Sekil 3.4) Yag banyosu manyetik
karistirict ile karigtirilarak, sicakligin homojen dagilmasi saglanmistir. Reaksiyon
balonuna, azot beslenerek inert atmosfer saglanmigtir. 50°C’de karigima hidroksil
grubuna esdeger HDI, reaksiyon ortamina havayla temas siiresi minimize edilerek

damla damla eklenmistir. Karigtirma hizi1 400 r.p.m, karistirma siiresi 5 dakika olarak
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ayarlanmigtir. Karistirma isleminden sonra reaksiyon karisimi polimer film kalinlig
1 mm olacak sekilde cam petri kaplarina dokiilmiistiir. 80°C sicaklikta 20 saat
polimerizasyon reaksiyonunun tamamlanmasi i¢in cam petri kaplar1 etlivde

bekletilmistir.

= )

(1)

1 - Azot gazi beslemesi
2 - Termometre

. 3 - Yag banyosu

4 - 3 boyunlu balon

Sekil 3.4: Poliiiretan sentezi i¢in deney diizenegi.

Reaksiyon, Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi ile izlenmistir.
Poliiiretan sentezinde serbest izosiyanat grubuna ait 2270 cm™ pikinin kaybolmasi
reaksiyon ortamindaki izosiyanat gruplarinin tiimiiniin reaksiyona girdiginin
gostergesidir. Izosiyanat pikinin kaybolmas ile birlikte 3300 cm™ civarinda ve 1520-

1560 cm™ degerleri arasinda karakteristik iiretan pikleri olusur [13, 30].

Sentezlenen polimerler PU-a-b-c olarak kodlanmistir. Burada a, PEG’in molekiil
agirhgini, b, HY+PEG karisiminda HY 'nin yiizdesini, ¢, BD + PEG + HY oraninda
BD’nin yiizdesini gdstermektedir. Ornegin, PU-3000-50-60 kodlu poliiiretanin
sentezinde, PEG 3000 kullanilarak, HY + PEG karisiminda %50 HY, BD + PEG +
HY karisiminda %60 BD olacak sekilde calisilmistir.

3.3 Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1 Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi

Poliliretan sentez reaksiyonunun izlenmesi ve polimer karakterizasyonu Perkin
Elmer marka, Spectrum One model FT-IR spektroskopisi kullamilarak 650-4000 cm™
dalga boyu araliginda yapilmastir.
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3.3.2 X-151m kirmnimi (XRD)

XRD desenleri, Panalytical marka cihazin X'PERT PRO model cihaz ile alinmistir.
Polimerlerin % kristalinite degerleri, Nara & Komiya yontemi ile hesaplanmistir
[31]. Yontemi agiklamak amaciyla bir XRD deseni 6rnegi sematik olarak Sekil 3.5°te
verilmistir. Bu yontemde, XRD piklerinin altinda kalan alan kristalin ve amorf olarak
ayrilir ve bu alanlarin oranindan, polimerin kristalinitesi Esitlik (3.1'de gosterildigi

gibi hesaplanir.

Kinmim Agist (26)

Sekil 3.5: Nara & Komiya yontemi ile kristalinite hesabi.

K
Kristalinite miktari (%) = ———— x 100 (3.1)
A+K

Burada;
K=KTristal bolge alanm

A=Amorf bolge alan1’dur.
3.3.3 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Polimerlerin 1s1l 6zellikleri, Perkin Elmer Diamond DSC cihazinda azot atmosferinde
incelenmistir. Analizler -65°C ile 150°C arast 20°C/dakika tarama hizinda

gergeklestirilmistir. DSC analizi her bir 6rnek i¢in en az 2 kere tekrarlanmastir.

Polimerlerin DSC analizlerinden elde edilen erime entalpisi degerlerinden yola
cikarak Esitlik (3.2 yardimiyla % kristalinite degerleri hesaplanmustir. Kristallik PEG
dolayisiyla olmaktadir. Hesaplarda %100 kristalin PEG’in entalpisi 202,41 J/g olarak
alimmustir [32].
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AH

%X, = —
AH

(3.2)

Burada;
AH= Polimerin erime entalpisi
AH°= %100 kristalin polimerin erime entalpisi’dir.

3.3.4 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Numunelerinin viskoelastik 6zellikleri, Perkin Elmer Diamond DMA cihazinda, azot
ortaminda -70°C’den 170°C’e, 3°C /dakika 1sitma hizinda 1 Hz frekansta tarama

yapilarak belirlenmistir. DMA analizi her bir 6rnek i¢in en az 2 kere tekrarlanmistir.

3.3.5 Iki ¢capraz bag arasindaki ortalama molekiil agirhg (M.) ve ¢apraz bag

yogunlugunun (vc) hesaplanmasi

Polimerlerin c¢apraz bag yogunluklari (vc) ve iki ¢apraz bag arasindaki ortalama
molekiil agirliklar1 (M) iki farkli yontemle belirlenmistir. Ik ydntem, polimerlerin
sisme davraniglarindan Flory-Rehner esitligi kullanilarak hesaplama iken, ikinci

yontem, DMA verilerinden kauguk elastik metodu kullanilarak hesaplamadir.

Flory-Rehner esitligini kullanarak M; ve o, degerlerini hesaplanmasi 3 asamada
gerceklestirilir. Oncelikle, Esitlik (3.3 kullanilarak, polimer ¢oziicii etkilesim
parametresini (Xi,) belirlemek gerekmektedir. Bunun igin, polimerin ¢oziintirlik
parametresi (y,) degeri bilinmelidir. y,'yi belirlemek igin 1 cm x lecm boyutlarinda

kesilen polimer 6rnekleri 6 farkli ¢coziiciide 4 giin boyunca 25 °C'de bekletilir.

O (Yo~ Ys)

Xy, =034 + — ==

(3.3)

Burada;

ve= Coziiciiniin molar hacmi (cm®/mol)

yp= Polimerin ¢6ziiniirliik parametresi (cal/cms)l/ 2

ys= Sisme verileri kullanilan ¢oziiciiniin ¢oziiniirliikk parametresi (cal/crn3)l/2
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R= Ideal gaz sabiti (cal/(mol.K))
T= Sicaklik (K) ‘tir.

Esitlik (3.4 kullanilarak her bir ¢oziiciideki sisme degeri hesaplanir ve denge sisme
dereceleri ile ¢oziiciilerin ¢oziinlirliik parametreleri arasinda bir grafik ¢izilir.
Polimerin en yliksek derecede sisme (denge sisme derecesi-¢Oziicliniin ¢oziiniirliik
parametresi grafigindeki maksimum pik) gosterdigi ¢oziiciiniin  ¢Oziiniirlik
parametresi, polimerin ¢oziiniirliik parametresi (yp) olarak kabul edilir. Bu deney i¢in

calismada kullanilan ¢6ziiciiler ve ¢ozliniirliik parametreleri toluen 8,9 (Callcm3)1/2,

aseton 9,9 (cal/cm®)'?, dioksan 10 (cal/cm®)¥?, n-metil-2-pirolidon 11,3 (cal/cm®)*?,

metanol 14,5 (cal/cm®)*? 'dir.

oo W/ &t Wi
W,/ d,

(3.4)

Burada;

Wp= Polimerin kuru agirlig: (g)

W= Dengedeki emilen ¢oziicii agirhigi (g)
dy= Polimerin yogunlugu (g/cm"®)

ds= Céziiciiniin yogunlugu (g/cm®) ‘dur.

M. ve v degerleri Esitlik (3.5 ve (3.6 kullanilarak hesaplanmistir.

VA (V- Vv, 12)

M. = 3.5
©In(1-V)+V, + X, V2 (39

V= —— (3.6)

Burada;

ve= Coziiciiniin molar hacmi (cm*/mol)
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V= Sismis polimerin hacim fraksiyonu’dur.

