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OZET

Sekil hafizali polimerler (SHP); elektrik alan, pH, sicaklik, 151k, manyetizma veya nem gibi
bir dis uyarana maruz kaldiklarinda biiyiik bir deformasyondan sonra orijinal sekillerini
geri kazanabilen malzemelerdir. Bu 6zellikleri ile endistride pek ¢ok alanda kullanimlari
miimkiindiir. Bu c¢alismada, elektrik akimiyla aktifleserek kontrollii olarak sekil
degistirebilen, sekil hafizali polimer kompaund gelistirildi. Ticari olarak temin edilen sekil
hafizali termoplastik politiretan (SHPU), ekonomik {iretim g6z oniinde bulundurularak
disik maliyetli ve elektrik iletimi yiiksek olan karbon siyahi (KS) ile farkli oranlarda
katkilanarak, elektroaktif sekil hafizali polimer kompaundlar1 hazirlandi. Bu kompaundlar
hazirlanirken SHPU ve KS nin hidrodinamik ¢aplari dinamik 1s1k sagilimi yontemi ile
belirlendi. SHPU/KS kompaundlarin homojen olup olmadiklari optik mikroskop ve
taramali elektron mikroskop (SEM) taramalar ile, yapisal karakterizasyonlart ATR-FTIR
ile, morfolojik karakterizasyonlart XRD olgtimleri ile, ytizey oOzellikleri temas agisi
Olctimleri ile, elektrik iletkenlikleri dort-nokta Olctimleri ile, termal 6zellikleri diferansiyel
tarama kalorimetresi (DSC) ve termogravimetrik (TGA) analiz 6l¢timleri ile, dinamik-
mekanik Ozellikleri dinamik mekanik analiz (DMA) testleri ile, mekanik ozellikleri
cekme-germe testleri ile, ve reolojik 6zellikleri ergime akis indeksi (EAI) ol¢iimleri ile
aydimnlatildi. SHPU/KS kompaundlarin bu karakteristik 6zelliklerine KS katkilama
oranlarinin etkileri arastirildi. Calismanin sonunda, SHPU/20KS kompaundun sekil
hafizali ticari bir malzeme olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi.
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ABSTRACT

Shape memory polymers (SMP) are the materials that can recover their original shape after
a large deformation when exposed to an external stimulus such as electric field, pH,
temperature, light, magnetism or humidity. With these properties, it is possible to use in
many areas in the industry. In this study, a shape-memory polymer compound was
developed which is capable of changing its shape when subjected to an electric current.
Electroactive shape memory polymer compound was prepared by mixing commercially
available and economically viable thermoplastic shape memory polyurethane (SMPU) with
carbon black (CB), which has low cost and high electrical conductivity, by adding at
various proportions. Hydrodynamic diameters of the SMPU and CB were determined by
dynamic light scattering (DLS). Structural, morphological, homogeneity, rheological,
tensile, electrical and thermal characterizations of the SMPU/CB compound was carried
out by ATR-FTIR spectroscopy, X-ray diffraction analysis (XRD), optical microscopy
(OM), scanning electron microscopy (SEM), dynamic mechanical analyses (DMA), melt
flow index, mechanical tests, four-probe measurements and differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) methods, respectively. The
effects of CB doping ratios on these characteristics of SMPU/CB compounds were
investigated. It was concluded that SMPU/20CB compound can be used as a commercial
material having shape memory characteristics.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Lamda (dalgaboyu)
°C Derece Celcius

G’ Elastiklik modiilu
G" Kayip modiili

Hz. Hertz

J Joule

K Kelvin

kV Kilovolt

M Molarite

rpm Dakikadaki devir sayist
S/em Siemens/santimetre
tand Kay1p faktorii

w/v Kiitle hacim oranmi



Kisaltmalar

AFM
ATR-FTIR

DLS
DMA
DSC
EAI
ISO
KS
SEM
SHA
SHP
SHPU
TEM
TGA
THF
Tm

Te
Taecis
uv
XRD

XV

Aciklamalar

Atomik Kuvvet Mikroskobu

Azaltilmis Toplam Reflektans- Fourier Dontigtimlii
Infrared Spektrofotometresi

Dinamik Isik Sagilim1

Dinamik mekanik analiz
Diferansiyel Tarama Kalorimetresi
Ergime akis indeksi

Uluslararasi Standartlar Tegkilati
Karbon Siyahi

Taramal1 elektron mikroskobu
Sekil hafizali alasim

Sekil hafizali polimer

Sekil hafizali politiretan
Gegirimli elektron mikroskobu
Termogravimetrik analiz
Tetrahidrofuran

Erime sicaklig1

Camst gegis sicakligi
Kristallesme sicakligi

Gegis sicakligi

Ultraviyole

X-1s1n1 kirmimi






1. GIRIS

Farkli malzemelerin bir araya getirilip yiiksek sicaklikta eritilerek karistirilmasi ile olusan
malzemelere kompaund denir. Kompaundlar tasiyici bir polimerin dolgu malzemesi katkisi
ile fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesiyle amaciyla olusturulur. Bu dolgu malzemeleri;
karbon siyahi, grafit, grafen, karbon nanotiipler, karbon elyaflar, inorganik malzemeler,

metal tanecikler vb. olabilir.

Tastyict polimer fazinin dolgu malzeme katkisi ile yiiksek mekanik veya 1s1 dayanimi
gostermesi, iletkenliginin artmasi veya {retim maliyetini diislirmesi gibi avantajlar

saglamasi beklenir.

Iletken polimerler; elektriksel iletkenligi kendi elektronlar: ile saglayan polimerlerdir.
Polimer zincirindeki elektronlar ana zincir boyunca konjuge cift baglar yardimi ile tasinir.
Polimerler yalitkan malzemeler olarak bilinirken, uygulanan iki yontem ile iletken polimer
haline gelirler. Polimerlere metal tozlar eklenmesi ile hazirlanan kompaund bu yontemlerin
ilkidir. Ikinci yontem ise, polimer icerisinde uygun bir tuz ¢ozerek iyonik iletkenlik
yaratmaktir. Bu yontemlerde polimerler yalitkandir, baglayict faz olarak davranir ve
kismen iletkenlik kazanir. Kompaund ise istenilen iletkenlige getirilebilir. ilk kez 1977
yilinda Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid [1] poliasetilen filmlerinin flor, klor veya iyot
buharinda yiikseltgenmesi ile iletken polimer elde etmistir. Bu poliasetilen filmlerin
iletkenlikleri 10* S/cm seviyesine gelerek arastirmacilara 2000 y1li Nobel Kimya 6diiliinii
kazandirmistir. Gilintimiizde bilinen iletken polimerler; polipirol, polianilin, politiyofen ve

bunlarin tiirevlerini de igceren pek ¢ok sayida polimerlerdir.

Yari iletken polimerler, 10 ile 10? S/cm arasinda iletkenlik gdsteren polimerlerdir. iletken
veya yari iletken polimerler veya 1s1 transferi saglayabilen karbon siyahi (KS) igeren
polimer kompaundlari, endiistriyel alanlarda bir¢ok uygulamada kullanilmistir. iletken
polimer kompaundlarin avantaji, genel isleme tekniklerini kullanarak malzeme islemeyi

kolaylastiran ve bu nedenle tiretim maliyetlerini diisiiren yapida olmalaridir.

Daha once yapilan arastirmalarda karbon siyahi katkisi ile sekil hafizali politiretan

laminant olusturularak iletken kompaund elde edildigi raporlanmistir. Shaojun Chen ve



digerlerinin rapor ettigi caligsmada; iyi elektrik iletkenligi nedeniyle iyi elektro-aktif sekil
geri kazanimi elde edilmistir. Bu ¢alisma, akilli malzemelerin gelistirilmesinde laminant

tekniginin uygulanmasi konusunda yenilik¢i olmustur [2].

Li ve digerlerinin yaptigi calismada; ¢ozeltiden film dokme tekniginin kullanildig:
raporlanmistir. Bu calismaya gore KS katki oraninin artmasi ile iletkenligin dogrusal
olarak arttig1 belirtilmistir. Ancak, bu ¢alismadaki SEM goriintiilerinde homojenligin yeteri
kadar iyi olmadigi ve bu nedenle %20 oraninda KS katkilamada kompozitin iletkenliginin
4,9x10* S/cm degerinde oldugu, %25 oraminda KS katkisi oldugunda ise kompozitin
iletkenliginin 5,2x10 S/cm degerine yiikseldigi raporlanmistir. KS katki oran1 %30’a
cikarildiginda biiyilk bir degisim gozlenmedigi ve iletkenligin 8,4x102 S/cm oldugu
belirtilmistir. Bundan yola ¢ikarak; KS katki oranin1 %25°in {izerine ¢ikarmak iletkenlik
degerlerinde bir fark yaratmamakla beraber kompozitin homojenligini saglamada olumsuz

bir rol oynadigi raporlanmistir [3].

Bu tez c¢alismasi kapsaminda yapilan arastirmada, karbon siyahi (KS) katkili sekil hafizali
politiretan (SHPU) kompaundu iiretilmesi amacglandi. Bu ama¢ dogrultusunda SHPU/KS
kompaundu ¢ozeltiden film dokme yontemi ile hazirlandi. Cozelti hazirlanirken mekanik
ve ultrasonik karistirma yontemleri kullanildi. Bu kompaund hazirlama yontemi ile
homojen dagilim gosteren film olusumu hedeflendi. Karakterizasyon yontemleri ile de
kompaundun homojen dagilim gosterdigi ve iletkenligin dogrusal olarak arttigi goriildii.
Heterojen dagilim olmasi durumunda; KS taneciklerin elektrik iletme mekanizmalarinin
bosluklar ile aksayacagi ve kompaundun her tarafinda esit iletkenlik gostermeyecegi
distniildii. Bu nedenle SHPU/KS filmlerinde KS taneciklerinin homojen dagilim
gostermesine onem verildi. Elde edilen kompaundun yiiksek iletkenlik, yiiksek termal ve

mekanik dayaniminin yani sira sekil hafizasi 6zelligi géstermesi de amaglandi.



2. AKILLI MALZEMELER

Dis uyaranlara kars1 kendiliginden hissetme, iyilesme, harekete gegme ve sekil degistirme
gibi akilli yanitlar veren malzemelere akilli malzemeler denir. “Akilli malzeme” terimi ilk
olarak 1980'lerde kullanilmistir. Bu akilli malzemelerin ¢ogu deformasyondan sonra
orijinal sekillerini hatirlayabilen sekil hafizali malzemelerdir. Cesitli fiziksel formlarda ve
yaklasik 20 farkli ikili, ticlii ve dortli alasimlarin sekil hatizasi etkisi gosterdigi 1960'larin

sonlarindan beri bilinmektedir [4].

Isil uyarima cevap verebilen sekil hafizali malzemeler, sicakliga baglh olarak belirli bir
durum icin orijinal seklini ezberleme yetenegine sahiptirler. Iki yonlii ve tek yonlii sekil
hafizasi etkisi arasinda ayrim yapabilirler. ki yonlii etki durumunda, alasimlar soguk
durum i¢in bir sekli ve sicak durum icin bir sekli hatirlar ve uygun sicaklik uygulayarak,
istenen forma yeniden gelebilirler. Tek yonlii etki durumunda, alasimlar yalnizca sicak
sekli hatirlar ve bu nedenle dusiik sicaklikta yeniden sekillendirildikten sonra, 1sitma

sonrasi orijinal hallerini geri kazanirlar.

