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POLI(LAKTIK ASIT/TERMOPLASTIK POLIURETAN TABAKALI
KOMPOZITLERIN SEKIL HAFIZA OZELLIKLERI

OZET

Petrokimya iiriinii, dogada bozunmayan plastiklerin kullanimimin artmasi ekolojik
sisteme zarar vermektedir. Poli(laktik asit) (PLA); bu hasari minimum diizeye
indirerek, hem yenilenebilir hem de biyouyumlu olusuyla ticari olarak oldukga
giindemde olan bir polimerdir. Cogunlukla gida ambalaj filmleri, posetler ve kaplarda
kullanilsa da biyomedikal cihazlarda; kemik vidasi, kateter ve doku iskelesi gibi in-
vivo uygulamalarinda da talep edilmektedir. Bu ¢alismada PLA’nin nispeten diisiik
mekanik 6zelliklerini, termoplastik politiretan (TPU) ile iyilestirip hem biyouyumlu
hem de iyi mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip tabakali kompozitler olusturulmustur.
PLA/TPU kompozitlerinin iiretilmesi, karakterize edilmesi; bu tabakali yapilarin
biyouyumluluk ve biyobozunur ézellikleri ve son olarak sahip oldugu sekil hafiza
davraniglari incelenmistir. Biyouyumlu yapilar biyomedikal alanlarda sekil hafizali
polimerler (SHP) olarak karsimiza g¢ikabilmektedir. Damar i¢i cihazlar, ameliyat
iplikleri gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Bu yiiksek lisans tez c¢aligsmasinda
literatiirde ilk kez tabakali yapidaki PLA/TPU SHP’lerin gelistirilmesi ve viicut
icerisinde kullanimi1 hedeflenmektedir. Iki, {ic ve dért katmanli olarak hazirlanan
PLA/TPU kompozitleri, 65°C programlama sicakliginda programlanmistir. 40°C,
50°C ve 65°C’de sekil sabitlenme ve sekil geri kazanim 6zellikleri incelenmistir.
Ayrica belirli yiikler altindaki sekil hafiza davranislar1 da incelenmis; tabaka sayis1 ve
sicakligin artmasiyla daha iyi sekil hafiza 6zelligi gosterdigi sonucuna varilmistir.
65°C’de ise en ideal sekil hafiza davranig1 gozlemlenmistir. Tabakali yapilar bir arada
tutan yapistiricinin dayanimi soyma testi ile Slgiilmistiir. Yapistirict ile PLA’nin
benzer yiizey enerjilerinden dolay1 daha etkili bir yapigsma sagladigr gozlemlenmistir.
Viicut igerisinde kullanilmasi hedeflenen tabakali yapilara 1.-929 fibroblast hiicre hatti
ile hiicre kiiltlirii ¢galigmalar1 yapilmis ve PLA/TPU tabakalarinin ve yapistiricinin,
biyouyumlu oldugu ve herhangi bir toksik etki gostermedigi sonucuna ulasilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyouyumluluk, Poli(Laktik Asit), Sekil Hafizali Polimerler,
Tabakal1 Yapilar, Termoplastik Poliiiretan.
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SHAPE MEMORY PROPERTIES OF POLY(LACTIC
ACID)/ THERMOPLASTIC POLYURATHANE LAYERED COMPOSITES

ABSTRACT

The increase in the use of petrochemical products and non-degradable plastics
damages the ecological system due to their end-of-life by products. Poly (lactic acid)
(PLA), a renewable, biodegradable and biocompatible linear aliphatic polyester, can
be a good candidate to replace with petroleum based polymers for commercial
applications. PLA is mostly used in food packaging films, bags, containers, and also
in biomedical devices such as bone screw, catheter and intravenous applications.
Biocompatible structures can be seen in biomedical areas as shape memory polymers
(SMPs). Intravenous devices are used in many areas such as surgical sutures. In this
study, the relatively low mechanical properties of PLA were improved by using
thermoplastic polyurethane (TPU) in layered assembly, in which a biocompatible
adhesive was used, being both biocompatible and having shape memory. PLA/TPU
composites prepared in double, triple and quarted layers are programmed at 65°C.
Shape fixation and shape recovery properties were investigated at 40°C, 50°C and
65°C. Shape memory behaviours under certain loads were examined. Moreover, the
morphology and mechanical properties of the layered structures were analysed. The
number of layers and the increase of the temperature showed better shape memory
properties. The strength of the adhesive is measured by peeling test. A more effective
adhesion has been observed with the PLA side. Cell culture studies were carried out
with L-929 fibroblast cell line to the layered structures intended to be used within the
body. It was concluded that PLA/TPU layers and adhesive were biocompatible and
did not show any toxic effects.

Keywords: Biocompatibility, Poly(lactic acid), Shape Memory Polymers, Layered
Structures, Thermoplastic Polyurethane.



GIRIS

Yillardir siiregelen tiiketim fazlaligi kiiresel 1sinmaya ve ekolojik sistemin dengesinin
bozunmasina yol agmustir. Hizla artan niifus yogunlugu, insanoglunu bilingsiz bir
tilkketime siiriiklemis, tiiketimin ivmelenerek artmasi da kati atik sorunlarina ve ¢evre
kirliligine yol acmustir. Ozellikle petrokimya tiirevli, biyobozunamayan, sentetik
plastiklerin modernlesme ile kullanim oranlarinin artmasi, kati atik sorununu plastikler
Ozeline odaklamistir. Hem toprakta hem de denizlerde biriken ve ¢dzlinmesi/
bozunmast uzun yillar siiren sentetik plastiklere alternatif olarak siirdiirebilir,
yenilenebilir kaynaklardan {iretilen ve biyobozunabilen polimerler bu sorunu

minimum seviyeye diisiirebilir.

“Biyobozunur polimerler” olarak adlandirilan bu polimerler, dogada karbondioksit ve
suya kadar kimyasal olarak pargalanarak yok olurlar. Ayrica sera ve toksik gazlarin
salimin1 azaltarak sentetik polimerlerin yerine gecebilecek ¢evre dostu malzemelerdir.
Bilinen ve literatiirde yaygin olarak kullanilan biyobozunur polimerlerin basinda poli
(laktik asit) (PLA), polihidroksialkanoat (PHA), Poli(e-kaprolakton) (PCL) ve
poli(biitilen adipat-koterefitalat) (PBAT) gelmektedir. Bu polimerler ambalaj
sektoriinden tarima ve hatta biyomedikal alana kadar kullanilmaktadir [1, 2]. Ayrica
biyobozunur polimerlerin mekanik dayanimlari, gosterdigi biyobozunma ve
biyouyumluluk profilleri sayesinde, ilag salimi [3], cerrahi dikis ipligi [4], doku
mithendisligi [5] uygulamalar1 gibi ¢esitli medikal uygulamalarin da aralarinda yer

aldig1 genis bir spektrumda karsimiza ¢ikmaktadirlar [6].

Ozellikle viicut akiskanlariyla temasinda ve viicuttaki bozunma profiliyle biyouyumlu
bir davranis sergileyen; biyomedikal tiriinler arasinda kendine olduk¢a 6nemli bir yer
edinen poli(laktik asit) (PLA), biyobozunur hammaddelerden iiretildigi i¢in biyolojik
olarak pargalanabilir. Bu parcalanma sonucu ortaya ¢ikan laktik asit, viicudun dogal

metabolizmasiyla ¢oziliniip organ ve dokularda kalint1 birakmaz [7].

......

kisitlamaktadir. Bu problemin ¢6ziimii noktasinda PLA’nin diger toklugu yiiksek



biyobozunur polimerler ile harmanlanmasi en yaygin olarak kullanilan tekniktir [8].
Son yillarda PLA’y1 toklastirmak ve mekanik o6zelliklerini iyilestirmek amactiyla
yapilan c¢alismalarda poliester/polieter poliol temelli termoplastik politiretanlarin,
TPU’larin, tercih edildigi karsimiza ¢ikmaktadir. Ciinkii PLA’nin poliester yapisi,
TPU yumusak segmentini olusturan poliester veya polieter grubu ile kismen
uyumluluk gostermektedir [9-14]. Ayrica poliester bazli bir TPU, PLA gibi
biyouyumlu bir polimer olup, PLA temelli karisimlarin biyobozunurluk ve
biyouyumluluk gerekliliklerini karsilamaktadir [10, 15]. TPU’yu olusturan yumusak
segmentlerin diigiik cams1 gegis sicakligina sahip olmasi, ona elastik bir 6zellik
kazandirmaktadir. Bu da PLA/TPU karisgimlarinda PLA’nin rijit yapisin1 azaltarak
daha siinek bir hale getirmis ve genis islenebilir proses kosullari saglamistir. Bu
elastikligi ve iki fazli yapist TPU’ya yiiksek oranda sekil geri kazanim ozelligi

saglamaktadir.

Sekil hafizali polimerler disaridan gelen bir uyarici yardimiyla, orijinal seklini, gecici
olarak degistirebilen akilli malzemeler olarak bilinmektedir. Bu uyaranlar pH,
sicaklik, elektrik ve manyetik alan, ¢esitli kimyasallar ve hatta su bile olabilmektedir
[16]. Saf bir TPU’da sahip oldugu makropoliol bilesenleri yumusak yapisindan dolay1
sekil geri kazanimdan sorumlu, diizosiyanat ve zincir uzaticilarinin bulundugu sert
segmentli Dbilesenleri de seklin sabitlenmesinden sorumludur [17]. TPU’nun
biyouyumlu ve sekil hafiza 6zelligi gostermesi, onun biyomedikal uygulamalarda da
kullaniminmi akillara getirmektedir. Ancak biyomedikal uygulamalarda yaygin olarak

tercih edilen PLA’ya kiyasla daha yiiksek bir maliyet gerektirmektedir.

Bu sonuglardan yola ¢ikarak biyomedikal alanda kullanilan PLA’nin hem mekanik
hem sekil hafiza 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla TPU ile beraber kullanimi giincel
ve potansiyel literatiirde sik¢a bagvurulan bir yontemdir. PLA ve TPU’nun
biyobozunur yapilart hidrolitik ve enzimatik olarak hassas baglar icerdiginden sekil

hafiza 6zelliklerinin viicut i¢erisinde Kullanilmasina olanak saglamistir [18].

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda birbiriyle uyumlu PLA ve TPU polimerlerinin
biyouyumlu ve sekil hafiza davraniglarindan yararlanilarak; viicut sicakliginda
indiiklenebilen ve bu 6zelligi sayesinde viicut i¢i biyomedikal aparatlarda kullanilmasi

diisiiniilen yapilarin elde edilmesi amaglanmaktadir.



Daha 6nce deneysel calismalarda TPU ve PLA karisimlariyla sekil hafiza deneyleri
gerceklestirilmis ve Ozellikleri incelenmistir. Boyacioglu ve arkadaglari, PLA’y1
poli(etilen glikol) (PEG) ilavesiyle plastiklestirerek camsi gegis sicakligini diisiirmeyi
hedeflemis ve viicut sicaklifina daha yakin degere yaklastirmistir. Daha sonra farkl
oranlardaki PEG/PLA karigimlarimi TPU ile yine belirli oranlarda karistirarak
karisgimlar elde etmistir. Elde ettigi karisimlarin  sekil hafiza davraniglar
incelendiginde PLA ve TPU oranlarinin birbirine yakin olan degerlerde (50/50

karisimlarda) ¢ok daha iyi sekil geri kazanim sergiledigi sonucuna varilmistir [19].

Benzer bir ¢alismada ise, Dogan ve ark., PLA ve TPU karisimlarinda trifenilen fosfat
(TPP), 1,4 fenilendiizosiyanat (PDI), piromellitik dianhidit (PMMA) olmak iizere ii¢
farkli zincir uzatici ile uyumlastirarak, bu karisimlarin sekil hafiza 6zelliklerini
incelemislerdir. Yine birbirine yakin oranlardaki karigimlarin daha iyi sekil geri
kazanim sagladigi gozlemlenmistir. Ayn1 zamanda bu karigimlarin hiicre kiiltiirti
testlerinden sonra biyouyumlu oldugu sonucuna ve viicut i¢erisinde kullanilmasinin

herhangi bir toksik etki yaratmayacagi sonucuna varilmistir [20].

Birbirine benzer bu iki deneysel calismadan yola ¢ikarak, karisimlarda TPU ve PLA
oranlarinin birbirine yakin degerde oldugu araliklarda iyi sekil geri kazanim oranlari

elde edilebilecegi sonucu 6ngoriilebilir.

Bu calismada da, PLA ve TPU polimerlerinin morfolojik olarak es-siirekli ve kendi
ozelliklerini daha iyi gosterebildigi tabakali yapilarin olusturularak, maksimum
oranlarda sekil geri kazanimin elde edilmesi hedeflenmektedir. Literatiirde ilk kez
denenecek olan bu yontem ile PLA/TPU kompozitleri tabakali olarak hazirlanacak ve
bdylece hem PLA hem TPU ayri ayr1 kendi morfolojik 6zelliklerini daha 1yi ortaya
koyabilecektir.

PLA’nin diisiik toklugunun yarattigi zayif mekanik o6zellikleri, TPU tabakalarinin
eklenmesiyle kompozitin mekanik ve fiziksel 6zellikleri iyilestirilmistir. iki, ii¢c ve dort
katmanli/plakali olarak hazirlanan PLA/TPU kompozitleri, farkli katman sayilarinda
uretilerek sekil hafiza davraniglar: incelenmistir. Biyouyumlu oldugu bilinen PLA ve
TPU tabakalari, yine biyouyumlu oldugu bilinen siyanoakrilat tarzi bir yapistirici ile

birlestirilerek yapidaki biyouyumlulugun korunmasi amaglanmaktadir. Bu kapsamda



biyouyumluluk testleri yapilarak, sekil hafizali bu kompozitlerin viicut igerisindeki

uyumu ve uygulanabilirligi de incelenmistir.

PLA, TPU ve sekil hafizali polimerlerle alakali teorik bilgiler Boliim 1°de verilmis
olup, daha detayli bir literatlir taramasiyla yapilan diger c¢aligmalar Bolim 2’de
verilmigtir. Yapilan testlerde kullanilan malzemeler ve test yontemleri iiclincii
boliimde bahsedildikten sonra test sonucglar1 Boliim 4’te tartisilmistir. Son olarak elde

edilen tiim sonuglar ve bu ¢alismaya ait oneriler Boliim 5°te 6zetlenerek anlatilmistir.