Kaucuk elastik metodunda, DMA cihazindan elde edilen depolama modiilii (E')
verileri, kullanilarak Esitlik (3.7 yardimiyla malzemenin g¢apraz bag yogunlugu
hesaplanir. Camsi1 gecis sicakligindan (Tg) sonraki kaucuk platonun degeri, ¢apraz
bag yogunlugu ile iliskili oldugu i¢in, DMA egrilerinde tiim drneklerin Ty degerinin
tizerinde olan 25 °C sicakliktaki E' degerleri kullanilarak hesaplama yapilmistir.
Capraz bag yogunlugu hesaplandiktan sonra iki capraz bag arasindaki ortalama

molekiil agirligi Esitlik (3.5 ile hesaplanmustir.

L= (3.7)

Burada;

E’ = Depolama modiilii
R = Gaz sabiti (8,314*10" dyne/ K.mol)

T = E' degerine karsilik gelen sicaklik (K) ’tir.

3.3.6 Temas acis1 ve yiizey serbest enerjisi ol¢iimii

Poliiiretan filmlerin yiizeylerinin hidrofilik 6zellikleri KSV CAM 200 marka temas
acist Olglim cihazi ile incelenmistir. Su damlasinin hacmi 5-6pul olacak sekilde
ayarlnamistirg Olgiimler, oda sicakhiginda ve saniyede bir fotograf olmak iizere
toplamda 10 fotograf alinarak gerceklestirilmistir. Her bir numune i¢in temas agisi
Olctimleri, bir sentezden elde edilen film numunesinin iki farkli bolgesinde en az 5

kere tekrarlanarak gerceklestirilmistir.

Yiizey serbest enerjisini hesaplamak i¢in ise su, etilen glikol, diyodometan ve
formamid ile temas acist degerleri belirlenmistir. Daha sonra elde edilen bu
degerlerden, Fowkes esitligi (Esitlik 3.8) kullanilarak yiizey serbest enerjisi

hesaplanmustir.
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d
cos @ =—1+24]Y( %) (3.8)

Burada;

6 = Ylizey-s1v1 arasi temas acist

v£ = Sivi ile kat1 yiizey arasindaki kat1 igin yiizey gerilimi
yZ= Siv1ile kat1 yiizey arasindaki siv1 igin yiizey gerilimi
¥.= Siv1 i¢in hesaplanan yiizey serbest enerji degeri’dir.

3.3.7 Polimerlerin sisme davramislarinin incelenmesi

Poliiiretanlarin sisme davraniglari saf su ortaminda, ISO D570 standartlarina gore
belirlenmistir. Buna gore 24 saat etiivde bekletilen ornekler 24 saat desikatdrde
bekletildikten sonra saf su icersinde 4 giin boyunca 36-37°C’de bekletilmistir.
Yiizeyleri hafif¢ce kurulanarak tartilan filmlerin sisme miktarlart Esitlik (3.9

kullanilarak hesaplanmustir.

Wz - W1
Sisme miktar1 (%) = T x 100 (3.9

Burada;

W, = Kuru polimerin agirhigi (g),

W,= Sismis polimerin agirlig: (g)’dir.
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3.3.8 Jel iceriklerinin belirlenmesi

Jel igerigini belirlemede Soxhlet ekstratorii kullanilmistir. Polimer, aseton ¢oziiciisii
varhiginda 24 saat Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Asetonda ¢dziinen
kisim, ¢oziicii ile alt balona gegerken, ¢oziinmeyen kisim yliksiik i¢inde kalmustir.
Ekstraksiyon sonunda yiiksiikte kalan numuneler 24 saat 50°C’lik vakum etiiviinde

kurutulmus, tartilmig ve Esitlik (3.10°a gore jel igerigi hesaplanmustir.

m,

.. m, - m,
Jel igerigi (%) =| 1 -——— | x 100 (3.10)

Burada;
Mo= Polimerin baslangi¢ agirlig1 (g)
m,= Polimerin ekstraksiyondan sonraki kuru agirligi (g) “dur.

3.3.9 Polimerlerin yogunluklar:

Polimer filmlerin yogunluklar1 Ray-Ran Test Equipment markali cihazin yogunluk
gradient kolonu kullanilarak Advanced Auto Density Measurement programi ile
hesaplanmistir. Yogunluklar 23°C sicaklikta 6l¢iilmiistiir. Cihazda ZnCl; ¢ozeltisi ile
olusturulan gradient ortam, yogunlugu bilinen kalibrasyon toplar1 ile kontrol edilir.
Kalibrasyonu yapilmis kolona atilan polimerin yogunluklari, diirbiin mercegi ile

hizalanarak otomatik olarak okunur.

3.3.10 Sekil hafiza 6zelliklerinin belirlenmesi

Polimerlerin sekil hafiza 6zellikleri biikiilme testi ile incelenmistir. Gegis sicakligi
olarak, polimerlerin erime noktalar1 g6z Oniine alinmistir. Her bir polimerin erime
noktas1 farkli oldugundan, Orneklerin sekil hafiza performanslari birbirleriyle
karsilastirabilmek i¢in tek bir gecis sicakligi belirlenmistir. Bu sicaklik, viicut
sicaklig1 da dikkate alinarak 40°C olarak se¢ilmistir. Sonuclarin daha 6nceki ¢calisma
sonuglari ile karsilagtirilabilmesi i¢in, 6nceki ¢calismalardaki gegis sicakligi olan 65°C
ile de testler yapilmigtir. Testte oncelikle 15x50 mm boyutlarinda kesilen polimer
ornekleri, ikiye katlanarak yiik altinda 65°C'den 5°C'ye veya 40°C’den 5°C’ye 5
dakikada sogutulmuslardir. Numuneye kuvvetin uygulandigi sirada 6lgiilen ag1, Omax

caligmadaki uygulamada numunenin ikiye katlanmasi nedeniyle olusan a¢1 olan 180°
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olarak alinmistir. Sonrasinda, numune {izerine uygulanan kuvvet kaldirilmistir. Bu
durumda ikiye katlanmis malzemede 0 agis1 biraz degiserek 180°'den biraz kiigiik bir
deger almistir. Bu ag1 Olgiilmiis ve Ospit olarak kaydedilmistir. Boylece gegici
sekilleri sabitlenen filmler ge¢is sicakligina kadar isitilarak ilk (kalici) sekline geri
donmesi izlenmistir. Test sirasinda Olgiilen a¢1 degerleri sematik olarak (3.6°da
gosterilmistir. Test sonucunda Olgiilen Osapir ve Oson degerlerinden sekil kararliligi (Ry)

ve sekil hatirlama oranlar1 (Ry) Esitlik (3.11 ve 3.12 kullanilarak hesaplanmustir.

Sekil 3.6: Sekil hafiza testinde dl¢iilen agilar.

a.
R, = csablt » 100 (3.11)
9 _9\'()"
R,- = sabit » % ]()() (3.12)
Osanit
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Poliiiretan sentezi

Poliiiretan (PU) 6rnekleri polietilen glikol (PEG) ve hint yag1 (HY') poliolleri, alifatik
diizosiyanat olan hegzemetilen diizosiyanat (HDI) ve difonksiyonel zincir uzatici
olan 1,4 biitandiol (BD) kullanilarak, tek adimli kiitle polimerizasyonu yontemiyle
tiretilmistir. Hint yaginin fonksiyonalitesi 2’den biiylik oldugu icin polimer yapisinda
capraz baglanmalara neden olmustur. Sekil 4.1°de poliliretan (PU) sentezi

reaksiyonlart PEG ve HY i¢in ayr1 ayr1 goriilmektedir [13].

29



(@]
HZC_O/\/\/\/\/\/\/\/\/\CHg
‘ Q OH
CH—O/‘\/\/\/\/\/\/\MCHs
‘ o OH
H2C——O/L\/\/\/\/\/\/\/\/CH3
OH
+
/O
Nv\/\/\ _C
_c~ N
O/
i | o -
NH NH—C————
o,/ \/\/\/_
N
C
o] |

Sekil 4.1: (a) PEG ile, (b) HY ile PU sentez reaksiyonu.

Poliol olarak PEG ve HY nin her ikisi de kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarin
sematik gosterimi benzer sekilde yapilabilir. Bu durumda PEG ve HY birimlerinin

polimer yapisina rastgele yerlestigi varsayilir (Sekil 4.2).
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Diizosiyanat

Poliol Zincir uzatici Sert

Yumusak Bélgeler Bélgeler

Sekil 4.2: Poliiiretan yapisinda sert ve yumusak bolgelerin sematik gosterimi.