Sicakliklar, alasim i¢in kullanilan metallere ve imalat islemine baglidir. SHA telleri, olas1
herhangi bir yeni sekli 6grenme yetenegine sahiptir. Bunlari programlamak igin, tellerin
yeni bir sekilde tutulmasi ve isitilmasi gerekir. Bu islemden sonra yeni sekil hafizaya
almir. Bu ozellikleri, SHA'dan karmagsik anten formlarini tiretme imkani vermektedir.
Ayrica, kullanim Omiirleri bir milyonun iizerinde yeniden sekillenme dongiisiine
ulagmaktadir. SHA malzemelerin dezavantajlari da vardir. Ortam sicakligina duyarhdirlar
ve iletkenlikleri dustiktiir [5]. Baska bir sekil hafizali malzeme sinifi, ilk olarak 1984'te
ticari olarak iiretilen manyetik alan, 151k veya 1siyla aktif hale getirilebilen sekil hafizali

polimerlerdir. Iki veya bazen ii¢ sekli koruyabilirler.

Son zamanlarda, 2013 yilinda MIT'deki bir grup tarafindan sekil hafizali seramik rapor
edilmistir. Elektroreolojik ve magnetoreolojik akigkanlar igeren kompozitler de sekil

hafizali malzemelerdir [4].

Tofag Tirk Otomobil Fabrikast A.S. ticari ve binek otomobillerde yer alan motor

boslugunun alt kismina motor alti muhafaza kapagi yapmak icin sekil hafizali malzeme



kullanmigtir. Motor altt muhafaza kapagi motor boslugunda yer alan pargalarin korunmasi
icin yerlestirilmistir. Ancak motor boslugundaki hava sirkiilasyonunu engelledigi
distintildiigti i¢in sekil hafizali malzeme kullanilmistir. Calismanin amaci, aracin motor
boslugundaki sicakligin yiikselmesi durumunda kendiliginden agilan motor alti muhafaza
kapagi {iretimini gergeklestirmektir. Sekil hafizali malzeme kullanimiyla, motor
boslugundaki hava belirli bir sicakliga ulagtiginda ve bu sicaklig1 astiginda kendiliginden
acilan motor alti muhafaza kapagi tiretilmistir. Boylece motor boslugu igerisinde yer alan
sicak hava dis ortama ¢ikar ve sicaklik diismesi ile motor altt muhafaza kapag tekrar eski
seklini alarak kapanir. Sonug¢ olarak motor boslugunda hava sirkiilasyonu sekil hafizali

malzeme kullanimi ile saglanmistir [6].

2.1. Sekil Hafizah Polimerler

Sekil hafizali polimerler 6nemli akilli malzemelerdir. Isi, ¢oziici, elektrik alan veya
manyetik alan gibi dis uyaranlara maruz kaldiklarinda gegici olarak sekil degistirirler.
Tekrar dis uyarana maruz kaldiklarinda tersinmez olarak orijinal sekillerine donerler.
Bunlar tek yonlii sekil hafiza 6zelligi gosteren polimerlerdir. Dis uyarana maruz
kaldiklarinda biiyiik bir deformasyondan sonra tekrar dis uyaran ihtiyact duymadan orijinal
sekillerini geri kazanabilen polimerler ise ¢ift yonlii sekil hafizali polimerlerdir. Bunlar iki
yontem ile elde edilir. Birincisi yar1 krsitalin polimer aglar1 kullanilarak kimyasal sentez ile
elde etme, ikincisi ise sekil hafizali laminant kompozit hazirlanarak fiziksel yontem ile
elde etmedir. Cift yonlii SHP’lerin geri kazanim orani yiiksek ve elde edilmesi kolaydir.

Bu nedenle kullanimlar1 avantajlidir [2].

Ug yonlii sekil hafiza 6zelligine sahip polimerler iki farkli gecici sekil ve dolayistyla iki
farkli gecis sicakligina sahiptir. Iki fazli ag yapisina sahip polimerlerdir ve ¢ift yonlii
SHP’lerde oldugu gibi fiziksel ve kimyasal capraz ag yapisi ile laminant kompozit

hazirlama yontemleriyle elde edilebilirler [7].

Sekil hafizali polimerlerin gecici deforme sekle sahip olmasi ve orijinal sekillerini
hatirlamas1 sabit bir faz olarak hareket eden bir sabit bilesene ve tersinir bir faz olarak
hareket eden bir yumusak bilesene sahip olmalarindan kaynaklanir. Sabit faz, polimer
zincirlerinin 'serbest' akisini engeller. Tersinir faz ise, sekil hafizasinda deformasyona

ugrayan ve esneklikten sorumlu olan kisimdir.



Bu faz, sekilden sekle gecis sicakliginin (Tgegis) altinda veya iistlinde orijinal bicime dogru
birakilirken, deforme olmus seklin gecis sicakliginin altinda dondurulmasiyla "molekiiler
bir anahtar" olarak islev goriir. Ikincil capraz baglar ile gecici sekil sabitlenir [8]. Dis
uyarana maruz kalan polimer zincir yapilarinda degisiklikler olusmaz. Camsi gegis
sicakliklarina kadar isitildiklarinda konformasyon degisimlerine ugrayabilirler. Camsi
gecis sicakliginin iizerine ¢ikildiginda polimer zincirleri diizenli bir dizilime geger. Tgecis

adi verilen geg¢is sicaklig1 tizerinde zincirler esnektir [9].

SHP'lerin ag zincirleri amorf ya da kristal olabilir ve bu nedenle gecis sicakligi ya bir

camsi gegis sicakligi (Ty) ya da erime sicakligidir (Tw) [8].

Sekil hafizali polimer yumusak bilesen kristalli yapidan olusuyor ise gecis sicakligi erime
sicakligina (Tm) esittir. Eger yumusak bilesen amorf yapidan olusuyorsa gegis sicakligi
camst gecis sicakligina (Tg) esittir. Bu sicakliga anahtarlama sicakligi da denebilir.
Polimerin yapisal 6zellikleri goz oniinde bulundurularak sekil hafiza 6zelligi incelenebilir

[10].
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Sekil 2.1 Sekil hafiza etkisinin g6sterimi

Daha 6nceki arastirmalarda elektroaktif 1sitma saglanmasi igin dis 1sitictya gerek kalmadan
etkinlesebilen sekil hafizali polimerler tizerine ¢alisilmistir. Kompozitlere iletken katki
maddeleri eklenerek sekil hafiza etkileri incelenmistir. Bunlar; karbon nanatiipler, karbon
elyaflar, karbon lifler, karbon siyahi, grafit, metal parcaciklar gibi iletken malzemelerdir.
Bu malzemeler diisiik direng saglayabilir ve elektroaktit hale gelebilirler [11]. Ancak
genelde yiiksek maliyet, isleme ve homojen dagilim zorlugu gosterirler. KS katkis1 bu
dezavantajlar1 igermez. Bu nedenle bu ¢alismada iletken dolgu malzemesi olarak toz KS
kullanilmistir. Katki malzemeleri elektriksel iletkenlik i¢in manyetik alanda hizalanarak
polimer igerisinde zincirler tizerinde elektron aktarimini saglarlar [12]. Bu aktarim i¢in
serbest elektronu bulunmayan polimerlere doplama islemi yapilir. Doplama; bir polimere

elektron verilmesi ya da polimerden elektron uzaklastirilmasidir. Bu amag i¢in polimere



eklenen kimyasal maddelere ise dopant denir. Doplama yapilan polimerlerin iletkenligi
dopantin tiirline gore artig gosterir. Dopantin uzaklastirilmasi ile de tekrar yalitkan
hallerine donerler. Polimerlerde serbest elektron olusturmak i¢in uygulanan ikinci yontem

1s1 veya 151k ile uyarmaktir.

Istya duyarli sekil hafizali polimerler Joule 1sitmasi ile etkin hale gelir. Joule 1sitmasi
farkli yontemlerle saglanabilir. Bazi sekil hafizali polimerler su veya ¢6ziiciiye batirilir
polimerin sekil hafiza gecis sicakligi diiser, sekil geri kazanimi gercgeklesir. Coziicii

molekiilleri polimer fazinda plastiklestirici olarak davranir [8].

2.1.1. Sekil hafizali polimer tiirleri

Sekil hafizali polimerler, termoset ve termoplastiklerden olusurlar. Kimyasal olarak ¢apraz
baglanmis olanlar1 termoset, fiziksel olarak c¢apraz baglanmis olanlar1 termoplastiktir.
Termoplastikler, belirli ¢ozeltilerde eritilebilir veya ¢oziilebilirler. Polimer zincirlerinin
fiziksel olarak capraz baglanarak kristalin veya camsi fazlarin olusturulmasiyla elde edilir.
Termosetler kovalent baglarla ¢apraz baglanirlar. Bu polimerler ¢apraz baglayici eklenerek
sentezlenebilir. Polistiren, politiretanlar ve poliolefinler gibi polimerler bunlara 6rnektir.
Termoplastik ve termosetler karsilastirildiginda; termosetler kayma gerilimi altinda daha
az deformasyon gosterirler, dolayisiyla sekil geri kazanimi sirasinda geri doniisiimsiiz
deformasyon daha azdir, daha iyi kimyasal, termal, mekanik ve sekil hafizasi 6zellikleri
gosterirler. Termoplastik politiretan sekil hafizali polimerinin sekil geri kazanim orani,
sekil geri kazanim dongiisiinde genellikle %90-95 araligindadir. Ek olarak, havaya maruz
kaldiginda, neme karsi ¢ok hassastir ve bu nedenle dengesiz mekanik 6zellikler gosterir.
Sekil hafizali epoksi termoset polimer daha iyi 6zelliklere sahiptir. Sekil geri kazanma
orani %98-100'e yaklasabilir. Ayrica, nem ve radyasyona karsi daha iyi bir uyumluluk
saglar [8].



2.1.2. Sekil hafizal polimer kompozitler

Sekil hafizali polimerlere dolgu maddesi eklenmesi yoluyla sekil hafizali kompozitler elde
edilebilir. Bu dolgu maddeleri tanecik veya lif yapisinda olabilir. Bu ¢alismada tanecik

dolgu maddesi olarak karbon siyahi kullanilmistir.

Genel olarak, tanecikler veya kisa liflerle dolu sekil hafizali polimer kompozitleri, yiiksek
elektriksel iletkenlik, manyetik dayaniklilik veya mikro 6l¢ekte yiiksek sertlik gibi bazi
0zel fonksiyonlar gelistirirler. Bu nedenle, bu tip sekil hafizali polimer kompozitler ¢ok

fonksiyonlu bir malzeme olarak ¢aligilmaktadir [8].

Bazi arastirmalarda sekil hafizali polimerlere nikel gibi metal katkilar1 yapilmistir. Yanju
Liu a ve arkadaglart SHPU/KS kompozitini nikel zincirleri olusturarak ve nikel
taneciklerini rastgele dagitarak katkilamiglardir. Zayif manyetik alan altinda olusturulan
nikel zincirlerin KS tanecikleri arasinda koprii gorevi gorerek elektriksel iletkenligi
artirdigi belirtilmistir. Bu calismada dolgu maddesi ve metal tanecik eklenmesi ile

iletkenlik artis1 gergeklestigi rapor edilmistir [13].