1. TEORIK BILGILER
1.1. Poli(laktik asit) (PLA)

Laktik asidin bir homopolimeri olan poli(laktik asit) (PLA), sahip oldugu avantajlar
sayesinde seksen yildan uzun bir siiredir varligindan soz ettirmektedir. PLA, polimerin
omurgasinin  stereo safligina bagli olarak yar1 kristal veya tamamen amorf
olabilmektedir. Ayn1 zamanda rijit karakterli ve alifatik bir poliesterdir [21]. L (-)
laktik asit (2-hidroksi propiyonik asit), asidin dogal ve en yaygin seklidir. D (-) laktik
asit ise mikroorganizmalar tarafindan da iretilebilen ve saf olmayan formudur ancak
yine de ko-monomerlerine benzer sekilde davranis sergiler. PLA’nin kimyasal

formiilii Sekil 1.1°de gosterilmistir.

g
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Sekil 1. 1. PLA'nin yapis1

[k olarak Wallace Carothers tarafindan 1932 yilinda vakum altindaki laktik asidi
isitarak hazirlanmis, daha sonra bu iretim teknigi Dupont tarafindan 1954’te

patentlenmis ve boylece iiretimine gegilmistir.

PLA Sekil 1.2'de gosterildigi gibi, hem laktik asidin dogrudan kondenzasyonu ile hem
de halkali laktit dimerinin halka agma polimerizasyonuyla hazirlanabilmektedir [22].
Diger bir yontem ise Sekil 1.3’te gosterilen dekstrozun fermantasyonu ile iiretilen
laktik asit ile baglamaktadir. Daha sonra diigiikk molekiiler agirlikli PLA pre-polimerini
tiretmek i¢in sulu laktik asidin siirekli kondenzasyon reaksiyonu takip edilir. Ardindan
diisiik molekiiler agirlikli oligomerler, intramolekiiler halka agilma reaksiyonunun
hizin1 ve segiciligini arttirmak igin bir katalizor kullanilarak laktit stereo izomerlerin
bir karistmina doniistiiriiliir. Erimis laktit karisimi daha sonra vakumlu damitma ile
aritilir. Son olarak, PLA yiiksek polimer eriyikte organokalay katalizli, halka agici

laktit polimerizasyonu kullanilarak iiretilir [22].
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Sekil 1. 3. Prepolimer ve laktit ile PLA {iretimi

Hem gaz bariyer 6zelliklerinden dolay1 PET karakteristigine sahip olmasi, hem de iyi
mekanik 6zelliklerinden dolay1 bir poliolefin (¢ogunlukla PP) gibi davranmas1 PLA’y1
bir¢ok alanda essiz bir polimer haline getirmistir [22]. Ayn1 zamanda musir, patates,
bugday ve seker kamis1 gibi %100 yenilenebilir kaynaklardan iiretilmesi biyobozunur
ve sirdiiriilebilir bir 6zellik katmistir [23]. Bu 06zelligi sayesinde petrol tiirevli,

ekolojik sistemi olumsuz yonde etkileyen ucuz plastiklere kars: alternatif bir ¢oziim

olmasi beklenmektedir [24].

Uretiminde nigasta, seliiloz, protein gibi dogal polimerler kullanildig1 igin dogada
bozundugunda CO: ve H20 gibi zararsiz gazlar ¢ikartmaktadir. Sera ve toksik gazlarin
salimimi da azaltarak cevre zararlarini minimuma indirgemektedir. PLA ambalaj

sektoriiniin haricinde; gosterdigi bazi fiziksel 6zellikleri, bozunma profilleri ve viicut
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akigkanlariyla temasinda gosterdigi biyouyumlu davranisi sayesinde, otomotiv,
paketleme sektorii haricinde biyomedikal iiriinler arasinda da tercih edilmektedir [25,
26]. Aym zamanda yapisinda bulundurdugu laktik asit, viicudun dogal
metabolizmasiyla ¢oziiniip organlarda kalinti birakmamaktadir. Bu sebeple tipta
cerrahi dikislerde; bag doku, tendon yapilar1 ve vaskiiler cerrahi igin stent
uygulamalarinda, yara ve doku iyilesme siirecinde yaray1 bir arada tutma ve gereken
destegi saglama amaciyla kullanilmaktadir [27]. Ancak bu essiz 6zelliklerine ragmen,
diisiik hidrofilikligi, oldukg¢a rijit olmasindan kaynakli islenebilirliginin kolay
olmamasi, diisiik dayanim ve termal Ozelliklere sahip olmasinin yani sira yiiksek
tiretim maliyeti de yayginlagsmasini sinirlamaktadir [28]. Ayrica sinirli gaz bariyer

ozelligi de ambalaj sektoriindeki kullanimini da negatif yonde etkilemektedir.

Tiim bunlardan yola ¢ikilarak sergiledigi avantajlari sayesinde pazarda hak ettigi ilgiyi
gorebilmesi agisindan modifiye edilerek mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi
gerekliligi anlagilmaktadir. Bu da ancak PLA ile uyumlu bir plastiklestirici ekleyerek,
mekanik Ozellikleri daha 1iyi olan bir baska polimer ile karigtirarak veya
kopolimerizasyon yontemi ile saglanabilir. Literatiirde en ¢ok karsilastigimiz yontem,
oldukg¢a basit ve ekonomik olmasindan dolayi, yiiksek molekiiler agirlikli esnek

polimerlerle harmanlanmasi yontemidir [8, 29].

1.2. Termoplastik Poliiiretan (TPU)

Termoplastik poliliretanlar uzun ve esnek polieter veya poliester zincirlerinin tiretan
gruplar1 sayesinde, kisa ve daha rijit bir yapiya sahip zincir uzaticilart ve

diizosiyanatlara baglanmasiyla olusan blok kopolimerlerdir [30] (Sekil 1.4).

O 0
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Sekil 1. 4. Tipik bir politliretanin kimyasal yapis1

Diisiik cams1 geg¢is sicakligina sahip yumusak segmentleri genellikle amorf fazdadir.
Sert segmentler genellikle polar ve yliksek erime noktasina sahiptir ve molekiiller aras1

baglarla sabitlenip ve kristallesebilen bolgelerdir. Dolayisiyla sert segmentler zincir



dolanikliginin fazla olmasindan kaynakli fiziksel ¢apraz bagl gibi davranmaktadir.

Yumusak segmentler ise polimere esneklik kazandirmaktadir [10].

poliol diizosiyanat zZincir uzatici
— Pt
%—/\ s
—~
Yumusak segment sert segment

Sekil 1. 5. Poliiiretan segmentlerinin gosterimi

Yumusak ve sert segmentlerin termodinamik olarak uyumsuz olmasi TPU yapisinda
mikroskobik bir faz ayrimina neden olmaktadir. Bu faz ayriminin derecesi, sert ve
yumusak segmentlerin agirlik bakimindan oranina, zincir uzatma reaktifinin tipine,
yumusak segmentin tipine ve molekiil agirligina, iiretan baglar1 arasindaki hidrojen

bagi olusumuna, proses ve reaksiyon sartlarina baghdir [31].

Termoplastik poliiiretanlarin yliksek mekanik 6zellikleri ve dayanikliliklari sayesinde
otomotiv  sektoriinden, plastik ve kauguk sektoriine kadar kullanimi
yayginlagsmaktadir. Ayn1 zamanda yliksek sekil geri kazanim o6zelligine sahip
olmastyla akilli malzeme olarak adindan sik¢a s6z ettirmektedir. Poliester bazli bir
TPU, esnekligi, siirdiiriilebilirligi, biyouyumlulugu sayesinde biyomedikal alanda da
kullanilabilmektedir [32, 33]. Ancak biyomedikal alandaki kullanimi, PLA ile
kiyaslandiginda daha maliyetli oldugundan, polimer karisimlart seklinde karsimiza

¢ikmaktadir [34, 35].

TPU’daki poliester veya polieter gruplari igeren yumusak segmentlerin, PLA
yapisindaki poliester ile uyumlulugu, PLA/TPU karisimlarinin uyumlu olabilecegi
fikrini literatiire tagimistir. Bu iki uyumlu yapi, ayn1 zamanda sekil hafiza davranisi
sergilemesinden kaynakli akilli malzemelerde de karsimiza ¢ikmaktadir [36, 37].
Boyle bir karisim ayn1 zamanda iki yapinin da mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in
kullanilan etkili bir tekniktir. Karisima ait bilesenlerin  kimyasal yapilari
degismemekte ve beraber biyolojik organizmalar icin potansiyel olarak toksik

olabilecek ikinci faz partikiilleri de olugsmamaktadir [38].

1.3. Sekil Hafizahh Polimerler

Sekil hafizali polimerler (SHP’ler), harici bir uyarici varliginda sekil degistirebilme



yetenegine sahip, akilli malzemeler olarak da adlandirilmaktadir. SHP'ler gegici bir
sekle programlandiktan sonra kendi orijinal sekline geri donmek i¢in sicaklik, pH,
cesitli kimyasallar, 151k ve hatta elektrik alan1 gibi spesifik uyaranlara ihtiyag¢ duyarlar
[16]. En yaygin olarak kullanilan tetikleyici ise 1sidir. Sicakliga duyarl sekil hafizali
polimerlere literatiirde ¢ok sik rastlanmaktadir. Ayrica biyouyumlu ve biyobozunur
ozelliklerinden dolay1 biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir [39]. Bu yiiksek
lisans tez c¢alismasinda da 1siya karsi duyarli sekil hafizali polimerler iizerinde

durulacaktir.

Termal olarak indiiklenebilen sekil hafizali polimerler kendilerine 6zgii bir gecis
sicakligina (Tgecis) Sahiptir. Bu gegis sicakligi, polimerin camsi gecis sicakligi ile erime
sicaklig1 arasinda bir deger veya camsi gegis sicakligina esdeger olabilmektedir [40,

41].

Sekil hafizali bir polimer, tiretiminden hemen sonra orijinal seklini kazanmistir.
Polimerin karakteristik olarak sahip oldugu gegis sicakliginin {izerinde bir sicakliga
sitildiginda, disardan uygulanacak bir kuvvet bu polimerin zincirlerinin hareketliligini
arttiracagindan, kolayca deforme edilebilmesini saglar. Eger uygulanan kuvvet gecis
sicakligi degerindeyken ortadan kaldirilirsa, zincirler o sicaklikta hala hareketli
olacagindan; polimer, iretildigi ilk sekline geri donme egiliminde olacaktir.
Deformasyon ile kazandirilan gecici seklin sabitlenebilmesi igin polimerin, sahip
oldugu gecis sicakliginin altindaki bir degere sogutulmas: gerekmektedir. Sicakligin
diismesiyle beraber polimer zincirinin hareketliligi azalarak zincirler arasinda bir
enerji depolanmis olur. Depolanan bu enerji, sicaklik tekrar gecis sicakliginin iizerine
cikarildiginda, polimerin orijinal seklini geri kazanmasini saglamaktadir. Bu asama
“programlama asamasi1” olarak isimlendirilir ve bu asamada polimer zincirleri en rahat
ve denge yapisina ulagmis halde bulunmaktadirlar. Uygulanan deformasyonla beraber
zincirlerin orijinal dizilimi degisir ve sicakligin diisiip gegici seklin sabitlenmesiyle
zincirler arasi yeni etkilesimler olusur. Bu etkilesimler elastik geri doniise neden olan
kuvvetten daha giigliidiir. Gegici seklini kazanmis polimerde, sicaklik tekrardan gegis
sicakliginin tizerine getirildiginde yapinin entropisi artar. Artan entropi, zincir
hareketliligini de arttiracagindan, zincirler arasindaki etkilesimler de yenilenecek ve
hafizalanan ilk sekil geri kazanilmis olacaktir. Kisaca zincirler sahip oldugu diizenli

yapidan daha diizensiz bir yapiya gecer [42]. Sekil 1.6’da sekil hafizali polimerlerde



sicaklik etkisi ile zincir yapisinin degisimi gosterilmektedir.

Deformasyon
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Sekil 1. 6. Termal olarak indiiklenen sekil hafizali polimerlerin mekanizmasi

Sekil hafiza davranisi sergileyen polimerlerde iki deger incelenmekte ve literatiirde bu
malzemeye ait sekil hafiza 6zellikleri bu iki deger tizerinden verilmektedir. Bunlar
“sekil sabitlenme orani, (Rf)” ve “sekil geri kazanim oranmi (Ry)” dir. Bu iki deger
asagida verilen formiiller yardimi ile hesaplanir ve polimerin sekil hafiza 6zellikleri
hakkinda yorum yapabilmemizi saglamaktadir.

— _&N)- &(N)

T EN&N1) (1.1)

— &) - &N) (1.2)
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Burada €1(N) deformasyonun gergeklestigi ancak malzemenin, yiik hala uygulandigi
siradaki boyunu ifade eder. €u(N) deformasyonun gerceklestigi ve kuvvetin
kaldirilmasinin ardindan malzemenin boyunu ifade etmektedir. €,(N) malzeme geri
doniigiinii tamamladiktan sonraki boyunu, €p(N—1) ise malzemenin ilk boyunu ifade

etmektedir [29].

Sekil hafiza 6zelligine sahip polimerler; diisiik yogunluklarindan dolay1 hafif olmalari,
kolay islenebilirligi, biyobozunurluk ve biyouyumluluk gibi 6zelliklerinden dolayi
tercih edilmektedirler. Giiniimiizde sekil hafizali polimerler; akilli kaplama, tekstil,
ambalaj sektorii ve medikal gibi alanlarda karsimiza ¢ikmaktadir [29]. Ayrica kontrol
edilebilir ve ayarlanabilir 6zellikleri sayesinde, implantlar, viicut yap1 iskeleleri ve ilag
dagitim sistemleri gibi iyilestirici malzemeler olarak ¢ok fazla talep gérmektedir. Son
zamanlarda ise termal olarak indiiklenebilen SHP’leri imal etmek igin gelistirilen
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cesitli teknolojiler arasinda, polimer karisimlar islenebilirligindeki kolayliklarindan

dolayi dikkat cekmektedir [43, 44].

Aragtirillan literatiirde sekil hafiza ozelliklerinden yararlanilan kompozitlerde,
PLA/TPU karisimlarina rastlanmaktadir. Iki polimer yapismin ortak poliester
gruplarindan kaynakli birbiriyle olan uyumu ve ayni1 zamanda ikisinin de biyouyumlu

olusu; viicut i¢cinde kullanilabilecek akilli malzemeler i¢in bir zemin olusturmaktadir.