Calismada kullanilan PEG yumusak bolge olarak, HDI, BD ve HY ise sert bolge
olarak siniflandirilmis ve Orneklerin sert bolge igerikleri Esitlik 4.1°e gore

hesaplanmustir.

9 5 W + + W
% Si.e;tn bolge _ mr T Wap H 100 (4.1)
Fens Wipr + Wep + Wy + Wig

Uretilen polimerlerin kodlar1 Cizelge 4.1°de gosterilmektedir. PU-1500-50-50 ve
PU-3000-50-50 kodlu polimerler daha 6nce laboratuarimizda yapilan ¢alismalarda
sentezlenen, karakterize edilen ve performansi belirlenen polimerlerdir [13]. Bu tez
calismasi kapsaminda elde edilen sekil hafiza 6zelligi sonuglari, bu polimerler i¢in
elde edilen sonuglarla karsilastirildig: igin ilgili tablo ve grafiklerde PU-1500-50-50
ve PU-3000-50-50 kodlu polimerlerin sonuglar1 da bulunmaktadir.
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Cizelge 4.1: Sentezlenen poliiiretan filmlerin kodlari.

PEG'in HY/PEG
BD / (PEG+HY)
KOD Ortalama Oram
Oram (agirhkca)
Molekiil Agirh@1  (agirhikea)
PU 1500-50-40 1500 50/50 40/60
PU-1500-50-50* 1500 50/50 50/50
PU 1500-50-60 1500 50/50 60/40
PU 1500-50-70 1500 50/50 70/30
PU 3000-50-40 3000 50/50 40/60
PU-3000-50-50* 3000 50/50 50/50
PU 3000-50-60 3000 50/50 60/40
PU 3000-50-70 3000 50/50 70/30

* Kaynak (13)

4.2 Polimer Yapisinin Karakterizasyonu ve Ozelliklerinin Belirlenmesi

4.2.1 Fourier transform infrared (FT-IR) spektroskopisi

Poliliretan sentez reaksiyonunun izlenmesi ve sentezlenen tiim ({irlinlerin
karakterizasyonu FT-IR spektroskopisi ile yapilmistir. PU-3000-50-60 kodlu
polimerinin sentezinde bagslangi¢ reaksiyon karisimina ve sentezlenen poliiiretan
filmlere ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3’de gosterilmistir. Reaksiyon baslangicinda,
3444 cm™ dalga boyunda polioliin karakteristik hidroksil (—-OH) pikleri ve 1741 cm’
“de trigliserit ester karbonil grubu (-COO) gerilmeleri goriilmektedir. Ester grubu
karbonil piklerinin varligt HY nin risinoleik asit esteri olmasi ile agiklanabilir.
Reaksiyon karisiminda bulunan, izosiyanata ait serbest izosiyanat piki (-N=C=0),
2270 cm™de goriilmekte ve reaksiyon sonunda kaybolmaktadir. Bu durum tiim

izosiyanat gruplarinin polimerizasyon esnasinda reaksiyona girdiginin gostergesidir.
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Sekil 4.3: Reaksiyon baslangi¢ karisiminin (a) ve PU filmlerin FT-IR spektrumlari.

Politiretanlarin karakteristik bantlarmndan, C-N gerilmesi 1530-1540 cm™ ve N-H
gerilmesi 3320 cm™ dalga boylarinda ortaya ¢ikmakta, HY *nin ester karbonil gruplari
ile birlesmesinden kaynaklanan 1680-1690 cm™’de NH-CO-O gerilmesi ve 1536 cm’
Lde C-N gerilmesi ile olusan pikler de Sekil 4.3’de goriilmektedir.

Poliiiretanlarin IR spektrumlar1 ile ilgili yapilan hemen hemen her c¢alismada
spektrumdaki iki 6zel bolge iizerinde yogunlagilmistir. Bunlardan ilki 3200-3500
cm™ arahiginda goriilen iiretan gruplarmm N-H gerilmesi iken, ikincisi, 1700-1730
cm™ araliginda goriilen ve amid-1 bélgesinde bulunan C=0 gruplarinin gerilmesidir
[33]. Amid-1 bolgesi, poliliretan yapisindaki sert bolge igeriginin hidrojen bagh
tiretan karbonil bolgeleri iizerindeki etkisini ortaya koyar. Bu bolgede, 1685-1706
cm™? arasinda goriilen pikler, kristalin bolgelerde olusan hidrojen bagli iiretan
karbonil gruplarina ait iken, 1714-1718 cm™ arasinda goriilen pikler, amorf
bolgelerdeki serbest iiretan karbonil gruplarina aittir [30, 10].

Bu bilgiler 1s13inda 1685-1718 cm™ araligina yakindan bakildiginda, (Sekil 4.4) PEG
3000 kullamilarak hazirlanan numuneler i¢in 1716 cm™ de amorf bolgedeki serbest
karbonil gruplarini isaret eden pikler goriilmektedir. Bu piklerin varligi, numunelerin
PEG molekiil agirliklarinin yiiksek olmasi ile aciklanabilir. Yiiksek molekiil
agirhiginin bir sonucu olan yapidaki uzun zincirlerin varligi, hidrojen baglarinin

olusumunu engelleyerek, serbest karbonil gruplarinin olugsmasini saglar.
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Sekil 4.4: PU filmlerin FT-IR spektrumlar1 (1800-1500 cm™).

Ayrica sentezlenen tiim poliiiretanlarda 3320 cm ™’ de HY’nin ester yapisindan gelen

hidrojen bagli N-H gerilmesine ait pik goriilmektedir. (Sekil 4.5)
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s
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PU-3000-50-60 lII!lG
MJ//’—
000 3500 M0 0 3200 31000
ol

Sekil 4.5: PU filmlerin FT-IR spektrumlart (3600-3100 cm™).

34



Ozellikle PU-3000-50-60 ve PU-3000-50-70 kodlu numunelerde 3335 cm™ dalga
boyunda belirgin olarak goriilen PEG’in eter kisimlarindaki hidrojen baghh N-H
gerilmelerini gosteren pikler, bu numunelerdeki yiiksek orandaki hidrojen baginin
gostergesidir. 3400-3500 cm* araliginda pik gozlenmemesi yapida serbest N-H
olmadigini isaret eder.

Ek-A’da sentezlenen tiim poliiiretan filmlerin FT-IR spektrumlart ayri ayri

verilmistir.

4.2.2 X-151m Kirmmim verileri

Sentezlenen numuneleri i¢in X-1sin1 kirinmmi  (XRD) desenleri  Sekil 4.6°de,
bunlardan hesaplanan kristaliniteler Cizelge 4.2°’de verilmistir. Aynt BD/PEG+HY
oraninda sentezlenen polimerlerde, PEG 3000 ile sentezlenen filmlerin ile %
kristaliniteleri daha yiiksektir. Bu sonu¢ PEG’in yar1 kristalin bir malzeme olmasi ve
molekiil agirliginin artmasiyla kristalinitesinin artmasi ile agiklanabilir [34]. Polimer
yapisinda BD miktarinin, artmasi, yapidaki sert bdlge igeriginin arttirmis, bu
durumda yapidaki PEG’den kaynaklanan kristaliniteyi engelleyerek, % kristalinite

degerinin azalmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.6: Poliiiretan filmlerin XRD grafikleri.
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Cizelge 4.2: Sentezlenen poliliretan filmlerin kristaliniteleri.

KOD Kristalinite (%)
PU-1500-50-40 5,70
PU-1500-50-60 5,33
PU-1500-50-70 3,94
PU-3000-50-40 7,11
PU-3000-50-60 6,70
PU-3000-50-70 5,78

Ek-D'de sentezlenen tiim polimerlerin XRD desenleri ayr1 ayri verilmistir.

4.2.3 Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Sentezlenen poliiiretan filmlerin DSC verilerinden elde edilen camsi gegis sicakligi

(Tg), erime sicaklifi (Trm) ve kristalinite degerleri Cizelge 4.3’de goriilmektedir.

Cizelge 4.3: Poliiiretan filmlerin DSC termogramlarindan elde edilen Tq ve Ty,

degerleri.