Xing Zhou ve digerleri; SHPU ile grafen ve montmorilloniti (MMT) eriyik karigtirma
yontemi ile farkli oranlarda karistirarak termoplastik politiretan (TPU)/MMT—grafen oksit
(GO) kompozitini elde ettiklerini raporlamislardir. Elde ettikleri kompozitin termal ve
morfolojik 6zelliklerini incelemislerdir. DSC analizinde TPU/MMT-GO kompozitin erime
sicakliginin saf SHPU nun erime sicakligindan yiiksek oldugunu raporlamislar ve bunu

katki maddeleri ile SHPU zincirlerinin hareketlerinin kisitlanmasi ile agiklamiglardir [14].

Qinghao Meng ve arkadaslari; ekstruder kullanarak SHPU igerisine ¢ok katmanli karbon
nanotlip (CKKN) dahil ettiklerini raporlamisglardir. Hazirlanan kompozitin yiizey ve
morfolojik 6zelliklerini incelemisler, kompozitin biikiilebilirliginin, CKKN igerigi arttikca
onemli olgiide azaldigini belirtmislerdir. Ekstriizyon yontemi ile homojen olarak dagitilan
CKKN taneciklerin kompozit icinde homojen dagilimmi SEM goriintileri ile
desteklemislerdir. Bu homojen dagitimin getirisi olarak SHPU/CKKN kompozitin yiiksek

gerilme mukavemeti gosterdigini raporlamislardir [15].



Daha o6nce yapilan ¢alismalarda da goriildiigii gibi; sekil hafizali polimerlere yapilan
katkilar polimer matriksin termal, iletkenlik, mekanik ve sekil hafiza o6zelliklerini
iyilestirir. Bu c¢alismada da iletken katki maddesi ilavesi ile sekil hafizali polimerin
elektriksel iletkenliginde, mekanik dayaniminda ve sertliginde artis goriildii. Ekstriizyon
yontemi ve c¢ozeltiden film dokme yontemi ile numune hazirlanmasi bu sonuglarin

alinmasina yardimei oldu.

2.1.3. Sekil hafizali polimer karakterizasyonlari

Sekil hafizali polimerler i¢in ana karakterizasyon teknikleri; hidrodinamik c¢aplarini
belirlemek i¢in Dinamik Isik Sagilimi (DLS), kimyasal yapilarin1 aydinlatmak i¢in ATR-
FTIR ve Raman spektroskopisi, ylizey morfolojisini gézlemlemek i¢cin SEM, TEM ve
optik mikroskop ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM), morfolojik 6zelliklerini belirlemek
icin XRD, reolojik 6zelliklerini incelemek igin ergime akis indeksi (EAI), yiizey
ozelliklerini gdormek i¢in temas agisi dl¢timleri kullanilir. Elektriksel iletkenlikleri ise dort
nokta (four-probe) iletkenlik 6lgerde 6lctiltir. Termal 6zelliklerini belirlemek i¢in TGA ve
DSC, mekanik o6zelliklerini belirlemek i¢in ¢ekme germe testleri ve dinamik mekanik
analiz (DMA) kullanilir. Sekil hafiza 6zelliklerinin gozlemi icin ise termomekanik testler

uygulanir.

2.2. Sekil Hafizah Poliiiretan

SHP tiirleri arasinda SHPU, cesitli gelismis uygulamalar i¢in en uygun polimerlerden
biridir. Termoplastik, termoset, kopiik, elastomer ve lif gibi ¢esitli formlari mevcuttur.
Camsi ve kauguk olarak iki fazli bir yapiya sahiptir. Yapisindaki sert ve esnek zincirler;
genis sicaklik araliginda gesitli kullanim avantajlar1 saglar. SHPUda birimler, yiiksek bir
cams1 gecis sicakligina sahip uzun zincirli bir diizosiyanatlardan ve zincir uzaticilardan,
yumusak birimler makrodiollerden olusur [9]. Bu tiir SHPUlar yiiksek sekil hafiza geri
kazanimi, gerilme dayanimi ve mekanik dayanim gosterebilirler. Sekil hafizali politiretan,
yiiksek oranlarda sekil geri kazanilabilirlik (maksimum geri kazanilabilir gerinim>% 400),
genis sekil degistirme sicakligi araligr (30 ila 70 °C), iyi biyouyumluluk ve iyi isleme
yetenegi ile diger sekil hafizali polimerler ile karsilastirildiginda birgok avantaj saglar [8].
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Sekil 2.2. Poliiiretan yapisi

Bu c¢alismada; Shape Memory Polymer Technologies Inc. (Japonya)’den temin edilen
Diaplex MM 4520 (Eter tip) termoplastik sekil hafizali politiretan (SHPU) kullanildi.
Polimerin iiretici firmadan alinan 6zellikleri Cizelge 2.1.’de verildi. SHPU nun 6zellikleri

karakterizasyon deneyleri sirasinda da ayrica incelendi.

Cizelge 2.1. Sekil hafizali politiretanin 6zellikleri

Ozellikler Birim Camsi Bolge | Kauguk Bolge
Ozkiitle g/cm’ 1,25
Camst Gegis Sicakligi °C 45
Ergime Akis Indeksi (200 °C, 5 kg) g/10dakika 48
Uzama % 30-50 >600
Cekme Dayanimi MPa 55 10
Elastik Modiil Mpa 2150 -
2.3. Karbon Siyahi

Karbon siyahi (KS), bir takviye maddesi olarak kullanimi, bir pigment ve plastiklerde
elektriksel olarak iletken veya UV kararlastirici bir madde olarak kullanimi da dahil olmak

lizere genis yayilim uygulamalari olan bir endiistriyel karbon malzemesidir [16].
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Amorf formdaki KS, polimer ve kompozit endiistrisinde genel olarak iletken dolgu
maddesi/katki maddesi olarak kullanilir. Kauguk endiistrisinde antistatik ajan, boyadaki
pigment veya renklendirici olarak kullanilabilir. Karbon siyahinin dezavantaji, yapisal
ozelliklerinden dolay1 yiiksek erime viskozitesi gostermesidir [17]. iletken dolgu maddeleri
arasinda, disiik maliyetli olmasi nedeniyle ticari agidan en uygun olanlarindan biridir.
Isleme kolayligi ve iletken katkisi ile endiistriyel alanlarda kullamma uygundur. Bu
calismada ortalama 50 pum tanecik boyutlarinda ve kiiresel yapidaki toz halde bulunan

karbon siyahi kullanilmistir. Karbon siyahinin politiretan igerisindeki elektrik iletme

mekanizmasi Sekil 2.3°de goriildiigii gibidir.

SHPU

KS

Sekil 2.3. Karbon siyahi iletkenlik mekanizmasi gosterimi
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Tletken Sekil Hafizal Poliiiretan Karbon Siyahi Kompaundu Hazirlanmasi

3.1.1. SHPU’nun kriyojenik 6giitiilmesi

Sekil hafizali poliiiretan (SHPU) graniilleri Gazi Universitesi Kimya Béliimii’'nde bulunan
Retsch mm400 marka (Almanya) titresimli bilyali 6gitiicide kriyojenik Ogiitme ile
parcalandi (Resim 3.1.b). Bilyali ogiitiiciiniin; yatay konumda radyal salimimlar
gerceklestiren, paslanmaz c¢elik 6glitme hazneleri yariya kadar SHPU grantilleri ile
dolduruldu (Resim 3.1.a). Her hazneye ogiitiicliniin biiyiik bilyalarindan birer adet
yerlestirildi. Bilyalar 6giitme hazneleri i¢indeki hareketleri ile yiiksek enerji iireterek
ogiitmeye yardimer oldu. Ogiitme hazneleri 15 dakika sivi azot icerisinde bekletildi.

Tamamen sogumus olan ¢giitme hazneleri 30 Hz frekansta 5 dakika siireyle ¢alistirildi.

Film hazirlamak i¢in gerekli 6gitiilmiis SHPU miktarina ulasana kadar bu isleme devam

edildi.

Resim 3.1. a. Ogiitme islemi 6ncesi SHPU graniillerin goriintiisii
b.Kriyojenik 6giitme sonrasi elde edilen SHPU tozunun goériintiisii
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3.1.2. Cozeltiden film dokme yontemi ile kompaund hazirlanmasi

Kriyojenik ogitiilmiis SHPU, tetrahidrofuran (THF) (Sigma-Aldrich %99) igeresinde
coziilerek %10 (w/v)’luk ¢6zeltisi hazirlandi. Hazirlanacak kompaundlar i¢in KS bir giin
boyunca vakum etiivde 40°C de bekletildi. %0, %5, %10, %12,5, %15, %17,5, %20 ve
%25 oranlarinda KS igeren SHPU/KS kompoundlarini hazirlamak i¢in 10 mL %10’luk
SHPU c¢ozeltisi ile uygun miktarda KS karistirildi. KS’nin homojen dagilmasi igin
karisimlar cam tiiplerde, mekanik karistiricida 3 kere 5’er saat karistirildi ve ardindan 30
dakika 50C’da 1sitildi. Son olarak 1 saat boyunca ultrasonik banyoda bekletilerek karisim
homojen hale getirildi. Filmlerin hazirlanmasi i¢in ¢6zeltiler cam petri kaplarina dokiildii
ve THF ¢dziiclislinlin ugmasi i¢in 6nce ¢eker ocakta ve ardindan vakum etiivde birer giin

bekletildi (Resim 3.2).

Resim 3.2. Film dokme yontemi ile hazirlanan SHPU/KS kompaundu
3.1.3. Ekstruderda eriyik karistirma yontemi ile kompaund hazirlanmasi
Homojen olarak dagilmis kompaund eldesi i¢in Bursa Teknik Universitesi’nde bulunan

Polmak Plastik marka ve Laboratuvar tipi (18 mm model) ¢ift vidali ekstruder cihazi

(Turkiye) kullanildi (Resim 3.3). Graniil SHPU ve toz KS, %20 KS igerecek oranda
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karistirildi. Bu toz karisim eriyik olarak karistirilmak tizere 185-205 °C sicaklik araliginda
calisan ekstrudere ana besleme bolmesinden siirekli beslendi. Ekstruderin vida donme hiz
10 rpm ve ana besleme vidasi donme hiz1 2 rpm olarak ayarlandi. Islem sonunda

ekstruderden filament halinde alinan kompound graniil haline getirildi.

Resim 3.3. SHPU/KS kompoundlarinin hazirlandigi ekstruder cihazi

3.2. Tanecik Boyutu Ol¢iimii

Gazi Universitesi Kimya Boliimii’'nde bulunan Malvern Nano ZS marka Dinamik Isik
Sagilimi (DLS) cihaz1 (Ingiltere) ile tanecik boyutu tayin edildi (Resim 3.4). DLS
cihazinda, He-Ne lazer 151k kaynagindan ¢ikan monokromatik 151k (A = 632,8 nm)
numuneye gonderilir ve cihaz numuneden sagilan 15181n siddetinden yararlanarak tanecik
boyutunu hesaplar. Bu amagla kriyojenik 6giitiilen 0,1 g SHPU 6rnegi 5 mL 0,1 M NaCl
¢ozeltisinde dagitildiktan sonra ultrasonik banyoda bir siire bekletilerek homojenize edildi.
Daha sonra bu dispersiyondan 1 mL alinarak 25°C’de DLS cihazinda tanecik boyutu

Olctimleri gergeklestirildi.
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Resim 3.4. Dinamik 1s1k sag¢ilimi (DLS) cihazi.