1.4. Kullamlan Deneysel Teknikler ve Cihazlarin Calisma Prensipleri
1.4.1. Tabakalarn iiretim teknikleri

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda kullanilacak PLA tabakalar1 ¢ézeltiden film dokme
teknigiyle elde edilmistir. Bu yontem polimer graniillerinin, organik bir ¢oziicii i¢inde
karistirilarak ¢oziinmesi ile baslayan, biyokompozitler i¢in olduk¢a sik kullanilan bir
yontemdir [45]. Coziinen polimer pargaciklari, ¢ozeltisi ile beraber bir kaba
aktarildiktan sonra ¢oziiciiniin buharlagmasi beklenir. Bu isleme tekniginin en biiyiik

avantaj1, 6zel donanima ihtiya¢ duymadan proses kolaylig1 saglamasidir.

Calismada kullanilacak PLA film tabakalarinin, TPU tabakalar1 ile homojen olarak
yapistirilmast istenmektedir. Yiizeyin piiriizsiiz olarak elde edilmesi ve polimer
filminin kalinliginin istenen degerlerde kolayca ayarlanabilmesi gerekliligi, eriyik
harmanlama yonteminden ziyade ¢ozeltiden film dokme yontemine ydnelmemizi

saglamistir.

1.4.2. Karakterizasyon yontemleri
1.4.2.1. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), numune ve referans olarak alinan
malzemenin 1s1 akis1 arasindaki farkini sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen termal
bir yontemdir. Bu islemi, bir program araciligiyla kontrollii olarak sicaklik
uygulayarak gerceklestirir. Bu yontem Ornek ile referansin sicakliklarinin ayni
tutulmasi temeline dayanir. DSC ile malzemenin termal gegislerdeki entalpi degisimi
(AH), cams1 gegis sicakligi (Tg), erime sicakligi (Tm) ve kristallenme sicakligi (Tc)

termal bozunma sicakligi ve gapraz baglanma sicakligi 6l¢iilebilir [46].
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Sekil 1.7°de de goriildiigli gibi temel olarak cihazin igerisinde referans ve numunenin
yerlestirildigi iki farkli kap bulunmaktadir. Is1 farki, krom bazli termokupl kaplar
sayesinde olgiilmektedir [70]. Standart bir DSC 6l¢iimii ile polimerlerin erime noktasi
ve camsi gegis sicakligi belirlenebilmektedir. Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda sekil
hafiza testlerin gergeklesebilecegi termal gegis sicakligini 6ngorebilmek adina, TPU
ve PLA polimerlerine DSC testi uygulanarak camsi gegis sicakliklart ve erime

noktalarina bakilmistir.

ornek pg;l::fir referans
kabi / g kabi

/
Y V
L )

1 | s

———

sicakhk ve 1s1 akisimin bilgisayar
programu ile kontrolii

Sekil 1. 7. DSC cihazi ve galigma prensibi
1.4.2.2. Soyma testi

Soyma testi, bir film /substrat sisteminin ara faz saglamligini 6lgmeye yardimet, etkili
ve basit bir yontemdir. Soyma testleri, genellikle gekme testi uygulanarak yapistiriciya
bagli malzemelerin yapisma 6zelliklerini belirlemek amaciyla yapilmaktadir. Soyma
mukavemeti, yapiskanin kuvvetini belirler bu olaya ayrica yapiskanin kirilma toklugu
da denir. Soyma testi ile tabakalar soyularak fiziksel olarak test edilir. Tabakalarin
ozellikleri ve sizdirmazlik kivami, yapisma dayanimi, tabakalar ile yapisma kabiliyeti,
ara ylziin yapisma ozellikleri, baglanma dayanimi ve diger parametreler hakkinda
birgok yorum yapmamizi saglamaktadir [71]. Soyma testi yapmanin iki temel nedeni

vardir;

I.  Belirli bir basinca duyarli yapiskan ara fazin, yapismasinin ve homojenliginin
degerlendirilmesi.
Ii.  Yapistirictya ait, amacina uygun kabul edilebilir bir yapistirici dayanim

araliginin belirlenmesi.
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Yapistiricilar (film ve substrat) elastik malzemeler oldugunda ve film sabit durumlu
soyulmaya maruz kaldiginda, birim film genisligi basina deneysel olarak oSlgiilen
soyma kuvvetinin, ara yiiziin kirilma isiyle dogrudan iliskili oldugu kabul edilir.
Ayrilan filmin diiz boliimiindeki birim alan basina gerilme enerjisinin birim genislik
basina siyrilma kuvvetinden ¢ok daha kiiciik oldugu varsayildiginda, dis kuvvet
tarafindan yapilan is, ara yiiz ayirma isine esittir. Bununla birlikte, birlestirilmis
malzemelerin biri veya her ikisi de sabit durumlu soyma sirasinda plastik
deformasyona maruz kaldiginda, birim genislikteki soyma kuvveti, ara yiiz kirilma
enerjisinin ve plastik bolgede absorblanan (PBA) enerjinin toplamina esittir. Pek ¢ok
sistem i¢in, PBA enerjisi ara yiiz kirilma enerjisinden ¢ok daha biiyiik olabilir. Bu
durumda, soyma testi sonuglarinin yorumlanmasi zorlasir. Ornegin, elastik bir sistem
icin soyma kuvveti, film kalinligindan bagimsiz olsa da, testin yorumlanmasini
bulaniklastirarak, 6nemli bir plastiklik meydana geldiginde kalinliga kuvvetle bagh
olabilmektedir [47].

Bu tez calismasinda uygulanan soyma testlerinde, sekil hafizali olarak kullanilmasi
hedeflenen PLA/TPU tabakalar1 arasi uygulanan yapistiricinin, tabakalar arasindaki
yapisma dayanimina ve tabakalara tutunma kabiliyetine bakilmistir. Yapistirici,
tabakalar ile uyum saglayip, iyi tutunma gosterdiginde yapisma dayaniminin da
yiiksek olmasi beklenmektedir. Boyle bir durumda ara yiizeyler yapisan polimer
fazindan ayrilmaktadir. Bu durum igin “kohesif yapisma” ifadesi kullanilmaktadir.
Yapistiricy, tabakalar ile tamamen etkilesmeyip, ayni zamanda olusan ara fazda mikro
ayrilmalar gozleniyorsa, diisiik bir yapisma dayanimi elde edilecektir. Boyle bir
etkilesimdeki yapigma i¢in “adhesif” ifadesi kullanilmaktadir. Bu durumda ayrilma,

iki tabakay1 bir arada tutan yapistirici fazinda gergeklesecektir.

1.4.2.3. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, en yaygin olarak kullanilan elektron 1g1n1 cihazidir ve
cithaz; 6rnek haznesi, optik kolon ve goriintiileme sistemi olmak iizere ii¢ kisimdan

olusmaktadir (Sekil 1.8).

Bir SEM analizinde numune yiizeyinde elektron demeti ile tarama yapilmaktadir. Ik
olarak optik kolonda bulunan elektron tabancasindan ¢ikan elektron 1sinlari, toplayici

mercek ve numune {izerine odaklanmasini saglayan objektif mercekten gecerek

13



numune yiizeyine ¢arpar. Bu birincil elektronlarin hareketi olarak ifade edilmektedir.

Birincil elektronlar tarafindan harekete gecirilen malzeme yiizeyinden gelen sinyaller

tespit edildikten sonra sinyaller yiikseltilir ve ikincil bir elektron demeti olusur. Bu

ikincil elektron demetleri, ilk elektron demetleri ile senkronize edilir ve daha sonra

fotograflanabilen bir katot 1511 tliplinde bir goriintii olusur ve malzemelerin morfolojik

goriintiileri yiiksek ¢ozilintirliige sahip ti¢ boyutlu olarak elde edilir [48].

Elektron
Tabancasi

4

Elekron Demeti Anot
Manyetik Lens ﬁ_ L |
Geri Sacilan WE B S
Elektron Dedektorii ikincil Elektron
;3—’;9 ; ") / Dedektorii
Ornek

/ |

(.

~

l \

\n
\

3

Sekil 1. 8. SEM cihazinin boliimleri

1.4.2.4. Temas acis1 yontemiyle yiizey karakterizasyonu

Temas acis1, kati ylizeylerin hidrofobikliginin 6l¢iimii i¢in siklikla kullanilan bir

yontemdir ve bir katinin referans olarak alinan bir s1v1 tarafindan 1slatilan miktarinin

nicel 6l¢iisli olarak tanimlanmaktadir. Temas acis1 kati, sivi ve gaz fazlarinin kesistigi

sinir noktasinda sivi tarafindan olusturulan geometrik bir acidir ve yiizey kirliliginin

bir 6lglimii olarak da ifade edilmektedir [49]. Sekil 1.9°da Temas agilarinin 6l¢iilmesi

icin kullanilan test diizenegi gosterilmistir.

CCD
kamera

J

PC

su
damlazi

Ormels
N

Sekil 1. 9. Temas ag1s1 6l¢iisii [50]
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Temas agisinin biyiikliigli, numune {izerine damlatilan referans sivinin kendi
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile sivi-kati arasi gekim
kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) goreceli biiyiikliigiine baglhdir. Temas agist
degerinin 0<0<90° oldugu durumlarda sivi kat1 yiizeyi 1slatmaktadir ve ylizey
hidrofilik olarak adlandirilir. Yiizey hidrofobik 6zellik gosterdiginde ise temas agisi

degeri 90°<0<150° arasinda degismektedir (Sekil 1.10).

Temas acisini etkileyen en 6nemli faktorler kati numunenin yiizey enerjisi ve
purtizliligidir. Yiizey enerjisi, ylizey gerilimi sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Yiizey
gerilimi diistiikge temas agis1 degeri de diisiis gostermektedir. Yiizey piiriizliliigliniin

artmasi ise hem hidrofobik hem de hidrofilik 6zelliklerin artmasina neden olmaktadir

[51].

8 <90° 8=90° 8> 90°

Yiv
/(; & Ysv R
Ysl

Sekil 1. 10. Homojen kat1 yiizey tizerindeki sivi damlaciginin sekli [52]

Yiizey gerilimi ve temas agist arasindaki iligkiyi ilk kez Young tarafindan
aciklanmistir. Kat1 yiizey {lizerinde yer alan bir sivi damlast i¢in, tiim yiizey
geriliminin; kati-buhar faz arasindaki (Ykm), stvi- buhar faz arasindaki (YsH) ve kati-

s1v1 faz arasindaki (Ykss) ara yiizey gerilimlerinden olustugu belirtilmistir (Sekil 1.11).

Hava

Kaft

Sekil 1. 11. Kat1 yiizey iizerindeki su damlasini etkileyen yiizey gerilimleri [51]
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Kati, sivi ve gaz fazlarinin kesistigi sinir noktasinda, sivi tarafindan olusturulan
geometrik agiin denge ve temasi hali, Young Temas Agisi (0) olarak ifade edilir ve

ti¢ faz i¢in bilinen en genel Young esitligi asagidaki sekildedir [53]:
Ysm cos 0= Yrm- Ykis (1.3)

Young esitliginin gegerli olabilmesi i¢in, ylizeyin piiriizsiiz, homojen, sivida
coziinmeyen, non-reaktif, gozeneksiz ve deforme olmayan bir yiizey olmasi

gerekmektedir.

Bu tez calismasinda iiretilen polimer tabakalarinin yilizey temas acilar1 dl¢lilmiistiir.
Daha sonra bu sonuglardan yola ¢ikilarak tabakalarin yiizey hidrofilisiteleri incelenmis
ve yiizey enerjileri hesaplanmistir. Tabakalar ve yapistirict  arasindaki
kimyasal/fiziksel etkilesimleri daha iyi anlamak amaciyla olduk¢a yaygin bir yontem

olan termodinamik yapigma enerjisi yaklasimi kullanilmstir [54, 55].

Polimer tabakalarin toplam yiizey enerjisinin, ¥i'°', iki kisimdan olustugu

diistiniilebilir [54-56]:

1. Liftshitz-van der Waals (L"), yit",

2. Asit-baz bileseni, yi"®.

Toplam yiizey enerjisi Esitlik (1.4)’de gosterildigi gibi bu ikisinin toplamindan elde
edilir;

,YiTOT — 'YiLW 4 'YiAB (14)

Asit-baz terimi birbirine benzemeyen iki tiiriin (bir Lewis asidi ve bir Lewis bazi)

etkilesimine dayanan bir 6zelliktir.

vi"8 ise iki bilesenden olusur:

1. Serbest ylizey enerjisinin Lewis asidi bilesent, yi*
2. Lewis bazi bileseni, vi".
Bu ikisi birlikte serbest yiizey enerjisinin asit-baz bileseni olan i*®’yi vermektedir ve

asagidaki denklem ile bulunmaktadir:

Vit = 2(yi"+, i) (1.5)

16



Eger (i) faz1 sadece yi* veya yi~ ‘ye sahipse bu bilesen (i) fazinin toplam yiizey serbest
enerjisine katilmaz. Bununla birlikte temas eden fazin (j) zit bileseni ile etkilesir. yi*5,
vit ve i degerleri, temas agis1 (0) ve “Young esitligi” kullanilarak asagidaki gibi
hesaplanir [54, 55, 57]:

(1 +cos 0)yi™0T =2 [(vi™V yi")"2 + (yi* v)Y* + (v i)Y (1.6)

Bu yiiksek lisans tez calismasinin 3. bolimiinde PLA ve TPU film yiizeylerinin temas
acist degerleri Olgiildiikkten sonra elde edilen degerler ile ylizey enerjileri

hesaplanmaistir ve yiizey hidrofobikligi yorumlanmistir.
1.4.3. In-vitro hiicre kiiltiirii ve sitotoksisite testi
1.4.3.1. In-vitro hiicre kiiltiirii

Hiicre kiiltliri yontemi ile canli dokulardan alinan pargalarin, in-vitro kosullarda
yasama ve Uremeleri saglanmaktir. Tiip, sise gibi laboratuvar gereclerinde uygun
besleyici sivilarin iginde tiretilen canli dokular kullanilir. Bu amagla ilk olarak gesitli
canlilarin (insan, maymun, fare, tavsan gibi) cesitli dokular1 (bobrek, akciger, timdr,
amniyon zarlar1) once parcalanarak tek tek hiicrelere ayrilirlar. Bu hiicreler cesitli
tuzlar, tampon maddeleri, aminoasitler, vitaminler, dana veya at serumu iceren
besleyici sivilarda siispanse ederek steril tiip veya siselere koyulur. Bu hiicre
stispansiyonu, 36 °C’de bekletildiginde hiicreler kabin ¢eperine yapisarak ¢ogalir. Bu
¢ogalma sonucu olusan yapiya hiicre kiiltiirii denir ve bu ¢alismalarda ¢ogunlukla

devamli hiicre hatlarina sahip fare fibroblastlar1 (L-929, 3T3 ) kullanilmaktadir [58] .