KOD T4 (°C) Tm(°C) Kristalinite (%)
PU-1500-50-40 -47,4 25,43 17,90
PU-1500-50-60 -49,7 23,40 11,93
PU-1500-50-70 -49,51 - -
PU-3000-50-40 -32,43 35,69 19,30
PU-3000-50-60 -31,12 38,76 16,52
PU-3000-50-70 -27,57 38,05 15,65

PEG 3000 kullanilarak sentezlenen polimerlerin Tg degerleri PEG 1500 temellilere
gore daha yiiksektir. Bu durum PEG’in uzun zincirli yapist ile agiklanabilir. PEG
3000 kullanilarak sentezlenen poliliretan filmlerde yapiya kisa zincirli molekiillerin
katilmas1 zincir hareketliligini zorlastirarak, Ty degerini yiikseltmistir. PEG 1500
temelli poliliretan numunelerinde ise Ty degerlerinde sistematik bir degisim
goriilmemistir. Bu sonug, nispeten daha kisa zincirli PEG molekiillerinden olusan

yapiya kisa zincirli BD molekiillerinin katilmasinin zincir hareketliligini, PEG 3000
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temelli polimerlere gore daha az etkilemesiyle agiklanabilir. Sentezlenen tiim
polimerlerin Ty degerlerinin viicut sicakliginin altindadir. Bu sonug¢ polimerlerin,

biyomalzeme olarak kullanima uygun olduklarinin gostergesidir.

PEG 1500 ve 3000 i¢cin erime noktalar1 yaklasik olarak sirasiyla 46 ve 57°C'dir. Buna
gore, BD/PEG+HY orani sabit iken yiiksek molekiil agirlikli PEG kullanildiginda
polimerin erime sicakligmin artmasi beklenen bir sonugtur. PU-1500-50-70 kodlu
numune ic¢in belirgin bir erime sicaklifi degeri gozlenememistir. Bu durumun
polimerin XRD sonuglar1 ile de desteklenen amorf yapisindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

BD/PEG+HY oran1 arttikca, % kristalinite degerleri beklenildigi lizere azalmistir.
Bunun sebebi olarak polimerlerin sert bolge igeriklerinin artmasi, bunun da PEG

kristalinitesinin engellenmesi olarak agiklanabilir.

PEG 1500 kullanilarak sentezlenen poliiiretanlarin T, degerleri viicut sicakliginin
altinda iken PEG 3000 ile sentezlenen poliiiretanlarin Ty, degerleri viicut sicaklig
civarindadir. Literatiirde belirtildigi gibi sekil hafizali poliiiretanlarla yapilan
caligmalarda polimerin gegis sicakliginin 35-45 °C arasinda olmasi, biyomedikal
uygulamalar i¢in 6nemli bir avantaj saglamaktadir [35]. Viicut sicakligindan daha
yiiksek gecis sicakliklarina sahip sekil hafizali polimerleri, viicutta aktive edebilmek
icin ekstra 1sitma gerekir. Dolayisiyla, biyomedikal uygulamalar i¢in, gecis sicakligi
diisik olan polimerin se¢ilmesi mantikli olacaktir. Bu nedenle PEG 3000 ile

sentezlenen poliiiretanlar viicut i¢i uygulamalar i¢in aday malzemelerdir.

Ek-B'de sentezlenen tiim polimerlerin DSC egrileri verilmistir.

4.2.4 Dinamik mekanik analiz (DMA)

Polimerler hem elastik, hem de viskoz davranis gostermelerinden 6tiirii, viskoelastik
malzeme olarak smiflandirilirlar. Polimerlerin, metal ve seramik malzemelerden
farkl1 olarak sahip oldugu bircok 0Ozellik, viskoelastik davranigin sonucudur.
Polimerlerin  viskoelastik ~ 6zelliklerinin ~ dl¢iimiinde  kullanilan en  6nemli
yontemlerden biri olan DMA yonteminde, belirlenmis boyutlara sahip numuneye
sabit kuvvet kontroliinde, siniisoidal deformasyon uygulanir ve olusan gerilmeler

Olculiir.
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Olgiimler sinusoidal kuvvet uygulanarak alindig1 icin, modiil iki bilesenden olusur.
Bu bilesenlerden depolama modiilii (E’); malzemede depolanan deformasyon
enerjisidir ve malzemenin elastik 6zellikleri hakkinda bilgi verir. ikinci bilesen,
kayip modiilii (E”’) ise; malzemenin 1s1 olarak kaybettigi deformasyon enerjisidir ve
malzemenin viskoz Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Kayip modiiliiniin depolama
modiiliine orani ise, tan deltayr verir (tan 6 = E”/E’). Tan §, malzemenin enerji

harcaniminin oOl¢iitiidiir.

Hazirlanan politiretan filmlerin, depolama modiilleri, kayip modiilleri ve tan 6

egrileri Sekil 4.7-4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.7: Poliiiretan filmlerin depolama modiilleri (E').
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Sekil 4.9: Politiretan filmlerin tan & pikleri.

DMA analizinde 6l¢iilen depolama modiiliinde goriilen hizli azalig ve ayn1 zamanda
tan 6 egrisinde goriilen tepe noktasi camsi gecis sicakligini gosterir. Cizelge 4.4’ de
DMA verilerinden hesaplanan Ty degerleri ve tan § pikinin maksimum yiiksekligi (h)

verilmistir.

39



Cizelge 4.4: DMA verilerinden hesaplanan Ty ve h degerleri.

KOD T, (°C) h
PU-1500-50-40 -37,2 0,34
PU-1500-50-60 -37,6 0,26
PU-1500-50-70 -30,9 0,32
PU-3000-50-40 -26,0 0,26
PU-3000-50-60 -24,3 0,23
PU-3000-50-70 -28,1 0,21

Tan o pikinin yiiksekliginin artmasi, malzemenin zincir hareketliligi arttigin1 gosterir.
Buna gore, ayn1 BD/PEG+HY oraninda hazirlanan polimerlerde, PEG’in ortalama
molekiil agirligmin artmasiyla birlikte pik yiliksekliklerinin azaldigir goriilmektedir.
PEG molekiil agirliginin pik yiiksekliklerini arttirmasi beklenirken ters etki
yaratmasi, polimerlerin kristaliniteleri ile agiklanabilir. Daha yiiksek kristaliniteye
sahip PEG 3000 temelli poliiiretanlar igin, zincir hareketliligi daha disiiktiir. Genel
kural olarak polimerlede Ty degerinin artmasi zincir hareketliligini azaltir.
Dolayisiyla, aynt BD/PEG+HY oraninda hazirlanan polimerlerde, PEG’in ortalama
molekiil agirhi@inin arttirllmasi ile Tg degerlerinin artmasi, tan & pik yiiksekliginin
azalmas1 sonucunu desteklemektedir. Ote yandan, aym molekiil agirlikli PEG'den
sentezlenen polimerlerde, BD/PEG+HY oraniyla polimerin Tg degeri arasinda bir
iliski bulunamamistir. PEG 3000 temelli poliiiretanlar i¢in géze carpan diger bir
degisim, sert bolge igeriinin artmasi ile tan & pik yiiksekligi degerlerinin
azalmasidir. Yang vca. yaptiklar1 calismalarda, bu durumu sert bolgelerin kendi
aralarinda kurduklar1 zincirler arasi etkilesimler ile agiklamiglardir. Yapida sert bolge

iceriginin artmasi bu etkilesimleri kuvvetlendirerek, zincir hareketliligini zorlastirir

[6].

Literatiirde depolama modiillerinin -30°C ve 100°C araliginda hemen hemen 10° kat
azalmas1 fiziksel capraz baglanmanin varliginin gostergesi olarak yorumlanmistir

[36].

DSC ve DMA analiz sonuglar ile elde edilen Tq degerleri karsilastirildiginda, DMA
verileri ile elde edilen Ty degerlerinin yaklasik olarak 10°C daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Aradaki bu fark olgiim yonteminin farkliligi ile agiklanabilir DSC
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analizinde numuneye yiik uygulanmadan 1s1l davranis incelenirken, DMA analizinde

numune belirli bir yiik altindayken 1s1l davranis incelenmektedir [7].