3.3. Yapisal Analiz Calismalar:

SHPU ve SHPU/20KS kompundunun yapisal analizi Gazi Universitesi Kimya Boliimii'nde
bulunan Thermo Scientific Nicolet IS5 model elmas mercekli Azaltilmis Toplam
Reflektans- Fourier Doniistimlii Infrared Spektrofotometresi (ATR-FTIR) cihazi (ABD) ile
16 kez tarama yapilarak gergeklestirildi (Resim 3.5). Analiz i¢in SHPU/20KS ve SHPU
filmleri kullanildi.

Resim 3.5. Thermo Marka ATR-FTIR Cihaz
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3.4. Morfolojik Analiz Calismalari

3.4.1. X-151mm1 kirinimi analizi

Hazirlanan kompounlarin kristalinitesi Osmangazi Universitesi Merkez Laboratuvari’nda
bulunan Malvern Panalytical Empyrean marka PIXcel3D hibrit dedektorii ve ICore ile
dCore 6zelligine sahip yeni gelistirilen MultiCore optiklere sahip X-1sin1 Kirinimi (XRD)
(4 kW jenerator, -111°<20<168 calisma aralig1 ve 20 i¢in + 0.01° standart sapma,) cihazi
(Ingiltere) ile analiz edildi. XRD desenleri 2<26<70° tarama araliginda alindi. Ornek
olarak SHPU/20KS ve SHPU filmi kullanildi. Analiz; CuKa (A = 0,15406 nm) 1s1m
gonderilerek numunelerin kristalin bolgelerinin karakteristik kirinim agilarinin 6l¢iilmesine

dayanur.

3.4.2. SEM analizi

SEM analizi Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Malzeme ve Metaliirji
Miihendisligi’nde bulunan JEOL marka JSM 6060LV model konik lens iceren, diisiik
vakum moduna sahip, 0,5-30 kV ve 15X-100.000X biiyiitme yapabilen SEM cihazinda
(Tokyo, Japonya) yapildi. Ekstruderdan alinan SHPU/20KS graniillerin kesit yiizeylerine
1-20 nm kalinliginda metal kaplama yapabilen Polaron Range marka SC 7620 Sputter
Coater Model altin kaplama cihazinda (Quorum Technologies, Ingiltere) altin kaplama
yapilarak SEM numunesi hazirlandi (Resim 3.6). 40-5000 biiylitme araliginda ve 20 Pa

vakum altinda c¢alisilarak KS taneciklerinin SHPU igerisindeki dagilim1 incelendi.
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Resim 3.6. Altin kaplama yapilmig SHPU/20KS graniiller

3.4.3. Optik mikroskop

Cekme germe testi yapilan SHPU/20KS ve SHPU filmlerinin kopan ve esneyen kisimlari
Bursa Teknik Universitesi’nde bulunan Leica DM LB2 marka optik (Japonya) incelendi ve
karsilastirildi. Leica DM LB2 cihazi; Hg 50 / Hg 100, Xe 75 veya Halojen (12V / 100W)
151k kaynaklarini kullanir (Resim 3.7). 115-230V ve 50-60 Hz frekans araliginda ¢aligir.
Merkezlenebilir agikliga sahip aydinlatict LRF, alan diyaframi, stop lambasi ve BG38

filtresi gibi 25°ten fazla filtre sistemine sahiptir.
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Resim 3.7 Leica marka optik mikroskop cihazi

3.5. Yiizey analiz calismalar

SHPU/20KS ve SHPU filmlerinin yiizey temas agilarmm ol¢iimii icin Gazi Universitesi
Kimya Bo6liimii’nde bulunan SEO Phoenix 300 model temas agis1 6l¢iim cihazinda (10/220 V,
50/60 Hz., Kore) filmlere 5 pL. su, nitrobenzen ve etanol damlatilarak goriintiileri alindi. Kati

ve s1v1 ylizey arasindaki temas agisinin gosterimi Sekil 3.1°de verildi.

6>90° 0=90° 6<90°

Hidrofobik Hidrofilik

Vi
S1vi1
Damlas1

Vel

Sekil 3.1 Temas agis1 gosterimi
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SHPU ve SHPU/20KS kompaundun Image J yazilimi kullanilarak temas agilar1 hesaplandi.

Hesaplanan temas acilar1 ve sivi fazlarin bilinen yiizey gerilimleri kullanilarak SHPU ve
SHPU/20KS kompaundun yiizey enerjileri hesaplandi. Bu hesaplama i¢in Zisman Teorisi
Grafik Yontemi kullanildi. Deneyde kullanilan su, nitrobenzen ve etanol sivilarin yiizey
gerilimlerine literatiirden ulasildi [19]. Bu degerler kullanilarak Cos(0)/y (ylizey gerilimi)
grafigi ¢izildi (Sekil 4.6 ve 4.7). Cos(0)/y egrisinin cos(6) =1 noktasina ekstrapolasyonu,

katinin kritik ylizey gerilimini (y) verdi.

Zisman’a gore kritik ylizey gerilimi ile ylizey serbest enerjisi ayni1 degerdir [19]. Ancak
daha sonra yapilan arastirmalarda bunun tiim malzemeler i¢in dogru olmadigi
raporlanmistir [20]. Bu nedenle Fowkes Yaklasimi Young Denklemi ile birlestirilerek
SHPU ve SHPU/20KS kompaundun yiizey enerjileri hesaplandi. Zisman grafiklerinden
elde edilen Y= MX+C formundaki dogru denkleminin M ve C terimleri sivinin dispersive
ve polar terimlerini, serbest ylizey enerjisi ise bu dispersive ve polar bilesenlerinin
toplamini ifade etmektedir [21]. © Es. 4.3°de deneyde kullanilan ve yiizey gerilimi bilinen
ilk sivi i¢in, ‘Es. 4.4°de ylizey gerilimi bilinen ikinci sivi igin yazilan denklemler
birlestirilerek ‘Es. 4.5°de verilen Y= MX+C formundaki denklem elde edilmistir. Bu
denklemde verilen polar ve dispersive bilesenlerin toplanmasi ile SHPU ve SHPU/20KS

komapundun yiizey enerjileri hesaplandi.

Young denklemi asagidaki gibidir;

Cos =¥sv-¥sD 4.1

ylv
vsv : Kat1 ylizey-hava arasindaki serbest ylizey enerjisi
st : Kat1 ytizey-siv1 arasindaki serbest yiizey enerjisi

viv : Stvi-hava arasindaki serbest ylizey enerjisi

v: Serbest ylizey enerjisi
19 : Serbest yiizey enerjisinin dispersive terimi

vP : Serbest yiizey enerjisinin polar terimi
Fowkes Yaklasimi asagidaki gibidir;

(1+Cos 01)y1 =2 (y'niH"+2 (yry:?)'? (4.3)
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(1 +Cos 02) 2=2 (747292 + 2 (yPy2P )" (4.4)
(1+Cos 01) yiv/ 2 (1) = (v (v /P2 + (v7)12 (4.5)

3.6. Termal Analiz Calismalari

3.6.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) analizi

11,97 mg SHPU ve 14,66 mg SHPU/20KS kompaundun Osmangazi Universitesi Merkez
Laboratuvari’nda bulunan PerkinElmer marka DSC 8000 cihazinda (sicaklik i¢in £0,05°C
standart sapmaya, (-180°C)-750°C calisma araligina ve 0,01-300 °C/dakika 1sitma hizina
sahip, ABD) SHPU/20KS ve SHPU graniillerin azot atmosferinde Slgtimleri alindi (Resim
3.8). SHPU numunesi ve SHPU/20KS kompaundu 25°C-600°C sicaklik araliginda
10°C/dakika tarama hizinda termal olarak analiz edildi. Ol¢iim sonuglarindan; SHPU ve

SHPU/20KS kompaundun camsi gegis, kristallenme ve erime sicakligi belirlendi.

Resim 3.8. PerkinElmer marka DSC cihazi

3.6.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Osmangazi Universitesi Merkez Laboratuvari’nda, SHPU/20KS ve SHPU filmlerinin
PerkinElmer STA8000 TGA cihazinda (25°C-1600°C calisma araligina, sicaklik icin
+0,5°C (25-1000° C) standart sapmaya, 0,1-100°C/dakika (25-1000°C) 1sitma hizina ve 0,2
ug agirlik dogruluguna sahip, ABD) 6l¢timleri alindi. SHPU ve SHPU/20KS kompaundun
TGA analizi 10°C/dakika tarama hizinda, azot gazi atmosferinde, 25°C-600°C sicaklik
araliginda yapildi. Olgiim sonuglarma gére SHPU/20KS kompaund ve SHPU

numunelerinin sicaklik artis1 sirasinda gerceklesen kiitle kayiplari ve ardindan bozunma
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sicakliklar1 incelendi. SHPU ve SHPU/20KS numunelerinin 6l¢tim sonuglar: karsilastirildi.

3.7. Reolojik Karakterizasyon Calismalari

3.7.1. Ergime akis indeksi analizi

SHPU/20KS ve SHPU graniillerin ergime akis indeksleri; Bursa Teknik Universitesi’nde
bulunan Instron marka MF20 model EAI cihazinda (ABD) ISO 1133 ve ASTM D1238
standartlarina uygun sekilde analiz edildi (Resim 3.9). Ceast gorsel akis yazilimi ile
istenilen verilere bilgisayar ortaminda ulasildi. 185-200 °C sicaklik araliginda 5 kg ve 10
kg yiikleme yiikleri ile ¢alisildi. 10 saniyede kilcaldan akan numune tartildi, 10 dakikada
akan madde miktar1 g/10 dakika olarak hesaplandi. Ol¢iimlerden elde edilen veriler ile
kompaundun viskozitesi, kayma hiz1 ve kayma gerilimi hesaplandi, SHPU ile

karsilastirildi.

Resim 3.9. Instron marka EAI 6l¢iim cihaz1

EAI testinde elde edilen degerler ile asagidaki formiiller kullanilarak kayma gerilmesi,

viskozite ve kayma hizlar1 hesaplandi.
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AP .Rc F.Rc
Tw = =
2L 2Lma2

(4.6)

Tw : Duvardaki kayma gerilmesi

Rc : Kilcal kanalin yarigapt [mm)]

AP: Kilcal kanal boyunca basing diismesi [Pa]
L: Kilcal kanalin boyu [mm]

mR3
Ya : Kayma hizi [1/s]
Q: Hacimsel debi [mm?/s]

_ Tw (4.8)

= va

I : Viskozite [Pa.s]
n= A.e Ea/RT (49)

A = Molekiil agirligi ve stvinin molar hacmine bagli sabit

E. = Molekiiller aras1 akisi baglatmak i¢in gereken aktivasyon enerjisi
R = Gaz sabiti (kal/mol)

T = Sicaklik (K)

3.7.2. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Osmangazi Universitesi Merkez Laboratuvarinda, SHPU/20KS ve SHPU graniillerin
PerkinElmer marka Dinamik Mekanik Analiz (DMA) cihazinda (0,1-20°C/dakika 1sitma
hizina, (-150)-400°C ¢alisma araligina, 0,002-10 N kuvvet araligina ve 0,01-600 Hz.
frekans araligina sahip, ABD) Tension—Rectangle metodu ile azot gazi ortaminda

Olctimleri alind1 (Resim 3.10).