1.4.3.2. Sitotoksisite testi

Olusturulan malzemenin hiicrenin yasamina olan etkisi biyouyumlulugun
belirlenmesinde olduk¢a 6nemli bir parametredir. Sitotoksisite molekiiler olaylar
sonucu ¢esitli makro molekiilerin sentezlenmesinin engellenmesi ve buna bagli olarak
hiicrenin fonksiyonlarinda ve yapisinda belirgin hasarlar meydana gelmesi olarak
tanimlanmaktadir.  Sitotoksisite testlerinde hiicre kiiltiirleri kullanilarak olas1

toksikolojik reaksiyonlar in-vitro olarak degerlendirilmektedir. Sitotoksisite testleri:

o Hiicre canlilig1 ve 6liimii
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o Hiicre membrani
o Hiicre organelleri
o Protein veya DNA sentezi

. Hiicre boliinmesi

ile ilgili detayl bilgiler verir.

Ayrica test edilecek materyalin fiziksel 6zelligi ve hiicreler ile temas ydntemi
onemlidir. Hiicre ile materyalin temas1 direkt, indirekt veya ekstrakt yolu ile

gergeklesebilir [58].

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda L929 hiicrelerinin ekilmis oldugu polimerik filmler
fenol kirmizisit icermeyen, diisiik glikoz igeren bir besiyerinde canli/6lii hiicre

boyamasina tabi tutularak canlilik degerlendirme testleri uygulanmistir.
1.4.4. Sekli Hafiza Ozelliklerinin Belirlenmesi

Literatiirden wulasilan kaynaklar dogrultusunda sekil hafiza calismalar1 dort
basamaktan olusan bir dongii ile gergeklesmektedir. Bunlar sirasiyla deformasyon,

sabitleme, deformasyonun ortadan kaldirilmasi ve geri kazanim asamalaridir.

Polimer sahip oldugu termal gec¢is sicakligi iizerine ¢ikartildiginda, zincirlerin
oryantasyonu degismektedir. Daha elastik bir yap1 kazanan malzeme orijinal seklinden
(liretiminden hemen sonra sahip oldugu birincil sekil) gegici sekline deforme edilir.
Bu asama deformasyon asamasi olarak adlandirilir. Bu deformasyon etkisiyle
malzemede bir gerilme olusur ve entropisi yiiksek olan zincirler bu gerilmeyle diizenli

yapiya gegerek enerji depolar.

Polimer malzeme geg¢is sicakligiin altina sogutuldugunda, deformasyonun yarattigi
gerilme sebebiyle ve zincir hareketliliginin azalmasiyla seklini sabitler. Bu asama

sabitlenme asamasidir.

Gegici seklin sabitlenmesinin ardindan termal gegis sicaklifinin yeterince altinda
bulunan polimer iizerindeki deformasyon ortadan kaldirilir. Tgecis sicakliginin altinda
oldugu siirece tizerinde herhangi bir deformasyon etkisi olmasa dahi, malzeme seklini

korumaya devam eder. Ancak sabit stresin ortadan kaldirilmasiyla malzemede kiigiik
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bir sekil degisikligi olusabilmektedir. Yiikiin kaldirilmasi1 asamasinda gergeklesen bu

sekil degisikligi, sekil sabitlenme orani olarak adlandirilir.

Son asamada ise polimer yeniden termal ge¢is sicakliginin iizerine 1sitilir. Sicakligin
artisiyla, 1s1l enerji varliginda polimer zincirlerin hareketliligi de artar. Bu hareketlilik
sayesinde zincirler arasi1 depolanan enerji agiga ¢ikar. Malzemenin birincil seklinin
geri kazanilmasi beklenir. ik seklin ne kadarinin geri kazamldig ise, polimerin sekil

geri kazanim orani hakkinda bilgi vermektedir.
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2. LITERATUR TARAMASI

Bu béliimde PLA ve TPU polimerlerinin sekil hafiza 6zellikleri ile ilgili son yillarda

erigilebilir literatiirde mevcut olan akademik ¢alismalar 6zet olarak verilecektir.

Dogan, PLA/TPU karisimlarinda sekil hafizas1 6zelliklerini, li¢ farkl1 zincir genisletici
kullanarak; trifenilen fosfat (TPP), 1,4 fenilen diizosiyanat (PDI), piromellitik
dianhidit (PMMA) incelemistir. Buna bagli olarak en uygun uyumlastiricinin PDI
oldugunu, PDI ile yapilan karisimlarda oran arttikca sekil geri kazanim oraninin
arttigin1 goézlemlemistir. Karigimlarda in-vitro hiicre testleri de gerceklestirmis, TPU

oraninin arttik¢a karisimdaki biyobozunurlugun azaldigi sonucuna varmistir [20].

Benzer bir c¢alismada ise Boyacioglu, PEG ile plastiklestirilmis PLA/TPU
karisimlarinda sekil hafiza davranisini incelemistir. Karisimlar: eriyik harmanlama
yontemiyle hazirlamistir. Farkli oranlardaki karisimlara PEG’in eklenmesiyle
PLA’nin cams1 gecis sicakliginin diistiriilmesi saglanmistir. TPU ve PLA karisim
oranlar1 50/50, yani oranlarin birbirine yaklastigi degerlerde daha iyi sekil hafiza
ozelligi sergiledigi ve hatta bu Ozelligi viicut sicakligina yakin degerlerde de

gosterebildigi sonucuna varmustir [19].

Feng ve arkadaslari, yine farkli oranlarda hazirlanan PLA/TPU karigimlarinin
ozelliklerini incelemiglerdir. Aralarinda olusan hidrojen baglarindan dolay1 PLA ve
TPU’nun kismi olarak karigabildigini gozlemlemislerdir. PLA yapisina, TPU’nun
eklenmesiyle beraber sahip oldugu kirillgan dezavantaji, karisimi nispeten daha siinek
bir hale getirmistir. Boylece karisimin deformasyonlara karsi daha dayanikli oldugu

ve gatlak olusumuna kars1 direng gosterdigi sonucuna varilmistir [9].

Ajili ve arkadaslari, politiretan/ poli(e-kaprolakton) (PU/PCL) karisgimlarinin sekil
hafiza ozelliklerinden yararlanarak, polimerik bir stent iiretimine odaklanmiglardir.
Agirlikga %20, %30, %40 ve %50 oraninda PCL igeren karisimlar hazirlamiglardir.
Aragtirmacilara gore, sekil hafizadan sorumlu ge¢is sicakligr polimer karisimlarinin

erime sicakligidir ve erime sicakligi PU/PCL oranina bagl olarak degigsmektedir.
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PU/PCL karisimlarindan 70/30 oranina sahip karigimin sekil hafiza 6zelligi gosterdigi
sicaklik araligi, viicut sicakligina yakin bir degerde oldugu goriilmiistiir. PU/PCL
(70/30) karisimin geri kazanim gosterdigi sicakligin viicut sicakligina yakin olmasi ve
karisimin gosterdigi biyouyumluluk, stent uygulamalar1 igin potansiyele sahip

oldugunu gostermistir [59].

Sekil hafiza 6zellikleri ile ilgili diger bir calismada Song ve arkadaslari, biyouyumlu
PLA/TPU kanisiminin geri kazanim oOzelliklerini 1iyilestirmek i¢in karisim
kompozisyonunu ve programlama sicakliklarini degistirerek bir calisma yapmislardir.
Karigim kompozisyonu olarak 80/20, 65/35, 50/50 TPU/PLA oranlarina sahip
karisimlar hazirlanmistir. Programlama sicakligi i¢in de 25°C, 37°C ve 70°C tercih
edilmistir. Yapilan calismanin sonuclarina goére, PLA oram1 ve programlama
sicakliginin artmasi ile sekil sabitlenme orani artmistir. En yiiksek sekil geri kazanimi
icin de en uygun karisim oranlar1 70°C’de programlanan 80/20 ve 65/35 TPU/PLA
karisimlarinda elde edilmistir [16].

Lai ve arkadaslar1, sekil hafiza 6zelliklerini incelemek iizere 70/30 ve 50/50 oranlarina
sahip PLA/TPU karisimlarini eriyik harmanlama yontemi ile hazirlamiglardir.
Hazirlanan karisimlarin programlanmasi, ii¢ farkl: sicaklikta (25°C, 80°C ve 120°C)
gergeklestirilmistir. Test sonuclarina gére, TPU orani yliksek olan karisimin en yiiksek
sekil geri kazanimi sagladigi goriilmistiir. Ayrica, programlama sicaklig
arttirildiginda sekil sabitlenme 6zelliginin arttig1 ancak sekil geri kazanimin azaldigi

goriilmistiir [60].

Literatiirde tabakali yapilarin da sekil hafiza 6zelliginin incelendigi az sayida
caligmaya rastlanmaktadir. Armstrong ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, akilh
kumaslarda ve ilag uygulamalarinda sekil hafiza 6zelliginden sik¢a yararlanilan PU ve
PCL polimerleri tabakali ve karisim halinde olmak ftizere iki farkli morfolojide
incelenmistir. Tabakali yapilarin olusturulmasi i¢in ise ko-ekstriizyon yodntemi
kullanilmistir ve tabaka kalinlig1 200 pm olan 65 katmanli polimer filmleri iiretilmistir.
PU ve PCL kalinlig1 arttik¢a sekil sabitlenme oraninda bir diisiis oldugu sonucuna
varmiglardir. Katmanli polimer yapilarin polimer karigimlarina gore yiiksek sekil
sabitlenme oran1 gdstermistir. Bunun sebebinin PCL yiizey alaninin fazla olmasindan

dolayi elastik geri kazanim i¢in de bir tabaka saglamasi oldugu diisiintilmiistiir. Farkli
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karigim oranlarindaki polimer kompozitleri karsilastirildiginda polimerlerin 50/50
bilesiminde, siirekli karisim morfolojisinde, her bir yapidaki PU ve PCL fazlarinin
siirekliliginden dolayr benzer sekil sabitlenme ve sekil geri kazanim oranlar
sergilemistir. Katmanli yapidaki filmler, iyi sekil hafizasi davranis1 sergilemeye
devam ederken, damlacik morfolojileri sergileyen karisimlar Onemli olglide
bozulmustur. Bu da katmanli yapilarda mekanik 6zelliklerin yan1 sira sekil hafizasi
davraniginin da ayarlamasina olanak saglamistir. Ayrica katmanli PU/PCL
polimerleri, 50/50 PU/PCL karisgimlart ile kiyaslandiginda %50-100 daha yiiksek
¢ekme dayanimina sahip oldugu sonucuna varmislardir. Bu da tabakali yapilarin
yiiksek geri kazanim kuvveti avantajindan dolay1 yiik tasima uygulamalarinda
kullantmin1 6ne ¢ikarmaktadir. Sonug olarak ko-ekstriizyon yontemiyle liretilen ¢ok
katmanli PU/PCL sekil hafizali polimerlerin mevcut sekil hafizali polimer karigimlari

ve kopolimerlerine gore daha rekabetci oldugu vurgulanmstir [61].

Bir diger calismada ise Wang ve digerleri, poliiiretan (PU), etilen vinil asetat (EVA)
ve polivinilasetat (PVAc) katmanlarindan siirekli ko-ekstriizyon yontemiyle ¢ok
katmanli bir filmin G¢lii sekil hafizasini aragtirmis ve bu iiclii yapinin materyal i¢in
gereken {i¢ faz1 sagladigi sonucuna varmiglardir. Bu yontem ile farkli film
kalinliklarinda ve farkli bilesenlerde hazirladiklar1 257 katmanli yapilarda, sekil geri
kazanimi saglayan polimerin PU oldugu sonucuna varmiglardir. PVAc, sahip oldugu
cams1 gecis sicakliginda gosterdigi keskin morfoloji ve yapr degisikligi ile sekil
hafizali polimer karisimlarinda kullanilmas1 uygun bulunmustur. Bir blok kopolimer
olan EVA da coklu fazlar1 sekil hafizas1 6zelliklerine izin vererek bu ii¢ katmanh
yapinin olugmasini saglamistir. Ayrica liretilen PU ve PVAc polimerik filmlerinin
arasinda ve PVAc ve EVA katmanlar1 arasinda, bu polimer zincirlerinin polariteleri ve
fonksiyonel gruplarindaki benzerlikler nedeniyle yapismalarinin da gii¢lii oldugunu
gozlemlemislerdir. Katmanli yapilarin sekil hafiza davraniglar i¢in iki gegis sicaklig
kullanilmistir. Bunlar EVA'nin T degeri ve PVAc'nin Ty degeridir. PU-EVA-PVAC
cok katmanli filmlerin iiclii sekil hafizasi davranisini aragtirmak igin dongiisel
termomekanik test kullanilmigtir. Tabaka kalinlig1 ve farkli polimer bilesen oranlar
olarak iki farkli parametre goz Oniinde bulundurulmustur. Nano o6l¢ekli tabaka
kalinliklarina sahip olan filmler ilk dongiiden sonra %70'ten daha biiyiik bir sabitleme

oran1 ve %90'n iizerinde bir sekil geri kazamim sergilemislerdir. Ikinci dongiide
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sabitlenme orani artarak %98’e ulagmis ve geri kazanimda hafif bir diislis gozlenerek
%88 olarak oOl¢iilmiistiir. Ayrica film tabakasi kompozisyonunun, hazirlanan ¢ok
katmanli filmlerin ii¢lii sekil hafizasi performansi lizerinde de 6nemli bir etkisi
oldugunu vurgulamislardir. Yapidaki polimer bilesenlerinin oranlarina gore yaptiklar
test sonuglarinda ise PVAc ve EVA'nin daha yiiksek igerigi, yapinin sekil sabitlenme
oranini arttirarak %80’e kadar ¢ikarmistir. Sekil geri kazanim oranini ise ¢ok az
miktarda azaltmistir ancak yine de %90’ {lizerinde bir geri kazanim sergiledigi
sonucuna varilmistir. Tabakalarin siirekli ko-ekstriizyon yontemiyle ve solventsiz
olarak iiretilmesi sonucu ¢gevre dostu ve uygun maliyetli oldugu sonucuna varilmistir.
Ayrica bu teknik ile eriyik olarak islenebilen gesitli ticari olarak temin edilebilen
polimerlere uygulanabilecegi vurgulanmistir. Bu nedenle, ¢cok katmanh iiglii sekil
hafizal1 materyaller genis uygulamalar1 istenen sekil hafizali ve mekanik 6zelliklere

sahip t¢lii sekil hafizali cihazlar olarak iiretilebilirligi sonucuna varmiglardir [62].