Ek-C'de sentezlenen tiim polimerlerin DMA egrileri verilmistir.

4.2.5 iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil agirhig (Mc) ve ¢capraz bag

yogunlugu (vc)

Hazirlanan poliiiretanlar hem kimyasal hem de fiziksel ¢apraz baglar igerir. Capraz
baglanmay1 saglayan ve fonksiyonalitesi 2,68 olan HY sayesinde kimyasal ¢apraz
baglar olusur. Kristalinite ve sert bolgelerdeki hidrojen baglari ise fiziksel gapraz
baglardir. Yapidaki bu fiziksel ve kimyasal ¢apraz baglar sekil hafiza 6zelliklerini
dogrudan etkiler. Bu nedenle ¢apraz bag yogunlugu (v¢) ve iki ¢apraz bag arasindaki
ortalama molekiil agirligi (Mc), hem kimyasal hem de fiziksel ¢apraz baglanmanin
etkisini ortaya koyabilmek icin iki farkli yontemle belirlenmistir. ilk yéntem olan
Flory-Rehner esitligi ile o ve Mgnin hesaplanmasinda, polimerlerin farkli
coziiclilerde gosterdikleri sisme davranislart belirlenir ve bunlardan kimyasal ¢apraz
baglanma degerleri hesaplanabilir. Kaucuk elastik metot olarak isimlendirilen ikinci
yontemde ise DMA verilerinden yararlanilir. Polimerlerin kauguk platodaki esneklik
modiilleri yardimiyla hesaplanan v; ve M. degerleri, hem fiziksel hem de kimyasal

capraz baglarin etkisini bir arada gosterir.

Capraz bag yogunlugu ve iki ¢apraz bag arasindaki ortalama molekiil agirlig1 Flory-
Rehner esitligi kullanilarak, polimerin toluen ¢oziiciisiindeki sisme degerlerinden
yararlanilarak hesaplanmistir. Toluen i¢in ¢oziiniirlik parametresi 8.9 (cal/cm3)1/2,
molar hacmi 106.8 cm®/mol’diir. Hesaplamalar igin gerekli olan polimerlerin
¢cOzliniirlik parametreleri, deneysel boliimde aciklandigi gibi yapilan sisme
deneylerinden elde edilmistir. Benzer benzeri ¢ozer teorisine gore bir ¢ozeltide
capraz bagli polimerin maksimum sisme gosterdigi ¢Oziiciiniin  ¢oziintirlik
parametresi polimerin ¢oziiniirliik parametresi olarak kabul edilir [13]. Denge sisme

degerleri ve ¢oziiniirliik parametrelerine ait grafik Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.10: Poliiiretan filmlerin Q-¢dziintirliik parametreleri grafigi.

Grafikten goriildiigii gibi tiim polimerler n-metil-2-pirolidon ¢6zeltisinde maksimum
denge sisme derecesine sahiptir. Bu nedenle polimerlerin ¢6ziiniirliikk parametresi n-

Y2 ile ayni kabul

metil-2-pirolidon’un ¢dziiniirlilk parametresi olan 11.3 (cal/cm®)
edilebilir. Flory-Rehner esitligi ve DMA verileri yardimiyla hesaplanan degerler

Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5: Poliiiretan filmlerin vc ve M. degerleri.

ve = 10° (mol/cm?®) M_ (g/mol)
KOD
DMA Flory-Rehner DMA Flory-Rehner
PU-1500-50-40 7,26 2,61 153,48 426,19
PU-1500-50-60 14,93 2,93 74,07 378,09
PU-1500-50-70 9,36 3,13 110,37 352,99
PU-3000-50-40 16,05 2,36 69,56 473,34
PU-3000-50-60 21,48 2,79 51,89 400,11
PU-3000-50-70 22,14 2,91 50,21 381,71
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Sekil 4.11: Poliiiretan filmlerin yogunluk degerleri grafigi.

Hesaplamada kullanilan diger bir parametre Sekil 4.11°da grafik olarak gdsterilen
politiretanlarin yogunluklaridir. Polimer yapisindaki BD/PEG+HY orani artarken
politiretanlarin yogunlugu azalmaktadir. Aynt BD/PEG+HY oraninda sentezlenen
polimerlerde ise, PEG'in molekiil agirliginin artmast polimerin yogunlugunu
azalmaktadir. Bu sonu¢ sentezde kullanilan monomerlerin HY ve PEG
monomerlerinin yogunluk farklariyla agiklanabilir. HY 0.96 g/cm®, PEG 1500 1.23
g/cm®, PEG 3000 1.21 g/cm® ve BD'nin yogunlugu 1.015 g/cm®diir.

Capraz bag yogunlugu ve iki capraz bag arasindaki ortalama molekiil agirlig
degerleri birbirleriyle ters orantilidir. Flory-Rehner esitligi ile elde edilen sonuclara
bakildiginda, ayn1 molekiil agirhiginda PEG kullanilarak sentezlenen polimerlerde,
BD/PEG+HY orani arttikca vc degeri artmis ve Mc degeri ise azalmistir. Bu
durumun, yapidaki kisa zincirli molekiillerin oraninin artmasiyla, iki ¢apraz bagin
birbirine yaklagmas1 ve arada kalan zincirin molekiil agirliginin azalmasiyla
aciklanabilir. Ayn1 BD/PEG+HY oraninda hazirlanan polimerlerde ise, uzun zincirli
lineer yapidaki PEG'in ortalama molekiil agirlig1 arttikca, oc degerleri azalmis ve Mc
degerleri artmigtir. Polimer yapisinda PEG’in molekiil agirliginin artmasi ¢apraz
baglar arasindaki yapinin molekiil agirligini arttirmaktadir, bu durumda Mc

degerlerinin artmasini agiklamaktadir.

DMA verilerinden elde edilen ¢apraz bag yogunlugu ve iki ¢apraz bag arasindaki
ortalama molekiil agirligi degerlerine bakildiginda, literatiirde belirtildigi gibi Flory-
Rehner esitliginden hesaplanan vc degerlerine gore daha yiiksek oc'lerin elde edildigi
goriilmiistiir [7]. Bunun sebebi kauguk elastik metotta hem fiziksel hem de kimyasal

capraz baglarin etkisinin bir arada incelenmesidir. Genel olarak PEG molekiil agirlig
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arttirildiginda vc degerlerinin diismesi beklenmektedir. Ancak molekiil agirliginin
artisiyla kristalin bolgelerin artmasi, beklenenin aksine bir sonug elde edilmesine
neden olmustur. Kristalin bolgeler yapida fiziksel ¢capraz bag noktalari1 olusturarak vc
degerini arttirmislardir. BD/PEG+HY oran1 azaldikg¢a, yapidaki HY orani artmasiyla
birlikte, oc'nin de artmasi beklenmektedir. Ancak c¢alismada elde edilen DMA
verilerinden hesaplanan vc degerlerinin, polimer yapisinda HY miktar arttik¢a, yani
BD/PEG+HY oran1 azaldikga, azaldig goriiliir. Bu sonug, hint yaginda bulunan alkil
gruplarinin  plastiklestirici  etkisiyle aciklanabilir. Bu etkiyle oc ve Mc
hesaplanmasinda kullanilan E' degerinin diisiirmesi, vc’nin de azalmasina neden olur.
Literatiirde benzer sonuglar rapor edilmektedir. PEG 3000 temelli poliiiretanlarda
sistematik bir degisim gozlenirken, PEG 1500 temelli poliiiretanlar i¢in bir iliski

belirlenememistir.

4.2.6 Temas agis1 ve yiizey serbest enerjisi

Yiizey temas agis1 (0) ol¢limii, malzeme ylizeyinin hidrofilitesini belirtmek amaciyla
polimerik biyomalzemelerde kullanilan yaygin test yontemlerinden biridir. 6’nin
90°’den biiylik olmas1 yiizeyin hidrofobik oldugunu, 90°’den kiiciik olmasi ise
hidrofilik oldugunu gosterir. Malzeme yiizeyinin hidrofil 6zelligi artarken yiizey
temas agis1 diismekte, serbest ylizey enerjisi artmaktadir. Biyomalzeme olarak
kullanilacak polimerlerin hidrofilitelerinin artmasi, yiizeyde protein adsorpsiyonunu
azaltarak, doku uyumlulugunu arttirir. Protein adsorpsiyonu ig¢in hidrofilitenin
onemli oldugu temas agis1 degeri, 65°°dir. Bu degerin {istiinde, hidrofilite artisiyla
birlikte, malzemenin yiizey enerjisi diiser. Bu durumda yiizeye protein adsorpsiyonu
zorlasir [37]. Hazirlanan poliiiretan filmlerin temas agilar1 ve yiizey serbest enerjileri

Cizelge 4.6 ‘da verilmistir [38, 39].