SHPU ve SHPU/20KS kompaundlarin DMA analizi -50 - 100 °C sicaklik araliinda
yapildi. Bu sicaklik araliginda SHPU ve SHPU/20KS kompaundun tan(d) ve depolama
modiilii (G') degerlerinin sicakliga baglilig1 incelendi. Kayip Faktorii (tand = G"/G") degeri

kay1p modiiliiniin (G") elastiklik modiiliine (G') oranidir.
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e N, .
Resim 3.10. PerkinElmer marka DMA Cihazi

3.7.3. Mekanik ¢cekme-germe testleri

SHPU/20KS graniilleri ¢ekme germe numunesi hazirlamak i¢in THF’de ¢oziildi. Film
olarak dokiildiikten sonra bir giin ¢eker ocakta bekletildi. Hazirlanan filmler Bursa Teknik
Universitesi’nde bulunan Instron 6054 marka numune hazirlama hizar1 (ABD) ile yaklasik
0,1 mm kalinlik, 50 mm uzunluk ve 1 mm genislikte kesildi. Hazirlanan ¢ekme testi
numuneleri ile Bursa Teknik Universitesi’nde bulunan Shimadzu AGS-X marka (Japonya)

¢ekme testi cihazinda 30 mm/dakika hizinda 6lgtimler yapildi (Resim 3.11). SHPU/20KS

ve SHPU numunelerine ait uzama, yiizde uzama, kuvvet, Young modiili degerleri elde

edildi.

Resim 3.11. Shimadzu marka ¢ekme-germe testi cihazi
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3.8. Elektriksel analiz calismalar:

Cozeltiden dokme yontemi ile hazirlanan filmlerin iletkenlikleri 6l¢ililerek SHPU/KS
kompaundun KS igerik optimizasyonu yapildi. %0-25 araliginda farkli oranlarda KS tozu
icerecek sekilde hazirlanan ortalama 0,25 mm kalinhigindaki filmlerin; Gazi Universitesi
Kimya Boliimii’nde bulunan Entek Elektronik marka FPP-460A model Dért-Nokta (Four-
Probe) Iletkenlik Olger Cihazi (Tiirkiye) kullamlarak 20°C sabit sicaklikta farkli
noktalardan iletkenlikleri 6lgiildii ve en az ii¢ Ol¢iimiin ortalamasi alindi. SHPU/KS
kompaundun mubhtelif oranlardaki KS katkisi ile iletkenligindeki degisimler incelendi.
Dort-Nokta iletkenlik 6lcerde iletkenlik; kati numune yiizeyine i¢ iki elektrottan (Sekil 3.2,
problar 2 ve 3) voltaj uygulanip, dis iki elektrottan (Sekil 4.2., problar 1 ve 4) akim

Olciilmesi yontemi ile elde edilir.

7N\

U

AR

Sekil 3.2. Dort nokta iletkenlik 6lgme cihazi sematik gosterimi
3.9. Sekil hafiza testleri

SHPU/20KS oranindaki flamentler ve filmler sekil hafiza testlerinde kullanildi. Gazi
Universitesi Kimya Boliimii'nde bulunan voltaj regiilatériinde (0-12 Kv/mm  voltaj
uygulayabilen, ma akim ¢eken, Atatiirk Universitesi Elektrik-Elektronik Miih. Tarafindan

tiretilen, Tirkiye), yaklasik 2 mm capinda ve 50 mm uzunlugundaki flamentlere ve film
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kesitine mA akim seviyesinde 9000 volta kadar voltaj uygulanarak, {izerlerinden gegen 1s1
akig1 termal kamera ile kayit altina alindi (Resim 3.12). Deneyler; farkli numunelerle

tekrarlandi.

B

Resim 3.12.a.Voltaj regiilatorii cihaz1 b. Regiilatérde voltaj uygulanan flament
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA
4.1. Kriyojenik Ogiitiilmiis SHPU/KS Filmleri i¢cin Yapilan Analiz Sonuclar
4.1.1. Kriyojenik dgiitiilmiis SHPU i¢in tanecik boyutu dl¢iimii

SHPU tanecik boyutlari, SHPU/20KS kompaundun hazirlanmasi sirasinda nihai triiniin
birbiri i¢inde homojen dagilimina olan etkisinden dolay1 onem tasimaktadir. Bu nedenle
SHPU graniilleri kriyojenik olarak bilyali degirmende ogiitiildii (Baslik 3.1.1). Ogiitiilen
SHPU 0,1 M NaCl i¢inde dagitilarak elektriksel ¢ift tabaka kalinliginin baskilanmasi ve
hidrodinamik ¢apin gerg¢ege yakin ¢ikmasina ¢alisildi. SHPU tanecigi ve etrafinda olusan
elektriksel cift tabaka hidrodinamik c¢api olusturdu (Sekil 4.1). Kriyojenik &giitme ile
hazirlanan numunelerin 6lgiim sonuglarinin ortalamasi (ortalama 5 6l¢lim); ortalama
tanecik hidrodinamik ¢apinin 225 nm boyutuna indirilebildigini gosterdi (Sekil 4.2), elde
edilen deneysel sonuglar Cizelge 4.1°de verildi. Sonug olarak SHPU i¢in hidrodinamik ¢ap

boyutlarinin birbirine yakin oldugu ve tanecik boyutlarinin homojen dagildig: belirlendi.

SHPU Capt

Sekil 4.1. SHPU tanecigi hidrodinamik ¢ap gosterimi
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Sekil 4.2. Kriyojenik olarak 6giitiilmiis SHPU i¢in hacimce ortalama hidrodinamik ¢ap.

Cizelge 4.1. Kriyojenik olarak 6giitiilmiis SHPU i¢in hidrodinamik ¢ap sonuglari

Olgiim Hidrodinamik Cap (do s, nm)
1 189
2 245
3 191
4 284
5 216
Ortalama (do,5) 225 +£40

4.1.2. Kriyojenik ogiitiilmiis SHPU icin yapisal analiz sonuclari

ATR-FTIR analizi i¢in SHPU/20KS kompoundundan THF ig¢inde film dokiilerek numune
hazirland1. Bu filmler i¢in kriyojenik olarak 6giitiilmiis SHPU kullanildi. Film hazirlama islemi
baglik 3.1.2.°de anlatildig1 gibi gergeklestirildi.

Hazirlanan SHPU/20KS filmlerin ATR-FTIR spektrumlari, saf SHPU ve karbon siyahinin
ATR-FTIR spektrumlan ile karsilagtirildi. SHPU/20KS filminin ATR-FTIR spektrumunda
(Sekil 4.3) saf SHPU nun parmak izi bélgesi pikleri (1698 cm™ de C=0 karbonil gerilme piki,
1594-1507 cm™ de C—N gerilme ve N—H biikiilme pikleri, 1450-1500 cm™ de -CH, titresim
pikleri, 1215 cm™ de C—N gerilme piki, 1065-769 cm™ de C—O—C gerilme pikleri) ve
karbon siyahmin 2115,75 cm™ dalga boyundaki spesifik C=C titresim piki gozlendi. 3299,24
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cm! dalga boyunda SHPU’ya ait N—H gerilme piki goriildii. SHPU’ya ait benzer N—H
gerilim FTIR pikleri Jasmeet Kaursoin ve arkadasinin yaptigi deneyde goriildii [18]. Amin
Babaie ve digerlerinin gerceklestirdigi FTIR deneyinde de PU igin benzer sonuglar
raporlanmustir [18]. Sonug¢ olarak hazirlanan kompaundun yapisindaki SHPU ve KS varligi
FTIR spektrumlarla desteklendi.

SHPU
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Sekil 4.3. SHPU ve SHPU/20KS ATR-FTIR spektrumu
4.1.3. Kriyojenik 6giitiilmiis SHPU i¢in iletkenlik 6l¢iim sonuclar:

Fengkui Li ve arkadaglarinin yaptigi bir c¢alismalarda %20 KS katkili politiretan
kompaundun iletkenliginin 4.9 x 10* S/cm oldugu rapor edildi [3]. Bu ¢alisma ile
karsilastirildiginda bizim {irettigimiz %20 KS katkili SHPU/20KS kompaunddan elde
edilen 0,45 S/cm iletkenlik degerinde; kriyojenik 6giitmenin avantaji oldugu ve KS
taneciklerin SHPU i¢inde homojen dagitilmasinin iletkenlik artisina olumlu katkisinin
oldugu sonucuna varildi. SHPU/20KS kompaundun iletkenlik degeri, yapilacak ¢aligsmalar

icin uygun bulundu.
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Sekil 4.4. Iletkenlik 6l¢iim sonuglari

SHPU iletkenligi 10° S/cm mertebesinde iken, KS ilavesi ile iletkenligin dogrusal olarak
arttig1 (Sekil 4.4) goriildii. KS katkisinin %25 olmastyla hazirladigimiz SHPU/25KS filmin
iletkenliginin artmasina ragmen homojenize etme ve eriyik ¢ekme problemleri gozlendigi

icin karbon siyahi katkilamasinin optimum degeri %20 olarak belirlendi.

4.1.4 Kriyojenik ogiitiilmiis SHPU icin yiizey 6zelliklerin analizi

SHPU ve SHPU/20KS kompaundun temas acist degerleri Cizelge 4.2°de verildi. Temas
agilar1 incelendiginde; SHPU filmine su damlatildiginda temas agisinin 6>90 © oldugu,
yani hidrofobik bir polimer gibi davrandig1 anlasildi (Sekil 4.5). SHPU filmine nitrobenzen
ve etanol damlatildiginda ise O agisinin azalarak SHPU nun islanabilirliginin arttig
anlagildi. SHPU/20KS kompaundu su damlatildiginda temas agist 6<90°, yani hidrofilik
bir kompaund yapisi gosterdigi anlasildi. Nitrobenzen ve etanol damlatildiginda ise
SHPU/20KS kompaundun temas agisi biiyiik 6l¢lide azalarak islanabilirliginin arttigi
gorlildii. Elde edilen bu sonuglara gore; KS katkist SHPU/20KS kompaundun i1slanabilirlik

ozelliklerini artirdi.
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Cizelge 4.2 .SHPU ve SHPU/20KS filmlerinin temas agis1 degerleri

S1vi Faz SHPU Temas Agisi (O) SHPU/20KS Temas Agisi (0)
Su 91 44
Nitrobenzen 42 4
Etanol 24 0
a b c

d e f

Sekil 4.5.a. SHPU su temas agis1 b. SHPU nitrobenzen temas agis1

c. SHPU etanol temas agis1 d. SHPU/KS su temas agisi
e. SHPU/KS nitrobenzen temas acis1 f. SHPU/KS etanol temas agis1

Cizelge 4.3’te sivi fazlarin bilinen ylizey gerilimleri ile SHPU ve SHPU/20KS
kompaundun hesaplanan Cos(0) degerleri verilmistir. Bu veriler dogrultusunda Sekil 4.6 ve

4.7°de verilen Zisman grafikleri ¢izilmistir.
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Cizelge 4.3. SHPU ve SHPU/20KS filmlerin cos(0) degerleri ve siv1 fazlarin ytizey
enerjisi degerleri

Siv1 Faz Yiizey Gerilimi (mN/m) SHPU Cos(0) SHPU/20KS Cos(0)
Su 72,8 '0,23 0772
Nitrobenzen 439 0,74 0,99
Etanol 22,1 0,91 1
10 --
; y =-0,0231x + 1,5407
0.8 4 F9 R2=0,9102
06 j :
S 044 :
S 1 1
© 02 |
o |
00 - )
|
0.2 ' : l?!ht\“
02 4 ] "‘.: k qu:\-_\ |
y ] Gerilimi -0.23
04 "II':/1'I'T'T‘I"I'T"I'I'T'T‘l

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Sivinin Yiizey Gerilimi ( mN/m )

Sekil 4.6. SHPU cos(0) ylizey gerilimi (y) grafigi

1,004+ —--= y = -0,0057x + 1,1682
0,99 R2=0,8401

0,95 4

0,90 +

0,85 4

Cos (0)

0,80 +

0,75 4

——...—.—.—.-..—-.——._-....s

SHPU/20KS
Kritik Yiizey

:/ Gerilimi
¥ T T
30

0,70 4

T T T T T T T T 1
40 50 60 70 80

Sivinin Yiizey Gerilimi { mN/m )

Sekil 4.7. SHPU/20KS cos(0) yiizey gerilimi (y) grafigi

Daha 6nce Soboleva ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada poli(vinilalkoliin) ylizey enerjisi

Zisman teorisi yontemi ile hesaplandigi, kritik ylizey geriliminin (y), yv degerine esit
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oldugu raporlanmigtir [22].