Tabakal1 yapilarin incelendigi baska bir ¢alismada ise; TPU, poli(biitilen siiksinat)
(PBS) ve PCL polimerlerinin sekil hafiza 6zelliklerine ait arastirmalar yapilmistir.
Caligmada es-siirekli bir morfoloji saglanarak PBS/PCL karigimi geleneksel eriyik
harmanlama yontemiyle hazirlanmistir ve bu yap1t SLB olarak adlandirilmistir.
Tabakal1 yapilar ise, SLB’ye saf TPU ilavesiyle, ko-ekstriizyon yontemiyle; 8, 32 ve
128 katmanli olarak tiretilmistir. Calismada PCL ve PBS'nin erime noktalarinin neden
oldugu iki faz gecisinden dolayr olusan hem c¢ift hem de iiclii sekil hafiza etkileri
tartisilmistir. Aynmi bilesenlere sahip karisim ile katmanli yapr karsilastirildiginda,
tabakal1 yapiya ve ¢ok sayida katman ara yiiziine sahip olan TPU/SLB sisteminin daha
yiiksek sekil sabitlenme ve geri kazanim kabiliyetine sahip oldugu gosterilmistir. 128
katmanli yapilar ile geleneksel eriyik isleme yontemleriyle elde edilen karigimlarin
sekil hafiza 6zellikleri karsilastirilmistir. Tabakali yapida %95 sekil sabitlenme, %85
sekil geri kazanim oranlar1 gozlemlenmis ve karisimin sekil hafiza davranisina kiyasla
daha yiiksek bir performans sergiledigi sonucuna varmislardir. Klasik viskoelastik
teoriye dayanarak, deformasyon yonii boyunca ayni gerilimi koruyabilen paralel
olarak hazirlanmis TPU ve SLB katmanlarinin, gegici sekilleri sabitleme ve ara yiizler
araciligiyla orijinallerine geri donmeleri icin tetikleme kabiliyetine sahip olduklari
kabul edilmistir. Mevcut ¢alismada kullanilan malzemeler biyouyumlu oldugundan bu

cok katmanl Uglii sekil hafizali yapilarin, biyomedikal alanlarda uygulanmasi
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ongorilebilir [63].

Yapilan literatiir taramasindan da anlasildig1 lizere biyobozunur polimer karigimlarin
sekil hafiza 6zelliklerini kapsayan caligmalarin literatiirde yer aldigir goriilmektedir.
Ancak katmanli ve biyobozunur polimerlerle ilgili ¢alismalar sadece birkag tane ile
smirhidir. Bu sebeple, bu alanda bir bosluk oldugu goriilmektedir. Bu tez ¢alismasiyla
beraber hem biyobozunur hem de tabakali polimerlerde sekil hafiza davranisi
incelenerek bu alandaki literatiir eksikliginin giderilmesi ve ileride biyouyumlu
medikal cihazlarda kullanilabilecek potansiyel bir malzeme ve yol gosterici bir proses

gelistirilmesi amaglanmustir.
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3. MALZEMELER VE YONTEM
3.1. Malzemeler
3.1.1. PLA/TPU tabakalarinin hazirlanmasinda kullanilan malzemeler

Bu yiiksek lisans tez ¢calismasinda hazirlanan PLA/TPU karigimlar1 i¢in kullanilan

malzemeler tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3. 1. Calismada kullanilan malzemelerin 6zellikleri

MALZEMELER KAYNAGI OZELLIKLERI
PLA NatureWorks, Fransa Yogunluk: 1,244 g/cm?
TPU Ravago Petrokimya Yogunluk: 1,19 g/cm®
Sertlik: 85 Shore A (ISO 868)
YAPISTIRICI Loctite-406 Yapisma siiresi: 2-10 sn.
HENKEL
KLOROFORM MERCK Yogunluk: 1,48 g/cm3
Saflik: %99,0 - 99,4 (w/w)

3.1.2 Biyouyumluluk ve sitotoksisite asamasinda kullanilan malzemeler

Bu boliimde in-vitro hiicre kiiltiiri ve sitotoksisite testleri sirasinda kullanilan

malzemeler tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3. 2. In-vitro hiicre kiiltiirii ve sitotoksisite testleri sirasinda kullanilan
malzemeler

MALZEMELER KAYNAGI OZELLIKLERI
Somatik huicre kiiltiirlerinde en sik

DMEM S g
(Yiksek Glikoz igceren Sigma- Aldrich kullantlan besiyeri bilesenidir.
Dulbecco’s Modified (Germany) Hiicrelerin beslenebilmeleri igin gerekli
Eagle Media)

glikoza, canliliklarini siirdiirebilmeleri
icin uygun ozmolarite ve pH’a,
fonksiyonlarini gorebilmeleri i¢in
gerekli aminoasitlere ve vitaminlere

sahiptir.
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Tablo 3. 2. (Devam) In-vitro hiicre kiiltiirii ve sitotoksisite testleri sirasinda
kullanilan malzemeler

MALZEMELER KAYNAGI OZELLIKLERI
FBS Sigma- Aldrich | Hiicrelerin tutunabilmeleri, ¢ogalmalari

(Fetal sigir serumu) (Germany) icin kullanilan zengin bir protein
¢Ozeltisidir.
Hiicre pasajlamalarinda kullanilan temel

Tripsin Sl%g];_nglr?;;(:h enzimdir. Hiicrelerin tutundugu ortam

ile bagin kopararak hiicreleri ayirmaya
yarar.

P/S Sigma- Aldrich | Islemler esnasinda olusabilecek
PenISIIIn-Streptqmlsm (Germany) mikrobik kontaminasyonu 6nlemek
iceren Alpha Minimal

Essential Medium amactyla kullanilir.
DMSO Fisher Olusan formazan kristallerinin
(Dimetil siilfoksit) Bioreagents Sziinmesinde kullantlan céziicii
(United gozd U gozuc.
Kingdom)

3.2. Yontem
3.2.1. PLA/TPU tabakalarinin hazirlanmasi

Bu ytiksek lisans tez caligmasinda kullanilan PLA filmleri i¢in ¢ozeltiden film dokme
teknigi kullanilmistir. 65°C sicaklikta 24 saat boyunca etiivde kurutulan PLA
graniillerinin kloroform ¢dzeltisi icerisinde ¢éziinmesi saglanmistir. Agirlikga %6’ ik
hazirlanan ¢6zelti, oda sicakliginda bir manyetik karistirici ile 4 saat karistirildiktan
sonra kalinlig1r 200 mikron olacak sekilde petri kaplarina dokiilmiistiir. 24 saat ¢eker
ocak altinda bekletilerek kloroform ¢d6zeltisinin buharlasmasi beklenmistir. Petri
kabina homojen dagilmis PLA filmini yiizeyden ayirdiktan sonra 1x6 cm?‘lik seritler

kesilmistir.

TPU filmleri ise hazir olarak 400 mikron kalinliginda temin edilmistir (Ravago

Petrokimya). Filmlerden 1x6 cm?’lik seritler kesilmistir.

Hazirlanan seritlerin arasina 1 damla (yaklasik 0,0308 mg) Loctite-406 siyanoakrilat
tarzi yapistirict siirlilerek seritlerin birbirine yapistirilmasi ve tabakali kompozitlerin

olusturulmasi saglanmistir (Sekil 3.1). Polimerik filmlerin yapistiriciya iyi bir tutunma
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saglayabilmesi i¢in 24 saat bekletilmistir. Polimerler bilesenlerin sekil hafiza
davranigindaki sekil sabitlenme ve sekil geri kazanimdaki rollerini ayr1 ayri incelemek
amaciyla oncelikle saf PLA/PLA ve TPU/TPU tabakalar1 4 katman sayisina kadar
¢ikartilarak olusturulmustur. Daha sonra farkli katman ve bilesenlerde PLA/TPU,
PLA/TPU/PLA ve PLA/TPU/PLA/TPU kombinasyonlu tabakalari, sekil hafiza

davraniglar1 incelenmek tizere olugturulmustur.

6cm
6cm
yapistirici yapistirici
T — T 1

Sekil 3. 1. PLA/TPU plakalarinin yapistirilmas: asamasi

Hazirlanan PLA/TPU tabakalar farkli kalinlikta ve farkli yogunluklara sahip olduklar1
i¢in bir kompozitte bulunan PLA ve TPU yogunlugu da farklidir. Yogunluklar: ve kesit
alanlar1 bilinen PLA ve TPU polimerlerinin toplam yapidaki yilizdece agirliklar
hesaplanmistir. Tablo 3.3’te farkli tabakalar i¢in siiriilen yapistirict ve agirlikga PLA

ve TPU miktarlar1 verilmistir.

Tablo 3. 3. PLA/TPU kompozitlerinin miktari
PLA/TPU PLA/TPU/PLA PLA/TPU/PLA/TPU TPU/PLA/TPU

(mg) (mg) (mg) (mg)
PLA 187,00 374,00 374,00 187,00
TPU 288,00 288,00 576,00 576,00
Yapistirica 0,03 0,06 0,09 0,06
TOPLAM 475,03 662,06 950,09 763,06

%PLA 39,37 56,49 39,36 24,51
%TPU 60,63 43,50 60,63 75,49
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3.2.2. PLA/TPU tabakalarinin karakterizasyonu

Tabakali kompozitlerin sekil hafizalarindan sorumlu gecis sicakliklart hakkinda
yorum yapabilmek adina Mettler Toledo DSC1 Star System marka diferansiyel
taramal1 kalorimetri cihazi kullanilmistir. DSC analizi ile sadece PLA ve TPU’nun
termal gegisleri incelenmistir. TPU’daki yumusak ve sert segmentlerin erime ve camsi
gecis sicakliklarini incelemek i¢in c¢alisma kosullari nitrojen atmosferi altinda, -
50°C’den 250°C’ye, 10°C/dk. hizla 1sitilarak; PLA i¢in ise 30°C’den 250°C’ye,
10°C/dk. hizla 1sitilarak gergeklestirilmistir.

Hazirlanan tabakalarin sekil hafiza o6zellikleri su igerisinde analiz edileceginden,
katmanli PLA/TPU kompozitlerinin yapistirict ile olan etkilesimini incelemek
amactyla soyma testi yapilmustir. Testler, Instron 3345 marka mekanik test cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. PLA/PLA, TPU/TPU ve PLA/TPU tabakalar1 Sekil
3.2.a’da gosterildigi gibi ortadan 3’er cm olacak sekilde yapistirici ile yapistirilmistir.
Daha sonra bu farkli kombinasyonlardaki polimerik tabakalar kuru ortamda ve
yaslandirilmig olarak iki farkli parametreye bagli olarak test edilmistir (Sekil 3.2.b).
Testlerin bir kismi1 oda sicaklifindaki hazirlanan numunelerle, diger kismi ise 30

dakika 65°C’de suda bekletilmis olan numunelerle gerg¢eklestirilmistir.

TPU Jcm

@25°C, KURU @ 65°C, SUDA
TPU o« 3em PLA/PLA PLA/PLA
e PLA/TPU PLA/TPU

) TPU/TPU TPU/TPU
(a) (b)

Sekil 3. 2. Soyma testinde: (a) plakalarin hazirlanmasi, (b) ortam kosullar

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda yapilan soyma testleri, Sekil 3.3’te gosterilen
INSTRON marka ¢ekme cihazi ile gergeklestirilmis. Tabakalarin kopma dayanimlari
incelenmistir. Cekme testi cihazina yerlestirilen tabakali kompozitlere gerilim
uygulanmasiyla, tabakalar arasi yapisma dayanimi soyulma mesafenin fonksiyonu

olarak kayit edilmistir.
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Sekil 3. 3. INSTRON (Model 3345) Cekme Cihazi

Ust iiste yapistirilan tabakalarin yapistirictyla olan uyumunu incelemek igin taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile analizler yapilmistir. Analizler QUANTA 400F Field
Emission marka SEM cihazinda gergeklestirilmistir. Tabakali kompoziti olusturan
polimer bilesenlerinin kalinlig1 incelenmistir. Ayrica soyma testine maruz birakilan
numunelerin soyulan yiizeylerinden de kesitler alinarak ylizey analizi yapilmistir.

Birbirinden ayrilan yiizeylerde yapistirici ve polimer yiizeyi incelenmistir.

Hazirlanan numunelerin temas agis1 olgtimleri oda sicakliginda (20°C+£2°C), asili
damlacik yontemiyle Attension Teta Lite cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil
3.4). Liftshitz-van der Waals etkilesimleri igin gosterge sivisi olarak bromonaftalin,
asit-baz komponentinin belirlenmesi i¢in ise etilen glikol ve su ikilisi kullanilmistir.
PLA ve TPU film yiizeylerinin iizerine 10 uL miktarinda sivi damlatilarak her bir
yiizey i¢in 5 farkli noktadan Sl¢limler alinmigtir. Ortalama temas agilar1 belirlenen
PLA ve TPU filmlerinin yiizey enerji degerleri, Bolim 1.4.2.4°de bahsedilen

matematiksel yaklagimlar kullanilarak hesaplanmistir.
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Sekil 3. 4. Attension Teta Lite cihazi ve duragan damlacik yontemi goriintiisii
3.2.3. Sekil hafiza karakterizasyonu

Olusturulan tabakali yapilarin sekil hafiza 6zellikleri farkli sicaklik, tabaka sayisi,
belirli yiik altindaki davranist1 ve tekrarlanabilirlik gibi ¢esitli parametreler

dogrultusunda test edilmistir.

Programlama sicakligi olarak, elde edilen DSC sonuglar1 ve literatiirdeki 6rnek
makalelerden yararlanilmistir. PLA nin termal gecis sicakliklar ele alindiginda camsi
gecis sicakligina yakin olan bir deger, 65°C, sec¢ilmistir. Bu sicaklik malzemenin
entropik olarak degisim gosterdigi sicaklik olup, zincirlerin diizensiz yapiya gegerek

daha elastik yapiya sahip, daha kolay deforme edilebilir olmasini saglamistir [42].
Tiim testlerde programlama sicaklig1 65°C ‘de sabit tutulmustur.
Sekil hafiza prosesinin asamalar1 asagida belirtildigi gibi stirdliriilmistiir:

i.  Programlama agsamasi igin sicak su banyosu 65°C’ye getirilmis ve sabitlenmistir.
Tabakalarin yiizey alaninda 1s1 dagilimimin homojen bir sekilde olabilmesi i¢in
30 saniye boyunca sicak su banyosunda bekletilmistir. Boylece polimer
zincirlerinin hareketliliginin artmas1 ve kolayca deforme edilebilir hale
getirilmesi amaglanmstir.

ii.  65°C suda bekletilen tabakalara, sicakligin etkisiyle artan zincir hareketliligi ile
beraber sekil kazandirmak ve deforme etmek daha kolay bir hale gelecektir.