Cizelge 4.6: Politiretan filmlerin temas agis1 ve yiizey serbest enerjisi degerleri.

KOD Temas Acis1 (°) Yiizey serbest enerjisi (mN/m)
PU-1500-50-40 59,9+ 1,8 48,5+ 0,8
PU-1500-50-60 61,9+1,1 475+ 1,0
PU-1500-50-70 70,3 +£1,2 44,6 +1,9
PU-3000-50-40 48,7+ 1,9 495+ 1,5
PU-3000-50-60 472+0,9 49,1 + 1,8
PU-3000-50-70 59,8+ 14 443+ 1,4
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BD/PEG+HY oran: azaldik¢a temas agis1 diismektedir. Bu durum, PEG’in hidrofilik
karakteri ile iliskilendirilebilir. Literatiirde de belirtildigi gibi polimer yapisindaki
PEG zincirleri ile su molekiilleri arasinda hidrojen baglarimin olusur [13]. Benzer
sekilde, BD/PEG+HY oran1 sabit iken PEG'in ortalama molekiil agirlig:
arttirtldiginda, polimer filmlerin temas agilar1 azalmaktadir. Yiizey serbest enerjisi
degerleri ise literatiir verilerine uygun olarak temas agis1 degerleri ile ters orantilidir
[13, 40]. Calismada sentezlenen ve temas agist 65°°nin altinda olan poliliretan
filmlerin, protein adsorpsiyonu diisiik olabilecegi yaklasimiyla biyomedikal

uygulamalar i¢in uygun olacaklari sonucu ¢ikarilabilir [37].

4.2.7 Poliiiretanlarin sisme davramslari

Polimerlerin sisme testi sonuglar1 Cizelge 4.7°de verilmistir. Ayn1 BD/PEG+HY
oraninda sentezlenen polimerlerde, PEG'in ortalama molekiil agirlig1 arttirildiginda
sisme oranlarinda artis gézlemlenmektedir. BD/PEG+HY orani arttik¢a ¢apraz bag
yogunlugu arttigindan poliiiretan filmlerin sisme orani azalmistir. Genel olarak PU
filmlerin sudaki sisme oranlarinin, malzemedeki kimyasal capraz bag yogunlugu ile
ters orantili oldugu gorilmistiir. Biyomalzeme olarak kullanilacak polimerlerin
yiiksek sisme oranlarina sahip olmalar1 istenmemektedir. Cilinkii polimerin yiliksek
sisme orani sahip olmasi, viicut ortaminda daha ¢abuk bozunacagi ve saglikli doku

ve hiicrelere zarar verecegi anlamina gelir.

Cizelge 4.7: Poliliretan filmlerin sisme oranlar.

KOD Suda sisme (%)
PU-1500-50-40 33,48
PU-1500-50-60 28,41
PU-1500-50-70 26,87
PU-3000-50-40 37,13
PU-3000-50-60 33,41
PU-3000-50-70 29,51

4.2.8 Poliiiretanlarin jel icerigi

Sentezlenen tim poliliretan filmlerin jel icerikleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Jel

igerigi malzemedeki kimyasal ¢apraz bag yogunlugu ile dogru orantilidir. Buna gore,
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sentezlenen poliiiretan filmlerin yapisindaki BD/PEG+HY orami azaldik¢a ve PEG'in
ortalama molekiil agirlig1 arttikga jel igerigi azalmaktadir. Bu sonuglar Flory-Rehner

yontemiyle hesaplanan ¢apraz bag yogunlugu sonuglariyla uygunluk gostermektedir.

Cizelge 4.8: Politireten filmleri jel igerikleri.

KOD Jel icerigi (%)
PU-1500-50-40 77,4
PU-1500-50-60 83,0
PU-1500-50-70 90,2
PU-3000-50-40 73,8
PU-3000-50-60 80,0
PU-3000-50-70 84,3

4.2.9 Poliiiretanlarin sekil hafiza 6zellikleri

Polimerlerin sekil hafiza 6zelliklerini etkileyen en 6nemli unsurlar, yumusak bolge
uzunlugu, sert bolge icerigi, kristalinite, gecis sicakli1 ve ¢apraz bag yogunlugudur
[41-43]. Grubumuz tarafindan yapilan daha onceki bir ¢alisgmada, yumusak bolge
uzunlugu ve sert bolge igeriginin sekil hafiza performansina etkisi belirlenmistir [13].
Bu amagla PEG 1500, PEG 3000 ve PEG 8000 poliolleri kullanilarak farkli sert
bolge igeriginde politiretan filmler hazirlanmistir. Sert bolge igerigi, polimerde farkli
oranlarda ¢apraz bagli yapi1 olusturularak ayarlanmis, zincir uzatici orani sabit
tutulmustur. Elde edilen sonuglara gore, yumusak bolge uzunlugunun arttirilmasinin
sekil hafiza Ozelliklerini olumlu yonde etkiledigi, ancak sert bolge iceriginin

arttirtlmasi ile sekil hafiza performansinin diistiigii belirlenmistir.

Bu tez calismasinda zincir uzatict miktarinin sekil hafiza 6zelligi iizerine etkileri
aragtirtlmistir. Polimer yapisinda zincir uzatici oraninin degismesi, hem sert bolge
icerigini hem de kristalinite, capraz bag yogunlugu gibi 6zelliklerin de degismesine
sebep olmustur. O nedenle sekil hafiza 6zelliklerine sadece zincir uzaticinin etkisini
belirleyebilmek olanagi olmamis, ancak zincir uzaticti miktarmm polimer
kristalinitesi ve capraz bag yogunluguna etkileri belirlenerek, sonuglar tim bu
Ozelliklerin bir arada degerlendirilmesiyle yorumlanabilmistir. Daha Onceki
calismada PEG 3000 ve PEG 1500 temelli politiretanlarin 6zellikleri biyomalzeme

hazirlanmasi i¢in uygun bulunmustur. Daha 6nceki ¢alismada BD/PEG+HY orani
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50/50’dir. Bu ¢aligmada da bu iki poliolden politiretan filmler, 40/60, 60/40 ve 70/30
BD/PEG+HY oranlarinda hazirlanmistir. Gecis sicaklifn (Tgeis) Olarak, polimerlerin
erime noktalar1 géz Oniine almmistir. Her bir polimerin erime noktasi farkli
oldugundan, orneklerin sekil hafiza performanslar1 birbirleriyle karsilastirabilmek
icin tek bir gecis sicakligt belirlenmistir. Bu sicaklik, viicut sicakligi da dikkate
almarak 40°C olarak secilmistir. Sonuc¢larin daha 6nceki calisma sonuglari ile
karsilastirilabilmesi igin, 6nceki ¢alismalardaki gegis sicakligi olan 65°C ile de testler
yapilmistir. Sekil sabitleme (programlama) asamasinda -5°C en diisiik sicaklik
oldugu icin, gecis sicakligi 40°C olarak alinan testlerde AT=35°C, gecis sicaklig
65°C olarak alinan testlerde AT=60°C olmaktadir.

Sentezlenen polimerlerin sekil hafiza 6zelligini ifade etmek igin hesaplanan sekil
kararlilig1 (Rs) ve sekil hatirlama (R;) oranlar Cizelge 4.9’da verilmistir. Sekil hafiza
testleri her ornek icin 6 kere tekrarlanip R¢ ve R, degerleri hesaplanmistir. Bu
degerlerin ortalamalasi alinarak hesaplanan sonuglar ve standart sapmalar1 Cizelge
4.9°da verilmistir. Deneysel bdliimde belirtildigi iizere, sert bolge igerigi Sivakumar

ve Nasar'in [44] yapmis oldugu ¢alismadaki gibi hesaplanmistir.
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Cizelge 4.9: Poliliretan filmlerinin sert bolge icerikleri ve sekil hafiza ozelligi

parametreleri.