SHPU ve SHPU/20KS malzemelerin kritik yiizey gerilimlerinin sirasiyla 22 ve 25 mN/m
ve serbest yiizey enerjilerinin ise sirastyla 1,5176 ve 1,1625 J/m? olduklar belirlendi
(Cizelge 4.4). Beklendigi gibi malzemelerin kritik ytizey gerilimlerindeki artmayla orantili
olarak ylizey enerjileri de azalma gostermis ve SHPU/20KS kompaund endiistriyel olarak

daha kullanigh hale getirilmistir.

Cizelge 4.4. SHPU ve SHPU/20KS filmlerin yiizey enerjisi ve kritik ylizey gerilimi

degerleri
SHPU SHPU/20KS
Kritik Yiizey Gerilimi (y, mN/m) 22 25
Serbest Yiizey Enerjisi (o, J/m?) 1,5176 1,1625

4.2. Ekstruderdan Alinan SHPU/KS Kompoundlari I¢in Yapilan Morfolojik

Analiz Calismasi Sonuclar:

4.2.1. XRD analizi sonuglari

Jasmeet Kaursoin ve arkadasi yaptiklart ¢alismada sekil hafizali politiretan fiberin XRD
analizini yapmis ve 20 = 19,5° de en yliksek piki rapor etmislerdir [23]. Bu calismada
SHPU yapis1 tamamen amorf veya zayif kristalli bir yap1 olarak yorumlanmis, DSC analizi

ile de desteklenmistir.

Masahiro lijima ve arkadaslarmin sekil hafizali polimerler lizerine yaptigi ¢alismalara
bakildiginda ise SHPU XRD deseninde kristalin veya yari-kristalin pikler gdzlendigi rapor
edilmistir [24].

Xing Zhou ve arkadaslarinin SHPU igin aldiklar1 XRD deseninde de 26 = 20° de en yiiksek
pik ve genis amorf pik goriildiigii rapor edilmistir [14].

Bizim yaptigimiz calismada SHPU/20KS i¢in aliman XRD sonuglar1 ile daha onceki

arastirmalarin XRD sonuglart benzerlik gostermektedir.
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SHPU/20KS’ye ait olan XRD desenleri incelendiginde; 20 = 9-12°, araliginda 2 tane
kristalin pik ve 20 = 28-33° araliinda ise 4 tane kii¢iik kristalin pikler goriildii. Hem
SHPU ve hem de SHPU/20KS numuneleri en yiiksek pik degerini literatiir ile uyumlu
olarak 20 = 22° de verdi [14,23]. SHPU’ya ait desenlerde amorf pikler gozlenirken, KS
katkis1 ile kristal piklerin ortaya ciktig1 gozlendi. Bu analiz ile kompaund igerisindeki KS
varlig1 dogrulandi (Sekil 4.8).

—— SHPU
—— SHPU/KS

SIDDET

2TETA

Sekil 4.8. SHPU ve SHPU/20KS kompaundun XRD diyagramlari

4.2.2. SEM analizi sonug¢lar:

Taramal1 elektron mikroskobunda (SEM); SHPU/20KS graniillerin 2500 ve 5000 biiyiitme

orani ile morfolojik 6zellikleri incelendi.

SHPU/20KS graniillerin SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.9); sekil hafizali politiretanin
amorf fazi igerisinde kiiresel yapiya sahip farkli biiytikliklerdeki KS taneciklerinin homojen
dagilim gosterdigi anlasildi. Bu homojen dagilimin olusmasi, SHPU/20KS kompaundun
hazirlanmasinda kullamilan ekstruder cihazi ile 185-205°C ¢aligma sicakligi araliginin uygun

oldugunu teyit etti (Boliim 3.1.3).

SHPU igerisinde kiiresel yapida farkli boyutlarda bulunan KS taneciklerinin en fazla 1 um
capa sahip oldugu SEM goriintiilerinde goriildii. Daha biiylik boyutlarda KS taneciklerin
poliiiretan yapisinda kalmasinin nedeni hidrofobik yapidaki KS tanecikleri ile polar yapida
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olan politiretan arasindaki kismi zayif islanabilirlik kararlihigidir. Sekil 4.9°da 2500
biiytitmedeki SEM goriintiisiinde mevcut bos delikler KS taneciklerinin ¢6kmesi ile meydana
geldigi Li ve arkadaglarmin poliiiretan/iletken karbon siyahi lizerine yaptigi yapi, elektriksel

iletkenlik, gerinim geri kazanim davranisi tizerine yaptigi calismada da rapor edilmistir [3].

Shaojun Chen ve arkadaslari elektroaktit ¢ift yonlii SHPU/KS kompaundu elde ettiklerini
rapor etmislerdir. Chen ve arkadaslar1 elde ettikleri SHPU/KS kompaundun homojenligini
SEM goriintiileri ile desteklemistir. KS igerigi arttik¢a, pargaciklarin birbirleriyle temas ederek
“elektron tiinelleme etkisini” olusturdugunu belirtmislerdir. Bu nedenle, KS igerigi arttiginda
SHPU/KS kompozitinde temasa gegen KS taneciklerinin sayisi yiiksek olacagindan elektrik

iletimini arttirabilecegini belirtmislerdir [2].

Karbon siyahinin homojen dagilimi; SHPU/20KS kompaundun lokal 1sinmasini engelledigi
(Bolum 4.5) ve reolojik 6zelliklerini iyilestirdigi (Boliim 4.4) daha sonra yapilan testlerden
anlagildi. KS tanecikleri SHPU iginde elektrik iletkenligini sagladigindan, SHPU/20KS
kompaund i¢inde homojen dagilimi da iletkenligin %20 oranindaki kompaundlarda daha
yiiksek olmasini destekledi. Iletkenlik &l¢timlerinde SHPU/20KS kompaundu igin alinan
degerlerin (Boliim 4.1.3) SEM goriintiillerinde ortaya ¢ikan KS taneciklerinin birbirlerine

temast ile saglandig1 anlasildi [2].

- 3 " & <k s
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Sekil 4.9. SHPU/20KS kompaundun SEM gériintiileri
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4.2.3. Optik mikroskop sonuclari

SHPU ve SHPU/20KS den THF icinde dokiilen filmlerden hazirlanan ¢ekme-germe testi
numunelerinin test sonunda ugradiklar1 kopma noktalar1 optik mikroskopta incelendiginde;
SHPU numunesinin siinerek, SHPU/20KS kompaundun ise siinmeden koptugu gézlendi
(Sekil 4.10 ve 4.11). Bu da karbon siyahimmin sekil hafizali kompaundda siinekligi
azalttigini, gevrekligi artirdigimi gosterdi. SHPU/20KS kompaundun mekanik ¢ekme
germe testlerinden alinan sonuclar (Baslik 4.4.2.) optik mikroskop goruntiileri ile de
dogruland.

Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde KS’nin SHPU/20KS kompaundu ig¢inde
homojen dagilmis oldugu anlasildi (Sekil 4.10).

Sekil 4.10. SHPU/20KS kompaundun optik mikroskop gériintimii



Sekil 4.11. SHPU numunesinin optik mikroskop goriiniimii

4.3. Termal Analiz Cahsmalari Sonuclar:

4.3.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) analizi sonuclari

35

SHPU ve SHPU/20KS kompaundun DSC termogramlarindan (Sekil 4.12 ve 4.13) elde

edilen camsi gegis sicakligi (Tg), kristallenme sicakligi (T¢) ve erime sicakligt (Tm)

degerler Cizelge 4.5te verildi.

ESOGU-ARUM TERMAL KARAKTERIZASYON BIRIMI
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Sekil 4.12. SHPU numunesinin DSC diyagrami
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ESOGU-ARUM TERMAL KARAKTERIZASYON BIRIMI
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Sekil 4.13. SHPU/20KS kompaundun DSC diyagrami

Yubing Dong ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada farkli oranlarda silika igeren epoksi/silika
kompozitini elde ettiklerini ve elde ettikleri bu epoksi/silika kompozitin DMA analizinde;
dolgu malzemesinin agirlikga %1,5't astiginda, Tg'nin azalmaya basladigini
raporlamiglardir. Dong ve arkadaslart T’ deki bu diisiisti; dolgu icerigindeki artisin polimer
zincirlerinin serbest hacminin artirmasina bagli olarak yorumlamislardir [25]. Ying-Ling
Liu ve arkadaslar1 nano 6lgekli kolloidal silika kullanarak epoksi/silika nanokompoziti elde
ettiklerini ve bu nanokompozitin DSC analizinde saf epoksi re¢ineden daha diisiik T,
gosterdigini raporlamiglardir. Liu ve arkadaslar T, diisiisiinii; epoksi bolgelerindeki silika
pargaciklarinin plastiklestirici etkisine ve epoksi reginenin serbest hacmini artirmasina
baglamislardir. Yiiksek silika icerikli epoksi/silika nanokompozitlerin polimer zincir
hareketlerinin silika bolgeleri tarafindan engellendigini raporlamislardir [26]. Bu ¢alismada
elde edilen termal analiz degerlerine gore; KS’nin SHPU/20KS malzemenin camsi gegis ve

erime sicakligini azalttigi, kristallenme sicakligini artirdigi goriildii (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.5. SHPU ve SHPU/20KS kompaundun camsi ge¢is sicakligi

SHPU SHPU/20K S
T, (C) 40,63 37,50
T. (C) 82,98 93,34
Tm (C) 192,27 190,85

(Tg), kristallenme sicakligi (T¢) ve erime sicakligi (Tm) degerleri

Bu durum SHPU zincirlerinin KS ytlizeyine adsorpsiyonu ile taneciklerin polimer serbest
hacmine dahil olarak, polimer molekiilerinin zincir hareketliligini ve esnekligi engellemesi
ile agiklanabilir [25,26]. DSC den elde edilen SHPU/20KS kompaundun kristallenme

sicakligindaki artig XRD analizi sonuglarini da desteklemektedir.