Sicak su banyosundan alinan tabakalar, disardan uygulanan bir kuvvet
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yardimiyla Sekil 3.5’te gosterildigi gibi tam ortadan ikiye katlanarak bir
tutturucu yardimiyla tutturulmustur. Daha sonra ardindan hizli bir sekilde buzlu
suya birakilmistir.

Buzlu su i¢inde 30 saniye bekletilerek zincirlerin diizensiz yapidan daha diizenli
bir yapiya ulagsmasi saglanmistir. Bu asamada malzemenin iizerindeki kuvvet
ortadan kaldirilsa dahi, seklin sabitlenmesi amaglanmistir. Bu asama sekil
sabitlenme asamasi olarak ifade edilir.

Gegici olarak sekli sabitlenen tabakalar buzlu sudan oda sicakligindaki kuru
ortama alinmigtir. Tutturucunun uyguladigi deformasyon tabakalarin iizerinden
kaldirilmigtir. Oda sicakliginda, sicakligin artmasina bagli olarak (0°C’den
yaklagik 25°C’ye) iist liste katli olan tabakalarin deformasyona ugramis
yerlerinden yerinden bir miktar agilma ger¢eklesmistir. Tabakalarin katlanan
kisimlarindan kag derecelik bir agilma oldugu, dereceli kagit yardimiyla tespit
edilmistir (o). Bu anlik olarak agilma derecesi malzemenin seklini ne kadar
sabitleyebildigi hakkinda yorum yapabilmemizi saglamistir. Her bir dl¢tim 3
defa tekrarlanmis ve ortalama degerler alinmistir. Daha sonra bu degerler

Denklem 3.1°de gosterildigi gibi yiizdece oranlar1 hesaplanmistir.

% Sekil Sabitlenme Orani = 1

80-a
—x 100 (3.1)

Bu prosediir takip edilerek 2, 3 ve 4 katmanli hazirlanan farkl
kombinasyonlardaki tabakalarin sekil sabitlenme oranlari kaydedilmistir.

Gegici seklini kazanan polimerik yapilarin, sekil hafiza 6zellikleri sicaklik
parametresine bagli olarak 40°C, 50°C ve 65°C’de incelenmistir. i¢inde dereceli
kagit bulunduran beherler, 1sitic1 tizerine konulmus ve sicakliklari ayarlanmistir.
Her numune i¢in programlama agamasi tekrarlandiktan sonra 3 farkli sicaklik
degerlerine tabi tutulmustur. Sicakligin etkisiyle zincirlerin daha diizensiz
yapiya gecmistir. Boylece iiretildigi orijinal sekline geri donmiistiir. Ayni
bilesene sahip PLA/PLA, TPU/TPU tabakalar1 katman sayilar1 4’e¢ kadar
arttirilarak, 3 farkli sicaklikta incelenmistir. Daha sonra PLA/TPU,
PLA/TPU/PLA ve PLA/TPU/PLA/TPU tabakalari; 40°C, 50°C ve 65°C’de
katmanli yapilarin sicaklik etkisiyle agilma miktarlar 6l¢iilmiistiir. Tabakalarin

orijinal haline geri donme agilar1 (o), dereceli kagit yardimiyla okunmus ve
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Denklem 3.2°de verilen formiil ile orijinal seklini ne kadar hatirlayabildigi

hesaplanmistir. Herbir 6l¢iim 3 defa tekrarlanmis ve ortalama aci1 degerleri not

edilmistir.
% Sekil Geri Kazanim Orani= %0 x 100 (3.2)
I I "
() (b) (©) (d)

Sekil 3. 5. Sekil hafiza testleri sirasinda plakanin davranist

Sekil 3.6’da plakalar 65°C’de programlama sicakligina tabi tutulduktan sonra
tutturucuyla deforme edilmistir (a). Buzlu suya birakilip zincirlerin diizenli yapiya
gecip seklinin sabitlenmesi i¢in beklenmistir (b). Tekrar oda sicakligina gelindiginde
plakanin katlanan kisminda gozlenen anlik agilma agisi, dereceli kagit ile 6l¢iilmiistiir

(c). Numune tekrar 65°C’ye birakildiginda ise sekil geri kazanim agilart okunmustur

(d).

Buzlu su

N &,

=

[

L

Sekil 3. 6. Sekil hafiza deneylerinin gergeklestirilmesi
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3.2.3.1. Belirli bir yiik altindaki tabakalarin sekil geri kazanim

Olusturulan tabakalarda sicaklik, tekrarlanabilirlik, tabaka sayisi gibi parametreler
harici; ne kadar yiik tasiyabildigi ve bu yiik altinda seklini ne kadar geri kazanabildigi
hesaplanmistir. Sekil 3.7°de gosterilen 2, 3 ve 4’lii varyasyonlarla hazirlanan

PLA/TPU tabakalarinin uglarina kapasitelerine gore farkli agirliklar baglanmistir.

-~ TPU
N

PLA

|

- 2cm < 4cm

ik
Natlanma

f

Sekil 3. 7. Yiik altindaki PLA/TPU tabakalarinin hazirlanmasi

Programlama sicaklig1 65°C’de sabit tutulmus ve ucunda bir ip yardimiyla yiik tagiyan
tabakalar bu sicaklikta hazirlanan su banyosunda 30 saniye boyunca bekletilmistir.
(Sekil 3.8.) Bu sicaklikta zincir hareketliligi artan malzeme deforme edilmeye yatkin
hale gelmistir ve belirli bir noktadan {ist iiste katlanarak %100 deforme edilmistir.
Daha sonra numunelerde yeniden sekil hafiza prosediirii takip edilmistir. Bu esnada
kendini orijinal sekline geri dondiirebilecek enerjiyi depolayan malzemede, yiik
tagiyabilme kapasitesi de olusmustur. Boylece sekil geri kazanim i¢in harcadigi enerji
ile bagli oldugu yiikii tagiyabilmistir. Farkli kalinliktaki her bir tabakali varyasyon i¢in

tasiyabilecekleri yiik miktarlari, programlama sicakliginda bekletilerek bulunmustur.



Sekil 3. 8. Yiik denemeleri: (a) Plakanin ucuna agirligin baglanmasi,
(b) plakanin sicak suda bekletilmesi

Tablo 3.4’te tabakalara uygulanan yilik miktarlar1 ve maksimum tastyabilecekleri yiik

kapasiteleri verilmistir.

Tablo 3. 4. Tabakalara uygulanan yiik miktarlari

Tabaka tipi Uygulanan yiik Maksimum kapasite
(gram) (gram)
PLA/TPU 2 2
TPU/PLA/TPU 3,5 7
PLA/TPU/PLA/TPU 5 8

Tabakanin ucunda asili olan yiikiin, baglangi¢ noktasindan 0,5 cm yiikselmesi yaklasik
20°’ye (0=20) denk gelmistir. Sekil 3.9’da gosterildigi gibi sekil hafiza oranlari bu
yaklagim yardimiyla hesaplanmistir. Maksimum yiik miktarlar1 da kaydedildikten
sonra, iglemler 40° ve 65°C sicakliklarda yeniden denenmistir. Farkli sicakliklarda

3’er kez tekrarlanmis ve sicaklik-deformasyon iliskisi incelenmistir.
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Sekil 3. 9. Yiikiin kaldirilmasina karsilik gelen sekil geri kazanim derecesinin
hesaplanmasi

3.2.4. In-vitro biyouyumluluk ¢calismalari

Calismada 1.929 fare fibroblast hiicre kiiltiirii kullanilarak olusturulan polimerik
filmlerin iizerinde hiicre ¢ogalmasi arastirllmigtir. Hiicreler saklama ortamindan
cikartildiktan sonra 37°C’deki su banyosunda ¢ozdiiriilmiis ve 10 dak. boyunca 1500
rpm devirde santrifiij edilmistir. Santrifiij sonrasi ylizeydeki siipernatan kisim
atilmistir. Coktlirtilen hiicreler, icerisinde %10 fetal sigir serum iceren yiiksek glikozlu
Dulbecco's Modified Eagle Medium (DMEM, Sigma®) besiyerinde 75 cm?’lik
flasklarda (hiicre ekimi yapilan yiizey) 37°C’de inkiibe edilerek (inkiibasyon
kosullari: %95 nem ve %5 CO2) cogaltillmistir. Hiicreler, kiiltiir ortaminda
cogaltildiktan sonra flask yiizeyinden hiicreleri ayirmak amaciyla tripsin/etilen diamin
tetraasetik asit (EDTA) soliisyonu ile muamele edilmistir. Bu asamada, ¢ogaltilan
hiicreleri ortamindan ayirmak ve filmlerin {izerine ekime hazir hale gelmesi
hedeflenmistir. Hiicreler Tripsin/EDTA ile 5 dak. 37°C’deki inkiibatorde bekletilerek,
hiicrelerin flask ylizeyinden ayrilmasi hizlandirilmistir. Bu siire sonunda kiiltiir
kabindan ayrilan hiicreler 5 dak. 1500 rpm devirde santrifiij edilerek ¢oktiiriilmiistiir.
Elde edilen hiicreler besiyeri ile beraber ekime hazir hale getirilmistir. Hiicre ekimi
islemleri sonrasinda hiicre tutunmasi ve yiizeye tutunduktan sonra ¢ogalmalarinm

gbzlemlemek amaciyla analizler yapilmistir.

Sekil 3.10°da hiicrelerin flask ylizeyinden toplanmasi ve filmlerin iizerine hiicre ekim

asamalar1 gosterilmistir. Hiicrelerin film yiizeyine tutunup ¢ogalabilmesi i¢in dncelikle
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polimerik filmler UV 1sik altinda sterilizasyondan ge¢mistir, (a). Daha sonra
sterilizasyonu saglanan filmler {izerine flasklardan toplanan (b) fibroblast hiicreleri
ekilmis (C) ve uygun ortam kosullarinda polimer filmlerinin ylizeyinde ¢ogalmasinin

takibi yapilmistir (d).

Sekil 3. 10. L929 fare fibroblast hiicrelerinin polimer filmlere ekimi ve
cogaltilmasi

Hiicrelerin biiyiimesi, morfolojik 6zellikleri ve herhangi bir kontaminasyon olup
olmadig1 incelenmistir. Hiicre ekimi yapilan filmler %5 CO:2 iceren inkiibatorde
inkiibasyona birakilmistir. Sonrasinda 24. ve 72. saatlerde hiicre ¢ogalmasini
(proliferasyon) kanitlamak i¢in filmler inkiibatérden alinarak analizlere hazir hale
getirilmistir. Steril ortam gerektiren tiim igslemler Class II Biyogiivenlik (laminer akis)

kabininde yiiriitiilmiistiir.
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3.2.4.1. Sitotoksisite testi

Viicut icerisinde kullanilmasi amaglanan polimerik tabakalarin, hiicreler iizerinde
herhangi bir sitotoksik etkisi olup olmadigi 1929 fare fibroblast hiicre kiiltiirti

kullanilarak test edilmistir.

Tabakal1 yapilara, hiicrelerin tutunmasini ve ¢ogalip cogalmadigini incelemek
amaciyla MTT (methyl-thiazol-tetrazolium) canlilik testi yapilmistir. PLA ve TPU
filmleri, 96 kuyucuklu plakalara tam yerlesebilmesi amaciyla 6 mm c¢apinda
kesilmistir. Filmlerin her iki ylizeyi de 15 dakika siire boyunca UV (260 nm) 1s1gina
maruz birakilarak sterilize edilmistir. Kuyucuk basina 20000 hiicre ekilmistir. 1. ve 3.
giinlerde MTT testi yapilarak doku kiiltiirti polistireni (TCP, pozitif kontrol) ile filmler
lizerine tutunan hiicrelerin biyokimyasal aktivitelerine bagli canlilik durumlar
incelenmistir. Doku kiiltiirii polistireni ve filmlere ekilen hiicrelerin 24 saat
sonrasindaki hiicre canliligin1 belirlemek amaciyla Oncelikle filmler temiz
kuyucuklara aktarilmistir. Yiizeye tutunmus hiicreler % 10 MTT soliisyonu igeren
DMEM besiyerinde 4 saat 37°C sicaklikta % 8,5 CO2 iceren inkiibatorde
bekletilmistir. Siire sonunda besiyerleri atilmis ve tiim kuyucuklara 200 pLL DMSO
ilave edilmistir. Kuyucuklardaki formazan kristaller homojen bir sekilde ¢oziinene
kadar pipetaj yapilmis ve mikroplaka okuyucuda (FlexStation3, Molecular Devices)

570 nm dalga boyunda absorbans degerleri 6l¢tilmiistiir.

PLA/TPU filmleri arasinda bulunan yapistiricinin da hiicreler iizerinde toksik etkisi
incelenmistir. Toplam ylizey alani hesaplanip ISO-10993-12 standardina gore film
yiizeyleri igin besiyeri hazirlanmgtir. 0,6972 cm? yiizey alania sahip, aralarinda
yapistirict bulunan PLA/TPU tabakalar1 kuyucuklara yerlestirilmistir.  Her bir
kuyucuga 232 pL ekstraksiyon besiyeri ( DMEM, %10 FBS, %1 Pen/Strep)
eklenmistir. Bu esnada TCP {iizerine 1.929 hiicreleri kuyucuk basina 20000 hiicre
olacak sekilde ekilmigtir. 24 saat siire sonunda ekstraksiyon besiyeri alinip
kuyucuklara ekilmis hiicreler iizerine transfer edilmistir. Uzerinden tekrar 24 saat

gectikten sonra MTT testi gergeklestirilmistir.

3.2.4.2 Canly/olii hiicre boyamasi

24 ve 72 saatlik inkiibasyon sonunda 1.929 hiicrelerinin ekilmis oldugu polimerik

filmler fenol kirmizisi igermeyen, diisiik glikozlu DMEM besiyerinde 1 kez
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yikandiktan sonra canli/6lii hiicre boyamasina (Molecular Probes Live/Dead
Viability/Cytotoxicity Kit, for mammalian cells L3224) tabi tutulmustur. Bunun i¢in
hiicreli filmler ve doku kiiltiirii polistireni yiizeyine ekilmis hiicreler (TCP) 2 mM
ethidyum homodimer-1 ve 4mM calcein-AM igeren, fenol kirmizisi igermeyen
DMEM besiyeri igerisinde karanlikta ve oda sicakliginda 30 dak. siire ile
bekletilmistir. Siire sonunda ornekler 1 kez besiyeri ile yikanip floresan mikroskopta

(Olympus IX53) goriintiileri ¢cekilmistir.