Sert Sekil Karalihg: (Ry) (%) | Sekil Hatirlama (R,) (%0)
bolge
KOD 8
icerigi AT=60 °C | AT=35°C | AT=60 °C AT=35°C
(%)
PU-1500-50-40 62.4 575+13 | 489+15 | 100.0+0 98.1+0.7
PU-1500-50-50*" 63.6 89.8+1.5 - 96.7 £ 0.8 -
PU-1500-50-60 64.6 752+3.0 | 638+14 | 883+1.2 81.0+1,9
PU-1500-50-70 65.8 594+1.1 | 47.8+25 | 88.6+1.2 83.1+1.6
PU-3000-50-40 64.2 66.5+0.7 | 644+0.9 | 100.0+0 98.4+0.7
PU-3000-50-50*" 65.4 923+1.1 - 96.3 £ 0.8 -
PU-3000-50-60 66.8 90.7+0.6 | 87.2+0.4 | 90.1+0,8 88.5+1.0
PU-3000-50-70 67.2 85.6+32 | 722+16 | 91.7+£0,9 88.8+0.3

a: [13] numarali kaynaktan alinmistir.

b: AT=35 °C sogutma hizi i¢in veri yoktur.

Cizelge 4.9°da gorildiigi gibi, ayni ortalama molekiil agirhigma sahip PEG
kullanilarak sentezlenen polimerler igin sert bolge icerigi ile R, ve Ry degerleri
arasinda lineer bir degisim meydana gelmemistir. AT=60 °C i¢in veriler grafige
gecirildiginde Sekil 4.11 ve 4.12° deki grafikler elde edilir. Sekil hatirlama
oranlarinin %64.6 sert bolge igeriginde en diisik oldugu goriilmektedir. 40/60
BD/(PEG+HY) oraninda ise, sekil hatirlama orani en yiiksek seviyededir. Bu
polimerler, ayn1 PEG kullanilarak sentezlenen polimerler arasinda en diisiik sert
bolge igerigine sahip olanlardir. Ancak bu polimerlerin, sekil karalilig1 oranlarina
bakildiginda, serinin en diisiik sekil kararlilig1 oranlarina sahip olduklar1 goriiliir. Bu
durum polimerlerin gegici seklinin tam olarak kazandirilamadigini ve elde edilen
sekil hatirlama oranlarinin da bu sebeple yiiksek ¢iktigini gosterir. Her iki sekil
hafiza parametresi i¢in PEG 1500 ve PEG 3000 poliolleri kullanilarak sentezlenen
polimerlerde benzer egilimde grafikler elde edilmistir.
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Sekil 4.13: Sekil hatirlama orani ve sert bolge igerigi.

Tim sekil hafiza sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, calismada sentezlenen
polimerler arasinda, en iyi sekil hafiza 6zelligi gésteren numunenin PU-3000-50-60
kodlu numune oldugu goriilmiistiir. Bu numunenin digerlerinden fakli olarak yiiksek
kristaliniteye sahip olmasi, kristalinitenin sekil hafiza 6zellikleri tizerindeki etkisini
ortaya koymaktadir. Bunun yani sira, oérnekler arasinda en diisiik R¢ degeri gosteren
PU-1500-50-40 kodlu numunenin diger numunelerden daha diisiik oranda sert bolge
icerdigi gorlilmektedir. Yapida sert bolge iceriginin diisiik olmasinin sekil

kararliligin1 olumsuz etkiledigi bu sonugla ortaya konmaktadir. Lee v¢a. yaptiklar
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calismada sert bolge iceriginin yiiksek veya diisiik olmasinin sekil hafiza 6zelliklerini
olumsuz yonde etkiledigini bildirmisleridir [25].

Tiim sonuglar birlikte degerlendirildiginde, PU-1500-50-40 ve PU-3000-50-40 kodlu
numunelerde en yiiksek R, degerinin goériilmesi bu numunelerin yliksek kristalinite
oranlarina sahip olmalar ile iliskilendirilebilir. Yapida sert bolge iceriginin daha az
olmasi sekil kararliligini olumsuz etkilemis, ancak genis yer kaplayan PEG zincirleri
sekil hatirlama performansini olumlu yonde etkilemistir.

Bir diger goze carpan degisim ise DMA verilerinden elde edilen ¢apraz bag
yogunluklari ile yapilan kiyaslamada elde edilmistir. Buna gére, DMA verilerinde
nispeten yiliksek oranda ¢apraz bag yogunlugu iceren PU-3000-50-60 ve PU-3000-
50-70 kodlu numuneler, diger numunelere oranla daha iyi sekil hafiza ozellikleri
gostermiglerdir. Yine bu numunelerin FT-IR spektrumlarinda gériilen, hidrojen bagh
tiretan bolgelerine ait piklerin varligr yiiksek sekil hafiza performansinin
gostergesidir. Chun vea., yapidaki sert kisimlarin birbirlerini hidrojen baglanmalari
ve dipol-dipol etkilesimleri ile etkiledigini, yapidaki diger unsur olan yumusak
kisimlarin ise serbest hareket ederek, malzemenin deforme edilmis halinin
korunmasini sagladigini ileri siirmislerdir [11]. Sert kisimlardaki molekiiller arasi
etkilesimlerin artmasi ile yumusak ve sert kisimlar arasi faz ayrimi artarak sekil
hafiza 6zellikleri gelisir.

Bilindigi iizere, programlama agamasinda uygulanan sogutma hizinin sekil hafiza
Ozelliklerini dogrudan etkiler [45, 19, 13]. Calsimada sogutma hizinin etkisi, iki
farkli gecis sicakligt (AT=60 ve AT=35) kullanilarak belirlenmistir. Cizelge 4.9’da
verilen sonuglara gore, yiiksek sogutma hizinda (AT = 60 °C) yapilan sekil hafiza
testlerinin sekil hafiza performansi daha yiiksektir. Bu durumun sebebi, sogutma
hizinin ytlikselmesi ile kristalin bdlgelerde polimer zincirinin oryantasyonunun
hizlanmasidir. Yiiksek sogutma hizi sekil hafiza parametrelerini olumlu yonde
etkilese de, sekil hafiza testlerinin daha diisiik gecis sicakliginda (40°C) yapilmasi ile
elde edilen sonuglar uygulamaya daha yakindir. Ciinkii biyomalzeme olarak
kullanilacak sekil hafiza 6zellikli polimerlerin viicut sicakliginda aktive edilecegi

diistiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, polietilen glikol (PEG), hint yagi (HY), hegzametilen diizosiyanat
(HDI) ve 1,4-biitandiol (BD) kullanilarak tek adimli kiitle polimerizasyonu ile

poliliretan filmler sentezlenmistir.

Sentezlenen PU filmlerin FT-IR spektrumlarina bakildiginda, 6zellikle PU-3000-50-
60 ve PU-3000-50-70 kodlu numunelerin yapisinda hidrojen baglh bdlgelerin
fazlaligina isaret eden pikler goriilmiistiir. Bu durum bu malzemelerin sekil hafiza

performanslarini, 6zellikle sekil kararliligina olumlu yonde etkilemistir.

XRD sonuglarindan, yiliksek molekiil agirhikli PEG kullanilarak hazirlanan PU
filmleri, daha yiiksek kristalinite oranina sahip olduklar1 belirlenmistir. Bu durum
PEG’in yar kristalin bir malzeme olmasi ve molekiil agirlig1 arttikgca kristalinite
oranmin artmasi ile iliskilendirilmistir. Ote yandan, PU filmlerin yapilarinda sert
bolge igeriginin artmasi ile kristalinite oraminin azaldigi belirlenmistir. DSC
verilerinden elde edilen kristalinite sonuglar1 ise, XRD ile elde edilen kristalinite

sonugclari ile benzer egilimdedir.