4.3.2. Termogravimetrik analiz (TGA) sonuclar:

Yapilan deneyde SHPU nun termograminda; 25-270 °C sicaklik araliginda nem, ¢oziicii
gibi ugucular uzaklasti. Bu sonu¢ Ayesha Kausar ve arkadaslarimin yaptigi ¢alisma ile
uyumludur; saf politiretanin 274 °C’ye kadar kiitle kayb1 yasamadigini raporlanmistir [27].
270-475 °C araliginda SHPU termogrami incelendiginde (Sekil 4.14) ti¢c basamakta kiitle
kayb1 goriilir. Daha once Mariappan ve arkadaslari da TPU’nun TGA analizinde {ig¢
asamada termal bozunma meydana geldigini raporlamistir. Ik asamadaki kiitle kaybmin
sert boltimlerde, ikinci ve iiclinci asamalardaki kiitle kaybinin yumusak béliimlerde
gerceklestigini belirtmislerdir. Yumusak kisimlarda bulunan ester gruplarinin (Sekil 2.2)
politiretanin kararli yapisini olusturdugunu raporlamislardir [28]. Buna ek olarak El-
Shekeil ve arkadaslar1 elyaf ile giiglendirilmis TPU kompozitin termal 6zelliklerini
incelemislerdir. Yaptiklari calismada saf TPU’ya ait TGA termograminda 363 °C civarinda
olusan pikin poliol-izosiyanat baginin kopmasindan kaynaklandigini, daha sonra

izosiyanatin buharlasip poliolun ayrismaya devam ettigini raporlamislardir [29].
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Sekil 4.14. SHPU numunesinin TGA termogrami

Bu bigilere gore kiitle kaybinin ilk basamaginda; 363 °C’de %29,56 oraninda kiitle kaybi
SHPU’nun sert birimlerinde (segment) bulunan en diisiik bag enerjisine sahip C—N (B.E.
292 kJ/mol ) baglarinin kirilmasi ile olusan izosiyanatin uzaklagmasindan dolayidir. Kiitle
kaybinin ikinci basamaginda; 388 °C’de %13,09 oraninda kiitle kayb1 gerceklesti. SHPU
poliol yapisinda bulunan daha diisiik bag enerjisine sahip C—O (B.E. 350 kJ/mol) baglari
bu basamakta kirildi. Kiitle kaybinin 3. basamaginda; 475 °C’de %43,38 oraninda kiitle
kaybi belirlendi. SHPU yapisinda bulunan en yiiksek bag enerjisine sahip N-H (B.E. 391
kJ/mol) ve C-C (B.E. 344 kJ/mol) baglart bu basamakta kirildi. 587 °C dereceye
gelindiginde SHPU %11,34 oraninda kiil birakt.

SHPU/20KS termogrami incelendiginde (Sekil 4.15) tic basamakta kiitle kayb1 yasandigi
anlasildi. Deney i¢in kullanilan 14,66 mg SHPU/20KS kompaundun termograminda 25-
265 °C araliginda nem, c¢oziicli gibi ugucularin uzaklagmasi, 265-474 °C araliginda
yaklasik %71,01 oraninda kiitle kayb1 belirlendi. Termogramin ilk basamaginda 363 °C’de
araliginda %19,87 oraninda, ikinci basamaginda; 390 °C’de araliginda %12,73 oraninda ve
3. Basamaginda; 474 °C’de araliginda %34,86 oraninda kiitle kaybi1 gergeklesti 587 °C
dereceye gelindiginde SHPU %28,99 oraninda kiil birakt1 (Cizelge 4.6).
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Sekil 4.15. SHPU/20KS kompaundun TGA termogrami

-9.416

SHPU ve SHPU/20KS kompaundun TGA termogramlarindan elde edilen degerlerin daha

once yapilmis caligmalar ile uyumlu oldugu goriilmiustiir [27-29].

Cizelge 4.6. SHPU ve SHPU/20KS kompaundun bozunma sicakliklari

Bozunma Sicakliklar1 (C) Kalan Madde
Numune )
Miktar (%)
1. Asama | 2. Asama | 3.Asama
SHPU 363 388 475 11,34
SHPU/20KS 363 390 474 28,99

SHPU ve SHPU/20KS kompaundun TGA termogramlari karsilastirildiginda, KS katkisinin

yanma sonucu kalan kiil miktarini artirdign goriildi. Kiitle kaybinin {igiincii basamaginda

karbonun yanma adim1 gergeklestigi i¢in SHPU/20KS kompaundu daha fazla kiil birakmis

oldu. Strzemiecka ve arkadaglarinin karbon siyahi lizerine yaptig1 arastirmalarda da C—C

bag kirilmalarinin ayni sicaklik araliginda gergeklestigi raporlanmistir [30].

Sonug olarak, SHPU yapisinda topaklanma meydana getiren KS taneciklerin SHPU/KS

kompaundun termal kararliliginin kismi olarak azalmasina neden oldugu sonucuna varildi

[14].
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4.4. Reolojik Karakterizasyon Analizleri Sonuclar:

4.4.1. Dinamik mekanik analiz (DMA) sonuclari

Sofla ve arkadagslar1 yaptiklari ¢alismada nano tabakali grafen kullanarak SHPU/graten
nanokompoziti elde ettiklerini ve bu nanokompozitin DMA analizinde grafen oraninin
artist ile G” ve G' degerlerinin arttigini raporlamiglardir. Bu artisa, grafen nano tabakalarin

SHPU zincirlerinin hareketlerini kisitlamasinin neden oldugunu belirtmislerdir [31].

Shaojun Chen ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada laminasyon teknigi ile ¢ift yonli sekil
hafizali politiretan hazirladiklarini raporlamiglardir. Hazirladiklar1 bu kompozitin DMA
analizinde 10 °C ila 70 °C araliginda sicakligin dogrusal artis1 ile depolama modiiliiniin
azaldigimi belirtmiglerdir. Depolama modiiliindeki bu azalmanin sicaklik diistiigiinde,
elastik polimerin depolama modiliniin hizli bir sekilde orijinal degerine geri

donebilecegini raporlamislardir [7].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda yapilan arastirmada camsi gegis yasayan her iki numunede de
elastiklik modiiliindeki (G') artis nedeni ile tand degerleri artan sicaklik ile azaldi.

50°C’den sonra her iki numunenin de tan(d) egrisinde kii¢iik pikler gdzlendi.

Her iki numunede de elastik modiil dogrusal sicaklik artisi ile azaldi. Yiksek sicaklikta
daha diistik depolama modiilii oldugu anlasildi. [7,31] Sicaklik 15,87 °C’yi gordiiglinde
SHPU numunesinin, 26,32 °C’yi gordiigiinde ise SHPU/20KS numunesinin depolama
modiili 0 Paskalda sabitlendi (Sekil 4.16 ve 4.17).
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Sekil 4.16. SHPU DMA reogrami
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Sekil 4.17. SHPU/20KS kompaundun DMA reogrami

Reogramlar incelendiginde (Sekil 4.16 ve 4.17) SHPU’ya ait tan (&) egrisinin tepe noktasi
tek Tg degerini (T,=27 °C), SHPU/20KS’ye ait tan () egrisinin iki tepe noktasi Tg1 ve Tg2
degerini verdigi gorildi (Tg1=19 °C ve Tg=41 °C).

Bu Tg degerleri malzemenin iki fazli yapisiyla ortiismektedir. Tg1 yapisinda KS
bulunmayan amorf SHPU fazin oda sicaklig1 altindaki yumusama sicakligini, Tg2 yapisinda
KS dagilan SHPU fazin yumusama sicakligini gostermektedir.

Reogramlardan elde edilen camsi gegis sicakliklarinda saf SHPU ve SHPU/20KS
kompaundun kayip modiilii hesaplandi (Cizelge 4.7). SHPU/20KS kompaundun saf
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SHPU’ya gore G" ve G' degerlerinin arttig1 goriildii. Bu artisa KS taneciklerinin SHPU
zincirlerin hareketlerini kisitlamasinin sebep oldugu sonucuna varildi [31]. SHPU/20KS

kompaundun gevrek davranisi DMA sonuglari ile de desteklendi.

Cizelge 4.7. SHPU ve SHPU/KS kompaundun camsi gecis sicakliklarinda modiil degerleri

T, Kayip Faktori Kayip Modiili Elastik Modiilii
Numune
(°0O) (tand = G*’/G’) (G") (Pa) (G') (Pa)
SHPU 27 0,61 1x10® 2x10°
SHPU/20KS 19 0,46 2 x10% 5x108
SHPU/20KS 41 0,38 - -

4.4.2. Mekanik cekme germe testleri sonuclari

Olgiimler i¢in 3 farkli SHPU ve SHPU/20KS filmi kullanildi. Filmler cihazin tutma
bolmeleri arasina yerlestirildi. Sonuglarin karsilastirilabilmesi i¢in her numunede 30
mm/dakika sabit hiz degerinde ¢ekme germe testlerine tabi tutuldu. Filmlere kuvvet

uygulandiginda filmlerin uzadigi ve her birinin koptugu gézlemlendi (Resim 4.1).

Resim 4.1. SHPU/KS kompaundu ¢ekme germe testi numunesi

Sekil 4.18°de verilen SHPU ve SHPU/20KS kompaundun kuvvet-uzama grafigi
incelendiginde; kuvvet-uzama egrilerinin kopma noktasina kadar devam eden boyun tipi

elastik bolgenin varlhigi belirlendi. Kaursoin ve arkadaslar1 SHPU ¢ekme testinde benzer
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sonuclarla karsilastiklarini, uzama oranmin azalmasit ile g¢ekme oraninin arttigini

raporlamiglardir. Bunun sebebinin poliliretan yapisindaki yumusak zincir birimlerinin

¢ekme yoniine paralel, sert zincir birimlerinin ¢ekme yoniine dik olarak yoénlenmesi

oldugunu belirtmislerdir [23]. Bizim yaptigimiz ¢alismada, SHPU’ya ait egride elastik

bolgenin SHPU/20KS kompaundun elastik bolgesine oranla daha fazla oldugu goriildii.
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Sekil 4.18. SHPU ve SHPU/20KS kompaundun kuvvet-uzama grafigi

Cekme germe testi 6l¢tim sonuglart asagidaki gibidir:

Cizelge 4.8. SHPU filmlerinin ¢ekme germe testi 6l¢timleri sonuglari

Numune SHPU-1 SHPU-2 SHPU-3 Ortalama
Kalinlik (mm) 0,11 0,07 0,07 0,08
Genislik (mm) 10 10 10 10
Uzunluk (mm) 50,42 50,71 50,42 50,51
Hiz (mm/dk) 30 30 30 30
Uzama (mm) 83,68 85,02 54,38 74,36
Yiizde Kopma Uzamasi (%) 166 168 108 147
Young Modiilii (N/mm?) 17,60 16,72 17,82 17,38
Kuvvet (N) 9,63 5,76 4,96 6,78

Cekme germe testi sonuglarina gore; saf SHPU filmin uzama miktar1 daha fazla iken,

SHPU/20KS filmine uygulanan kuvvetin ve Young modiiliiniin daha fazla oldugu goriildii.

SHPU filmlerinin ortalama uzama miktarlar1 74,36 mm iken SHPU/20KS filmlerinin
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ortalama uzama miktarlar1 26,55 mm’dir. Uygulanan kuvvetin ortalamalar1 birbirlerine
yakin iken Young modiilii ortalamalarinda biiytik bir fark ortaya ¢ikti (Cizelge 49).
SHPU/20KS kompaundun Young modiiliiniin SHPU’nun Young modiiliinden daha yiiksek
olmasinin sebebini; SHPU/20KS kompaundun XRD deseninde ortaya ¢ikan Kkristalin
bolgelerin olusturdugu dustiniildii (Baslik 4.2.1) Amin Babaie ve digerleri yaptiklari

caligmada kristallik derecesinin artmasi ile modiiliin arttigini raporlamiglardir [18].