Ayni islemler 24 saat siire ile PLA/TPU tabakalarinin ekstraktina maruz birakilan

hiicrelere de uygulanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Fiziksel Ozellikler

PLA ve TPU tabakalarimin fiziksel oOzelliklerinin karakterizasyonu, soyma testi
yapilarak ve film yiizeylerinin temas acgis1 degerleri Slgtilerek iki farkli noktada

incelenmistir.

4.1.1. Soyma testi ile mekanik dayaniminin 6l¢iilmesi

Sekil hafiza testi deneylerine baglamadan dnce, hazirlanan PLA/TPU plakalarint bir
arada tutan yapistiricinin dayanimi, soyma testi yapilarak olclilmiistiir. Sekil hafiza
Ozelligi deneyleri suda gergeklestirildiginden ve hedeflenen uygulama sirasinda
polimerik katmanli malzeme fizyolojik sivilarla temas halinde olacagindan,
yapistiricinin sivi ile olan herhangi etkilesimi, sonuglari onemli derecede etkileyecek
bir parametredir. Bu sebepten dolay1 tabakali yapilardaki yapistiricinin yiizey

tizerinden nasil soyuldugu incelenmistir.

Testler, oda sicakliginda kuru sartlarda ve 30 dakika boyunca 65°C sicakliktaki suda
yaslandirilmis olarak iki farkli parametreye bagli ¢ekme cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Oda sicakliginda kuru sartlar altindaki numuneler ¢ekme testine
tabi tutulmus ve iki plakayr bir arada tutan yapisma dayanimina karsi soyulma
mesafesi grafige aktarilmistir. (Sekil 4.1.a) Ayni kombinasyonda hazirlanmig plakalar
65°C sicakliktaki suda 30 dakika bekletilerek ¢ekme cihaziyla ayni standartlarda
soyma testine tabi tutulmustur. Sekil 4.1.b’de yapistiricinin malzemeye yapisma
dayanimlarina karst soyulma mesafeleri grafige aktarilmistir. Her iki farkh
parametrede de (oda sicakligindaki ve yaslandirilmis haldeki) PLA ve TPU nun sahip
oldugu yiizey enerjilerinin farklilig1 ve aradaki yapistiricinin da bu yiizeylerle farkli
derecede etkilesmesiyle, en hizli sekilde birbirinden ayrilan ylizeyler PLA/TPU
tabakalaridir. Kuru sartlar altindaki PLA/TPU plakalariyla neredeyse ayni modiilde
fakat daha ¢ok soyulma mesafesi gosteren PLA/PLA tabakalarinda ise yapistirici ile
plakalarin uyumu oldukca etkili olmustur. Yapistirict ve PLA tabakanin ikisinin de

hidrofobik olmas1 aralarinda kuvvetli bir uyum olmasini saglamstir.
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Sekil 4. 1. Tabakalara oda sicakliginda, kuru sartlar altinda uygulanan

soyma testi (a), yaslandirildiktan(*) sonra yapilan soyma testi (b)
(*) 65°C suda 30 dakika bekletilmistir.

Aralarindaki bu saglam etkilesimden dolayr malzeme tek bir yap1 gibi hareket
etmeye baslamistir. Bu durum ayn1 zamanda numunenin yapisma dayaniminda da
bir artisa sebep olmaktadir. Tablo 4.1°de soyma testi sonucunda verilen tabakalarin
yapisma dayanimlarina gore; normal sartlar altindaki PLA/PLA tabakalar1 340
N/mm yapisma dayanimina sahipken; 65°C’de 30 dak. boyunca bekletilmesi
(yaslandirilmasi) bu degeri 290 N/mm’ye diistirmiistiir. Bunun sebebi camsi gecis
sicakligimin tizerinde uzun siire bekletilen PLA yapisindaki zincirlerin tekrar
hareketlenmeye baslamasi ve elastikligini kazanip daha hareketli bir yapiya sahip

olmasidir. Yapidaki bu degisim yapistiriciyla etkilesiminin azalmasini saglamistir.

40




TPU/TPU tabakalarmin yapisma dayanimlarina bakildiginda diger oOrneklere
kiyasla daha uzun mesafede soyuldugu gozlemlenmistir. Yapistirict ile TPU
yiizeylerinin hidrofilisitelerinin uyumu PLA/PLA tabakalarindaki kadar etkili
degildir. Bu uyumsuzluk da test esnasinda bolgesel ayrilmalara sebep olmustur.
Dolayisiyla TPU plakalart sadece kendi elastikligi sayesinde bir uzama
gostermistir. TPU plakalar1 arasi1 yapisma dayanimi oda sicakliginda normal
kosullarda incelendiginde 240 N/mm iken yaslandirilmis olan 6rneklerde ¢ok az bir
degisim  gostererek 230 N/mm’ye  digmistir. TPU  tabakalarinin
yasglandirilmasindan sonra yapisma dayanimlart arasindaki farkin ¢ok biiyiik

olmasinin sebebi ise sicakligin, TPU’nun Tgdegerinin ¢ok altinda olmasidir.

Tablo 4. 1. Tabakalarin kopma modlar1 ve yapisma dayanimlari

Yapisma Dayanim (N/mm) Kopma
PLA/PLA 340 Kohesif
PLA/PLA* 290 Kohesif
TPU/TPU 240 Adhesif
TPU/TPU* 230 Adhesif
PLA/TPU 190 Adhesif
PLA/TPU* 190 Adhesif

(*) 65°C suda, 30 dakika bekletilmis numuneler

Soyma testinde belirli gerilmeler altinda plastik deformasyona maruz birakilan
tabakalarin sergiledigi kopma davranislari, arasindaki yapistirici ile etkilesimlerine
gore iki farkli modda ifade edilebilir. Plaka ve yapistiricinin uyumlu olup tek bir
yapi1 gibi hareket etmesi; test sonucundaki deformasyonu “kohesif kopma modu”
olarak ifade edilmistir. Bunun aksine, deformasyona maruz birakilan tabakalar,
arasindaki yapistirict ile uyumlu olmayip, tabaka ile yapistirict arasinda mikro
bosluklar olusturarak etkilesiyorsa; test sonucundaki deformasyonu “adhesif
kopma modu” olarak degerlendirilmektedir. Tablo 4.1’de soyma testine maruz
birakilan tabakalarin yapisma dayanimlariyla beraber hasar sekilleri de verilmistir.
Sekil 4.2°de PLA ve TPU tabakalarina ait adhesif kopma modunda bir soyulma
davranigt gosterilmistir. PLA ve TPU yapilarmin nispeten kot etkilesimi,
numunenin plastik deformasyona maruz birakilmasiyla yapistiricidan ayrilma

davranigina sebep olmustur.
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2 B
Sekil 4. 2. TPU/PLA tabakalariin soyma testi sirasindaki goriintiileri:
(a) test baglamadan 6nce, (b) test esnasinda ve (c) test sonucunda

Malzemenin yapistiriciyla olan etkilesimi, malzemeyi bir arada tutan kuvvetlerden
daha kiigiik oldugu igin stres sonrasi gergeklesen soyulma yapistiricinin

kendisinden gergeklesmistir.

Sekil 4. 3. Suda bekletilmis PLA/PLA tabakalarinin
testten sonraki goriintiisii

Malzemenin yapistiriciyla etkilesimi, malzemeyi bir arada tutan kuvvetlerden
biiyilk oldugunda ise uygulanan stres sonucundaki kopma, malzemenin

kendisinden gerceklesmistir. PLA/PLA tabakalarinda gézlenen bu durum Sekil

4.3 te gosterilmistir.
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4.1.2. Temas acis1 yontemi ile yiizey karakterizasyonu

PLA ve TPU filmlerinin ylizeylerinin hidrofilikligi temas agis1 Ol¢timleri ile
belirlenmistir. Kullanilan referans sivilarinda numunelerin olusturdugu temas agis1

degerleri Tablo 4.2°de gosterilmistir.

Tablo 4. 2. Gosterge sivilarinin PLA ve TPU filmleri iizerinde Olgiilen
ortalama temas agilari

Temas Acisi (0)
SENCN B romonaftalin Etilen Glikol Su
PLA 16,0 55,0 80,0
TPU 25,0 40,0 74,5

Olgiimlerde kullanilan referans sivilarina ait yiizey gerilim degerleri Tablo 4.3 te
goriilmektedir. Kullanilan test sivilarindan etilen glikol ve su polar, bromonaftalin

ise apolar yapidadir.

Tablo 4. 3. Gosterge sivilarinin yiizey gerilimi degerleri (mN/m) [64]

Yiizey gerilimi Bromonaftalin Etilen glikol Su
yLTOT 44,6 48,0 72,8
W 44.6 29,0 21,8
yLAB 0 19,0 51,0

YL 0 47,0 25,5
vt 0 1,9 25,5

Tablo 4.3’te verilen degerler ile PLA ve TPU bilesenlerine ait temas acist degerleri
Denklem (4.1) kullanilarak (Bkz. Boliim 1.4.2.4, Denklem 1.6) substratlarin yiizey
enerjisi bilesenleri hesaplanmis ve PLA ile TPU yiizeyleri icin elde edilen yiizey

enerjisi degerleri Tablo 4.4’te gosterilmistir.

(1 +cos 0)yi™T =2 [(yi*™ ") + (vi* )2 + (v )] (4.1)

PLA ve TPU filmlerinin yiizey enerji bilesenleri degerlerinden de anlasilacag gibi
TPU’nun asit-baz komponenti daha yiiksektir. Bu da yiizeyin PLA’ya kiyasla daha
polar oldugunu dolayisiyla hidrofilisitesinin  daha yiiksek oldugunu

kanitlamaktadir.
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Tablo 4. 4. Malzemelerin yiizey enerjisi bilesenleri
Bazik Asidik Asit-Baz Dispersif Toplam

Bilesen Bilesen Bileseni Bilesen Yiizey
MALZEME (mJ/m?) (mJ/m?)  (mJ/m?) (mJ/m?) Enerjisi
'a it yiAB yitW (MJ/m?)
yiTOT
PLA 6,54 0,02 0,78 42,89 43,67
TPU 6,71 0,43 3,41 40,52 43,93

4.2. Sekil Hafiza Ozellikleri
4.2.1. PLA/TPU tabakalarinda sekil sabitlenme davranisinin incelenmesi

Bu caligmada elde edilmesi amaglanan sekil hafizali polimerlerin gegici sekillerini
ne kadar sabitleyebildigi tartisilmistir. Tabakali kompozitlerin programlama
asamasinda depoladiklari enerjiyi seklini geri kazanmasinda kullanabilmesi kadar,
bu enerji sayesinde gegici seklini sabitleyebilmesi de olduk¢a 6nemlidir. Istenen
sekilde viicut igerisine aktarilmasi hedeflenen polimerik yapinin gegici seklini

kazandiktan sonra hemen eski haline donmesi bu yiizden istenmez.

Ust iiste getirilerek katlanan PLA/PLA, TPU/TPU ve PLA/TPU, PLA/TPU/PLA,
PLA/TPU/PLA/TPU tabakalarinin sekil sabitlenme oranlari, 65°C programlama
sicakliginda 30 saniye bekletildikten sonra tekrar oda sicakligina getirilmesiyle
Ol¢iilmiistiir. Yiiksek sicakliktan anlik olarak tekrar diisiik sicakliga (oda sicakligi)
gecis yapildiginda, st liste getirilerek katlanmis tabakalarda bir miktar acgilma
gerceklesmistir. Bu agilma degerleri, Boliim 3.2.3’te bahsedilen sekil sabitlenmede
kullanilan Denklem (3.1) ile grafige aktarilmistir. Gegici seklin sabitlenmesi
asamasinda tabakalarda bulunan PLA ve TPU malzemeleri ayr1 ayr1 da incelenmis
ve bu agsamada sekil sabitlemede hangi bilesenin ne derecede katki sagladiina
bakilmistir. Her bir farkli katmanli sayidaki yapilarin gecici sekil sabitlenme

oranlar1 Denklem (3.1) kullanilarak hesaplanmstir.

Sekil 4.4’te PLA ve TPU tabakalarinin ayr1 ayr1 katman sayilarindaki sekil
sabitlenme oranlari goriilmektedir. Saf PLA tabakalarina bakildiginda (Sekil 4.4.a)
tabaka sayisinin artmasiyla beraber sekil sabitlenme oranin %100’den %95’e

diistiigti goriilmektedir. Bunun sebebi, malzemenin kalinliginin artmasiyla beraber
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filmlerin tam olarak {st {ste katlanamamasindan kaynaklamaktadir. Tam
katlanamayan tabakali yapilardaki polimer zincirleri iyi sikistirlmadigi igin
zincirler arasinda Yyeterince enerji de depolanamamistir. Yeterince enerji
depolayamayan yapilar, ilk seklini geri kazanacak enerjiye de sahip degildir. Bu
durum boliim 4.2.3’te bahsedilen sekil geri kazanim 6zelliklerini de negatif yonde
etkilemistir. Caligilan sicakligin 65°C olmasi, (PLA’nin Ty degerine yakin bir
deger) PLA vyapisindaki kristalin fazlarin enerjisini arttirmaktadir. Boylece
diizensiz yapidaki i¢ ice ge¢mis, birbirine dolanmis zincirlerin olusumu artmis
olacaktir. Aldig1 1s1yla kristal fazlarinda enerji depolayabilen PLA, sekil hafizal
sistemlerde gecici seklin sabitlenmesini saglayan polimer roliinii {istlenmektedir

[36, 65, 66].