DSC sonuglarindan, BD/(PEG+HY) oran1 ayni olan polimerlerde, PEG'in ortalama
molekiil agirhgmm artmasinin Tp'de artisa neden oldugu belirlenmistir. PEG'in
ortalama molekiil agirligi sabit iken BD/(PEG+HY) orani artirildiginda ise,
sistematik bir degisim gozlenememistir. Genel olarak, PEG 1500 kullanilarak
sentezlenen poliliretanlarin Ty, degerleri  viicut sicakliginin altinda olmasi,

biyomedikal uygulamalar agisindan bu polimerlere dezavantaj saglamaktadir.

DSC sonuglarindan, PU filmlerin sentezinde kullanilan PEG’in molekiil agirliginin
artmasi ile birlikte Ty degerlerinin arttigi belirlenmistir. Bu durum PEG’in uzun
zincirli yapist ile agiklanmistir. DMA verilerinden elde edilen Ty degerleri de benzer
egilimdedir. Ote yandan, PEG 3000 kullanilarak sentezlenen PU filmlerde,
BD/(PEG+HY) degerinin arttirilmasi, Ty degerini yiikseltmistir. Bu durum yapiya
ilave olan kisa zincirli BD molekiillerinin zincir hareketliligini zorlastirmasi ile

aciklanmistir. PEG 1500 kullanilarak hazirlanan PU filmlerde ise Ty degerlerinde
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sistematik bir degisim goériilmemistir. Sentezlenen tiim polimerlerin Ty degerlerinin
viicut sicakliginin altinda olmasi biyomalzeme olarak kullanima uygun olduklarini

gostermistir.

Sekil hafiza performansi tizerinde énemli etkisi bulunan, ¢apraz bag yogunlugu (vc)
ve iki ¢apraz bag arasindaki ortalama molekiil agirligi (Mc) degerleri, hem kimyasal
hem de fiziksel ¢apraz baglanmanin etkisini inceleyebilmek igin iki farkli yontem ile
belirlenmistir. ilk yontem olan, polimerin farkli ¢oziiciilerde gosterdigi sisme
miktarina bagh olarak yapidaki kimyasal ¢apraz baglanmanin belirlendigi, Flory-
Rehner yontemi ile yapilan hesaplamalar sonucu, aym1 molekiil agirhiginda PEG
kullanilarak sentezlenen polimerlerde, BD/PEG+HY orani arttikca o, degeri artmis
ve M. degeri ise azalmistir. Bu sonug, polimer yapisindaki kisa zincirli molekiillerin
oraninin artmasi sonucu, iki capraz bagin birbirine yaklagmasi ve arada kalan zincirin
molekiil agirliginin  azalmasiyla agiklanabilir. Aymi BD/PEG+HY oraninda
hazirlanan polimerlerde ise, yliksek molekiil agirlikli PEG kullanimi o, degerlerini
azaltmis ve M degerleri arttirmistir. DMA verilerinden elde v ve M. degerlerine
bakildiginda, sonuglarin daha yiiksek ¢iktigi goriilmiistiir. Bu sonug, bu yontemde
hem fiziksel hem de kimyasal ¢apraz baglarin etkisinin bir arada incelenmesi olarak
aciklanabilir. Genel olarak PEG molekill agirhigr arttirildiginda o. degerlerinin
diismesi beklenmektedir. Ancak calismada beklenenin aksine elde edilen sonug,
yapida kristlinitenin artmasi ile agiklanabilir. Kristalin bolgeler yapida fiziksel ¢apraz
bag noktalar1 olusturarak o, degerini arttirmiglardir. Ote yandan, PU filmlerin
BD/PEG+HY orani azaldik¢a, yapidaki HY orani artmasiyla birlikte, oc'nin de
artmasi beklenmektedir. Ancak calismada elde edilen DMA verilerinden hesaplanan
vc degerleri bu durumun tersine artmaktadir. Bu sonug, hint yaginda bulunan alkil
gruplarinin  plastiklestirici  etkisiyle aciklanabilir. Bu etkiyle o, ve M
hesaplanmasinda kullanilan E' degerinin diismiis, M. ise azalmigtir. DMA verilerinden
elde edilen o; degerlerinin beklenenin aksi sonug¢lar vermesi, bu metodunun bu tiir

polimerlerde v; ve M hesabi i¢in uygun olmadiginin gostergesidir.

PU filmlerin sisme testi sonuc¢larindan, ayni BD/PEG+HY oraninda sentezlenen
polimerlerde, yiiksek PEG molekiil agirh@inin, sisme oranlarimi arttirdigi
gozlemlenmistir. Ayrica, BD/PEG+HY oraninin arttirilmasi, ¢capraz bag yogunlugu
artigindan PU filmlerin sisme oram1 azalmistir. Jel igerigi sonuclarina gore,

BD/PEG+HY oraninin arttirilmasi ile jel icerigi artmus, yiiksek molekiil agirlikli
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PEG kullanimi ile jel icerigi azalmistir. Bu sonuglar, Flory-Rehner yontemi ile

hesaplanan ¢apraz bag yogunlugu degerleri ile de tutarlilik gostermektedir.

PU filmlerin temas agis1 ve ylizey enerji sonuglart degerlendirildiginde,
BD/PEG+HY orani azalmasi ve yiiksek molekiil agirlikli PEG kullanimi ile temas
acist degerlerinin diistiigii goriilmiistir. Bu durum, PEG’in hidrofilik karakteri ile
aciklanmistir. Yiizey serbest enerjisi degerleri ise literatiir verilerine uygun olarak

temas agis1 degerleri ile ters orantilidir.

Polimer yapisindaki BD/PEG+HY oraninin artmasi ile PU filmlerin yogunluklar
azalmig, sabit BD/PEG+HY oraninda sentezlenen polimerlerde ise, yiiksek molekiil

agirlikli PEG kullanimi polimerlerin yogunlugunu azaltmistir.

Tiim sekil hafiza sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde, en yiliksek Rf ve R, degeri
gosteren PU filmlerin, yiiksek derecede hidrojen bagli yapiya ve yiiksek kristalinite
oranlarina sahip olduklari goriilmistiir. Sekil hatirlama oraninin yumusak bdlge
igerigine, sekil kararliligi oraninin ise, sert bolge igerigine bagli oldugu ortaya
konumustur. PU filmlerin, sekil hafiza performansinda etkili olan programlama
asamasindaki sogutma hizinin etkisi incelendiginde, yiiksek sogutma hizinda (AT =
60 °C) hazirlanan orneklerin sekil kararliligi ve sekil hatirlama oranlarimin daha

yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Sonu¢ olarak, PU filmlerin tim 6zellikleri birlikte degerlendirildiginde, sekil
hatirlama ve sekil hafiza oranlar1 iyi olan PU-3000-50-60 kodlu numunenin, sekil
hafiza 6zellikli malzeme tretimi i¢in uygun olacagi sdylenebilir. Bu malzemenin
gecis sicakliginin viicut sicakligmma yakin olmasi da biyomedikal uygulamalar
acisinda avantaj saglayacaktir. Ayrica bu polimerin yiizey temas agisi, polimer
adsorpsiyonunda sinir temas agist olarak kabul edilen 65° den diisiik oldugu icin
viicut i¢i uygulamalarda sentezlenen polimerler arasinda yiizeyinde daha az protein
adsorplayacak polimerlerden biri olarak distiniilmektedir. Bu da, biyomalzeme

0zelligi acisindan bu polimer i¢in pozitif bir sonuctur.

Sekil hafiza testlerinden, sert bolge igeriginin sekil hafiza 6zellikleri iizerinde etkili
oldugu, ve polimer yapisina 0Ozel, optimum bir degerde olmasi gerektigi
belirlenmistir. ileriki ¢alismalarda sert bolge igerikleri, PEG 1500 temelli PU’lar igin
%63-64 arasinda, PEG 3000 temelli poliliretanlar i¢in ise, %65-66 arasinda olacak
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sekilde hazirlanacak PU filmler icin sekil hafiza performanslart incelenerek,

optimum sert bolge igerigi oran1 belirlenebilir.
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EKLER

EKA:
EKB:
EKC:
EKD:

FT-IR spektrumlari.

DSC egrileri.
DMA egrileri.
XRD egrileri.
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Sekil A.1 : PU-1500-50-40 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu.
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