Cizelge 4.9. SHPU/20KS filmlerinin ¢ekme testi dl¢timleri sonuglari

Numune SHPU/20KS-1 | SHPU/20KS-2 | SHPU/20KS-3 Ortalama
Kalinlik (mm) 0,07 0,06 0,09 0,07
Genislik (mm) 10 10 10 10
Uzunluk (mm) 50,37 50,25 50,37 50,20
Hiz (mm/dakika) 30 30 30 30
Uzama (mm) 26,06 26,03 27,57 26,55
Yiizde Kopma
52 52 55 53

Uzamas1 (%)
Young Modiilii

75,77 73,08 75,37 74,74
(N/mm?)
Kuvvet (N) 7,40 4,70 8,17 6,76

Sonu¢ olarak KS’nin yapisina girdigi SHPU/KS kompaundun mekanik direncini

artirdigina, esnekligini azalttigina ve mekanik direncini artirdigina karar verildi.

4.4.3. Ergime akis indeksi analizi sonuclar

SHPU ve SHPU/20KS kompaundu graniillerin reolojik 6zellikleri Instron marka Ergime
Akis Indeksi (EAI) cihazinda yapilan analizler ile incelendi. 185-200 °C sicaklik
araliginda, 5 ve 10 kg yiikleme yiikleri ile ¢alisildi. Graniiller EAI cihazina koyulduktan
sonra yliksek sicaklikta eriyip kilcaldan akan her numune 10 saniyede kesilip tartildi ve 10

dakikada kapilerden ka¢ gram numune aktig1 bu degerlerden hesaplandi (Cizelge 4.10).
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Cizelge 4.10. SHPU ve SHPU/20KS filmlerinin EAI sonuglari

Sicaklik | Yiikleme SHPU SHPU/20KS SHPU SHPU/20KS
°C) Yiikii (k) Akap Numune Akap Numune EAI . EAI ‘
Miktar (g) Miktar (g) (g/10dakika) | (g/10dakika)
185 0,34 0,55 20,40 33,00
190 10 0,50 0,83 30,00 49,80
195 0,58 1,36 34,80 81,60
200 0,61 - 36,60 -
190 0,06 0,28 3,60 16,80
195 5 0,12 0,41 7,20 24,60
200 0,29 0,49 17,40 29,40

SHPU graniillerin 10 kg yiikleme yiikiindeki EAI degerleri 185 °C’de 20,40 g/10 dakika
iken sicaklik 200 °C’ye ulastiginda 51,60 g/10 dakika’ya kadar yiikseldi. SHPU/20KS
graniillerin 10 kg yiikleme yiikiindeki EAI degerleri ise 185 °C’de 33,00 g/10 dakika iken
195 °C’de 81,60 g/10 dakika degerine yiikseldi. 5 kg yiikleme yiikii ile gergeklestirilen
deneylere bakildiginda elde edilen EAI degerlerinin sicaklik ile dogrusal olarak yiikseldigi

gorildii.

SHPU ve SHPU/20KS kompaundun EAI degerleri incelendiginde; sicaklik arttik¢a her iki
numune i¢in de EAI degerlerinin arttign goriildii (Sekil 4.19). Kaursoin ve arkadaslarinin
SHPU igin 170-220 °C sicaklik arahiginda yaptiklar1 EAI analizinde de EAI degerlerinin
sicaklik ile dogrusal olarak arttig1 raporlanmistir. SHPU nun termoplastik bir malzeme gibi

davrandigi belirtilmistir [23].

SHPU/20KS kompaundun EAI degerlerinin saf SHPU graniillerin EAI degerlerinden

yliksek olmast; KS katkisinin malzemenin akisini kolaylagtirdigini gosterdi.
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Sekil 4.19. SHPU ve SHPU/20KS kompaundun EAl-sicaklik grafigi

Yiikleme miktarmin azalmasi beklendigi gibi her iki numune igin de EAI degerlerini
diistirdii. Sekil 4.20°deki EAI cihaz1 ¢izimi incelendiginde, yiikleme yiikii azaldiginda
pistona uygulanan kuvvetteki azalma ile orantili olarak numunenin akma hizinin azalacagi

anlasilmaktadir. Bu da kilcaldan akan numune miktarinin azalmasina sebep oldu.

Piston 1

|~ Eriyik Haznesi

Basmg
Daoniigtiiriicii

Kapiler CapL 2R —

Sekil 4.20. Kapiler reometrenin gosterimi

Hesaplanan viskozite degerleri kullanilarak Arrhenius Esitligine gore logl] ya karsi (1/T)
grafigi cizildi (Sekil 4.21). SHPU numuneler i¢in Cizelge 4.11 de verilen viskozite
degerleri incelendiginde; beklendigi gibi artan sicaklik ve kayma hizi ile viskozitenin
azaldig1 gozlendi. SHPU ya %20 oraninda KS katkilamasi yapildiktan sonra SHPU nun
amorf kisimlarina girecek KS taneciklerinden dolayr kompaundda viskozitede artis

beklenmesine ragmen viskozite azalmasi gozlenmesi artan kayma hizi ve sicakligin
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etkisiyle kompaundun i¢inde daha fazla serbest hacim olugsmasi ve malzemenin kayma

incelmesi tiirtinden bir non-Newtonian deformasyon gostermesine atfedilebilir [25,26].

Cizelge 4.11. SHPU ve SHPU/20KS filmlerin viskozite sonuglari

Numune Sicaklik Sicaklik Kayma Hiz1 | Viskozite | Viskozite Ea
O (1/K) Ya (1/s) D (logl)) | (J/mol)
SHPU 185 2,18 x107 31,17 2878 3,46
SHPU 190 2,15x10° 44,39 2019 3,31 _121.08
SHPU 195 2,13x107 67,73 1324 3,12 ’
SHPU 200 2,10 x10°3 95,39 940 2,97
SHPU/20KS 185 2,18 x107 71,07 1264 3,10
SHPU/20KS 190 2,15 x107 85,81 1045 3,02 -102,79
SHPU/20KS 195 2,13 x10° 136,38 657 2,82
[ = [SHPU
s * SHPU/20KS
A ——
oo | o B

3,2

3.1

3.0

VISKOZITE (Pa s) logl]

2.9

28

2,10

212 214 2,16
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Sekil 4.21. SHPU ve SHPU/20KS kompaundun viskozite-sicaklik grafigi

4.5. Sekil hafiza testleri sonuclar:

Extruderdan alinan yaklasik 2 mm ¢apindaki 55 mm uzunlugundaki 3 farklit SHPU/20KS

fitil (flament) ve 1 adet film kesitine (Resim 4.2); voltaj regiilatoriinde 100 Volttan

baslanarak gerilim uygulandi. Termal kamera ile fitillerdeki 1s1 degisimleri izlendi (Sekil

4.22).
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>

Fitil 1 Fitil 2 Fitil 3 Film Kesiti

Resim 4.2. Termal kamera ile gériintiilenen numuneler

56,2 mm uzunlugunda 1,88 mm ¢apindaki fitil 1°de; 200 volt gerilim uygulandiginda
numune sicakliginin 125 °C, 3200 volt gerilim uygulandiginda 133 °C oldugu gézlendi.
6000 Volt gerilim uygulandiginda, numune sicakligi 140 °C’ye yiikseldi. 8000 Volt
gerilime kadar fitilde sicaklik degisimi gézlenmedi. 8000 Volt gerilimde fitilin baglanma
noktalarinda 1sinma bagladi. Gerilim 8900 volta ¢ikildiginda numune sicakligi 140 °C iken
fitil koptu. 55,3 mm uzunlugunda 1,82 mm ¢apindaki fitil 2°de; numune sicakliginin 100
volt gerilimde 130 °C, 1000 volt gerilimde 140 °C’ye ¢iktig1 gézlendi. 9000 volt gerilime
kadar numunenin sicakliginda degisiklik olmadi. Ancak gerilim 9000 volta geldiginde
sicakligr 143 °C’ye ¢ikt1 ve noktasal olarak incelmeye basladi. Fitil kopmadi. 50,9 mm
uzunlugunda 1,89 mm c¢apindaki fitil 3°te; 2600 volt gerilime gelindiginde 1sinma
gozlendi. 7000 volt gerilimde fitilin sekil degisiklikleri gerceklesti. Fitil icerisinde yanma
oldugu ve duman ¢ikardigi gézlendi. 0,28 mm kalinligindaki film kesitinde ise; 700 ve 800
volt gerilime gelindiginde noktasal yanmalar goriildii. Gerilim arttik¢a 1s1 akimu fitillerin i¢
noktalarina dogru ilerledi. sicakliklart 9000 volt gerilime ¢ikildiginda fitillerin 25 °C
degerinden 143 °C degerine kadar yiikseldi. Fitillerin i¢ kisimlarinda yanma bagladi.

Noktasal yanmalar ve kopmalar gézlendi.
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25°C S0 °C 140 °C

t=0, <8000 V ti=t>0,8000V t2>t1, 8000 V

Sekil 4.22. Fitillerin termal kamera goriintiileri
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5. SONUC VE ONERILER

10.

11.

12.

Sekil hafizali politiretan ile toz karbon siyahi karistirilarak iletken SHPU/KS
kompaundu iiretildi.

Farkli oranlarda hazirlanan SHPU/KS kompaundlarin dort-nokta iletkenlik 6l¢timleri
ile KS katkisinin iletkenligi artirdigi gézlendi. Optimum KS katki oran1 %20 olarak
belirlendi.

SHPU filmi ve SHPU/20KS kompaundun yapisal, mekanik, reolojik, termal, sekil
hafiza 6zellikleri incelendi.

ATR-FTIR analizi ile SHPU/20KS kompaundun olusumu yapisal olarak dogrulandi.
DMA analizi ile KS katkisinin SHPU/20KS kompaundun viskoz modiil (G") ve
elastik modiil (G') degerlerinin arttig1 belirlendi.

XRD analizlerinden SHPU yapisina KS katkilamasi yapildiginda yapiya kristalinite
kazandirildig1 gézlendi.

SHPU/20KS kompaundun yiizey morfolojisi SEM ile incelendi ve KS taneciklerin
SHPU matriksi iginde homojen olarak dagildig: tespit edildi.

SHPU/20 KS kompaundun tanecik boyutu DLS ile 225 nm olarak 6l¢iildii ve homojen
bir tanecik dagilimi1 gézlendi.

TGA olgtimii ile KS katkisinin kompaundun termal dayanimini artirdigi tespit edildi.
Yiizey temas agis1 Slgiimleri ile KS katkisinin SHPU/20KS kompaundun 1slanabilirlik
ozelligini artirdig1 belirlendi.

Ergime akis indeksi analizleri ile KS katkisinin SHPU/20KS kompaundun ergime akis
indeksini artirdig1, viskozitesini azalttigi tespit edildi.

Extruderden elde edilen numuneler ile yapilan sekil hafiza testlerinden iiretilen
SHPU/20KS kompaundun hedeflendigi sekilde elektrik uyarimli tek yonli sekil hafiza
Ozelligine sahip oldugu termal kamera Ol¢timleri ile belirlendi. SHPU/20KS
kompaundun dis elektrik alan altinda SHPU’nun aktiflesme sicakligi {izerine 1sindigi
goriildii. ilerleyen ¢alismalarda U formunda numune hazirlanarak kompaundun sekil

toparlanma oranlarinin belirlenebilecegi goriildii.
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EK-1 SHPU XRD Diyagrami
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EK-2 SHPU/20KS XRD Diyagrami
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