Saf TPU yapilarindaki sekil sabitlenme oranlari Sekil 4.4.b’de gdsterilmistir.
TPU/TPU yapilarmin 2°’1i,3’lii ve 4’li varyasyonlar1 65°C programlama
sicakliginda 30 saniye bekletildikten sonra oda sicakligindaki agilma agilari
kaydedilmistir. TPU plakalarinda tabaka sayisinin artmasi sekil sabitlenmede
pozitif bir etki yaratmistir. Ciinkii sekil sabitleme amaciyla kullanilan buzlu su,
TPU’nun yumusak segmentinin Tg’sinin oldukga {izerinde bir degerdir. TPU’nun
Tgdegeri neredeyse -40°C’dir ve bunun iizerindeki sicakliklarda elastik bir davranig
sergilemektedir [66]. Dolayisiyla bu yapiy1 programlama sicakliginin ardindan
buzlu suda bekletmenin sekil sabitlenmesinde bir yarari olmamistir. Bu durum her
iki ortamda da oldukga elastik bir davranis sergileyen TPU plakalarin1 deformasyon
ile seklini sabitlemek oldukc¢a zorlastirmaktadir. 2 katmanli TPU yapilarinda sekil
sabitlenme %33 iken katman sayisinin artmasi bu oran1 %58’e kadar arttirmistir
(Sekil 4.4.b). Kalinligt 400 mikron olan TPU tabakasina baska tabakalarin
eklenmesiyle beraber hem kalinlik artmis hem de yapidaki toplam yapistirici
miktart artmistir. Yapistiriciyla nispeten uyumsuz olan TPU tabakalar1 arasindaki
mikro bosluklar da artmistir. Boylece suya maruz kalan yapidaki mikro bosluklarin
arasinda test sliresince su niifuz etmistir. Katman sayis1 arttikca araya giren su
miktar1 da artmig, katmanli yapilar neredeyse deforme edildigi sekilde sabit
kalmistir. Sonug olarak katman sayisi arttik¢a aradaki bosluklar artmis, dolayisiyla

bosluklara hapsolan su ile beraber sabitlenme oranlar1 da artmistir.
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Sekil 4. 4. 2,3 ve 4’li hazirlanan saf PLA (a) ve saf TPU (b) tabakalarda sekil
sabitlenme oranlari

PLA ve TPU fazlarimin sekil sabitlemedeki rolleri ayr1 ayr1 incelendikten sonra
PLA/TPU, PLA/TPU/PLA ve PLA/TPU/PLA/TPU tabakalar1 hazirlanmistir. Ayni
prosediir uygulanarak okunan ac1 degerleri kaydedilmis ve gecici sekil sabitlenme
oranlart formiille (Denklem 3.1) hesaplanarak grafiklendirilmistir (Sekil 4.5).
PLA/TPU tabakalarinda bilesenlerin kalinliklarinin farkliligindan dolay:1 (Bkz.
Tablo 3.3. PLA/TPU kompozitlerinin miktar1) TPU’nun 6zellikleri daha baskindir.
Bu da malzemeye TPU’dan kaynakli elastik bir davramig saglayip seklin
sabitlenmesini zorlagtirmigtir. PLA/PLA yapilarinin giiclii sekil sabitlenme
davranigina kiyasla yapida TPU’nun bulunmasi, bu degeri %69’a diistirmiistiir.
PLA/TPU/PLA yapilarinda PLA bileseninin miktarinin artmasiyla beraber
yapidaki toplam kristal faz miktar1 artmis dolayisiyla disardan uygulanan
deformasyonu biiyilk oranda absorblamistir. Bu enerjiyi  zincirlerinde
depolayabilen yapilar %89 oraninda seklini sabitleyebilmistir.
PLA/TPU/PLA/TPU yapilarinda tabaka sayisinin artmasiyla olumsuz etkilenen bir
sekil sabitlenme orani beklenilse de; agirlikga TPU miktarinin fazlaligi bunun
tersini gostermistir. Deforme edildigi haliyle sabit kalan yapilar %92 oraninda bir

sekil sabitlenme gostermistir.
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Sekil 4. 5. Farkli tabaka sayilarinda hazirlanan PLA/TPU yapilarinda
sekil sabitlenme oranlar1

4.2.2. PLA/TPU tabakalarinda sekil geri kazanmimlarimin incelenmesi

Tabakali yapilara uygulanacak sekil hafiza ozelligi testlerinde programlama
sicakligina, PLA ve TPU bilesenlerine uygulanan DSC testi sonucundaki termal
gecis sicakliklar1 dikkate alinarak karar verilmistir (Sekil 4.6). TPU’nun sahip
oldugu ¢ok segmentli yapist genis araliklarda termal gecisler sergilemistir.
TPU’nun sahip oldugu camsi gegis sicakligi hakkinda ise bize net bilgi
vermemektedir. Viicut igerisinde kullanimi amaglanan tabakali kompozitlerin
programlama sicakligi, TPU’nun cok diisiik sicakliktaki camsi gegisi géz Oniine
alinmayip PLA’nin camsi gegis sicakligina yakin bir deger belirlenmistir. Yapilan
literatlir taramasinda da genellikle c¢alisilan deger 65°C olarak karsimiza
cikmaktadir. Sekil hafiza deneyleri viicut icerisinde kullanimi amacglandigindan;
viicut sicakligia (37°C) yakin, 40°C ve 50°C’de de test edilmistir. Plakal1 yapilari
incelemeden once her bir fazin farkli sicaklik ve katman sayilarina gore sahip
oldugu sekil geri kazanim performansini anlamak amaciyla PLA ve TPU tabakalar
ayr1 ayr1 test edilmistir. Saf PLA tabakalar 2, 3 ve 4 katmanli olarak hazirlanmistir.
65°C programlama sicakligina tabi tutulduktan sonra 40°C, 50°C ve tekrar
65°Cdeki suya sokularak sekil hafiza davranislar ayr1 ayr test edilmistir. Ust iiste
katlanan yapilarda sicakligin etkisiyle “V” seklinde bir agilma gbzlenmektedir. Bu
acilma miktar1 dereceli kagit yardimiyla dl¢lilmiis ve Bolim 3.2.3’te bahsedilen
sekil geri kazanimda kullanilan Denklem (3.2) ile sekil geri kazanim oranlar

hesaplanmustir.
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Sekil 4. 6. Saf PLA ve TPU’nun DSC termogramlari

Sonuglar Sekil 4.7’ deki gibi grafiklendirilmistir. Sicaklik degerinin artmasi, tabaka
sayisina bagli olmaksizin, sekil geri kazanim oranlarinin artmasini saglamistir.
Bunun sebebi sicakligin, programlama sicakligina yani PLA fazinin Tq degerine
yaklasmasidir. Gegici seklin sabitlendigi sirada, PLA’nin kristal fazlarinda enerji
depolanir. Bu depolanan enerji, sicaklik tekrar Ty degerinin iizerine ¢iktiginda
seklin orijinal haline donmesini saglamistir. Ancak tabaka sayisinin artmasi sekil
sabitlenmelerini olumsuz etkilediginden (Bkz. Bolim 4, Sekil 4.4.a) depolanan
enerjinin de azalmasina neden olmustur. Bu da sekil geri kazanimlarimi olumsuz
yonde etkilemistir. 65°C sicaklikta, iki katmanli olan yapida %86 oraninda sekil
geri kazanim davranisi gozlenirken; tabaka sayisinin dorde ¢ikmasi, negatif bir etki
yaratip bu degeri %75’e diisiirmiistiir. Saf TPU tabakalar1 2, 3 ve 4’lii katmanlar
halinde hazirlanip 65°C sicaklikta programlama asamasina tabi tutulmustur.
Ardindan 40°C, 50°C ve tekrar 65°C’deki sicak suda sekil geri kazanim davraniglari
incelenmistir. Geri kazanimda gosterdigi agilma oranlar1 ayni prosediir uygulanarak
hesaplanmis ve Sekil 4.8’de grafiklendirilmistir. TPU yapilar diisiik sicakliklarda
dahi oldukga yiiksek sekil geri kazanim performansi sergilemistir. Bunun sebebi,
testlerin TPU’daki yumusak segmentlerine ait Ty degerinin ¢ok tiizerinde
gerceklestirilmesidir. Saf TPU sadece 40°C, 50°C veya 65°C sicakliklarda degil
30-100°C arasindaki tiim sicakliklarda bile oldukca yiiksek sekil geri kazanim

sergileyebilme potansiyeline sahiptir [66].
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Sekil 4. 7. 2, 3 ve 4’1ii hazirlanan Saf PLA tabakalarinin farkli sicakliklarda sekil
geri kazanim oranlari

Tabaka sayisina bagli olmaksizin sicakligin artmasi, zaten elastik bir davranis
sergileyen TPU plakalarina daha da hareket kazandirmistir. Sekil geri
kazanimlarina da pozitif yonde bir etki yaratmistir. Ayrica TPU’nun bulundurdugu
sert segmentleri fiziksel ¢apraz bag gibi davranarak enerji depolanmasini
saglayarak elastik davranisinin olugmasini saglamistir [60]. Bdylece TPU sahip
oldugu elastik yapisiyla, seklin geri kazanilmasindan sorumlu bilesen roliini

iistlendigi diisiiniilebilir.
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Sekil 4. 8. 2,3 ve 4’lii hazirlanan Saf TPU tabakalarinda farkli sicakliklarda sekil
geri kazanim oranlari

Her iki polimerin, sekil hafizasinda nasil rol oynadig: inceledikten sonra PLA/TPU,
PLA/TPU/PLA ve PLA/TPU/PLA/TPU tabakali kompozitler hazirlanmis ve farkli
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sicaklik  degerlerindeki suya sokularak sekil geri kazanim davranislari
incelenmistir. Katmanli yapilarin, orijinal sekline geri donme kapasiteleri, “V”
seklinin acgilma agilar1 dlgiilerek hesaplanmistir. Dereceli kagit yardimiyla 6lgiiliip
sekil geri kazanim denklemiyle ( Bkz. Bolim 3.2.3, Denklem 3.2) hesaplanip,
grafige aktarilmistir (Sekil 4.9). PLA/TPU tabakalarina ait farkli katman sayisi ve
farkl1 sicakliklarda geri kazanim oranlar1 gdsterilmistir. Onceki sonuglardan da elde
edilen bilgiler dogrultusunda sicakligin artmasi, katman sayisina bagli olmaksizin,
pozitif bir etki yaratip sekil geri kazanimlarinin artmasini saglamistir. Sicaklik
40°C’den 65°C’ye geldiginde (PLA’nin Ty degerinin iizerine ¢iktiginda) PLA’da
bulunan kristal fazlar kati halden daha hareketli bir hale gegmistir. PLA
zincirlerinde gegici sekil sabitlendigi esnada depolanan enerji, sicaklik artisi ile
diizensiz zincirler arasinda serbest kalir. Bu da seklin orijinal haline geri donmesini
saglamistir. Ayn1 zamanda TPU’nun depoladig: elastik enerji de orijinal seklin

kazanilmasina katki saglamistir.

Tabaka sayisinin artmasi, yapidaki bilesen miktarlarinin farkli agirlikta olmasindan
kaynakli farkli etkiler yaratmaktadir (Bkz. Tablo 3.3. PLA/TPU kompozitlerinin
miktart). 2 tabakali hazirlanan PLA/TPU 6rneklerinde TPU filmi daha kalindir yani
agirlikca daha fazla TPU icermektedir. TPU 6zelliklerinin daha baskin olmasindan
kaynakli malzeme daha elastik bir davranis sergileyip, %92 oraninda yiiksek sekil
geri kazanim gostermistir. 3 tabakali PLA/TPU/PLA yapilarina bakildiginda agirlik
olarak neredeyse birbirine esit miktarlarda bilesen igerdiginden, 50/50
oranlarindaki PLA/TPU karisimi gibi davranis sergilemektedir. Kalinligin
artmasina ragmen nispeten iyi sekil geri kazanim gosterip %87 oraninda orijinal
sekline geri donmiistiir. PLA oranmin yiiksek olmasi sekil sabitlenmesinden
sorumlu kristal fazlarin da yiliksek olmasi anlamina gelmektedir. Kristal fazlarda
depolanacak enerji sekil geri kazanim performansin1 dogrudan etkileyen anahtar
fazdir [16]. Bu yiizden sekil geri kazanimdan sorumlu bilesen ne kadar TPU olarak
goziikse de, PLA fazinin varligi ve miktar1 da olduk¢a onemlidir. Ayrica PLA
oraninin azalmasi ile sekil geri kazanim oraninin da distiigli diger gruplar
tarafindan da belirtilmistir [67, 68]. Malzemeye bir tabaka daha TPU eklenmesiyle,
4 tabakali PLA/TPU/PLA/TPU kompozitleri elde edilmistir. Katmanli yapinin

kalinlig1 ile beraber elastikligi saglayan TPU fazi miktar1 da artmistir. TPU oraninin
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artmast aynm1 zamanda sekil geri kazanim sicaklik aralifint da arttirdigi
bilinmektedir [16]. Diger sicaklik degerleri (40°C ve 50°C’), programlama
sicakligl olmasa dahi TPU’nun yumusak segmentlerinin camsi gegis sicakliginin
oldukca tizerindedir. Dolayisiyla bu sicaklik degerlerinde TPU’daki yumusak
segmentler aktiftir. TPU yogunlugunun fazla oldugu tabakalarda, daha diisiik
sicakliklarda bile %60’1n iizerinde sekil geri kazanim saglamasinin sebebi de budur.
Beklenildigi gibi sicakligin artmasi bu degerleri %61’den %86’ya kadar ¢ikarmigtir
(Sekil 4.9). Tabaka sayisinin artmasiyla sekil geri kazanimlarinda, kalinlikla
orantili olarak bir diisiis beklenirken; agirlikga TPU’nun fazlaligi yapinin
tamaminin elastik davranmasini saglamistir. Boylece ortalamanin iizerinde bir sekil
geri kazanim devam etmistir. TPU yapisindaki sert segmentler fiziksel ¢apraz
baglar gibi davranmaktadir, bdylece enerji depolayabilir. Depolanan enerji
yumusak segmentlerin esnekligi sayesinde sekil geri kazanimda kullanilmak iizere
aktarilmaktadir [10]. Calismalarda da TPU oraninin arttirilmasi, sekil geri kazanim

oranlarini arttigima rastlanmaktadir, bu da elde edilen sonuglar1 desteklemektedir

[65].
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Sekil 4. 9. PLA/TPU tabakalarinda farkli katman sayilari ve sicakliklarda geri
kazanim oranlari

Ayrica, programlama asamasindan sonra uygulanan deformasyon sirasinda
TPU'nun, PLA /TPU karisimlarinin kirilmasini 6nleyen sertlestirici bir ajan olarak
hareket ettigini; bu nedenle gecici seklin korunmasindan da sorumlu oldugu

diisiiniilmektedir. Deformasyon ile biriken ig¢ stres (geri kazanim kuvveti/ restoring
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force) yapida saklanmaktadir [68]. PLA'nin camsi gecis sicakliginin iizerine
cikildiginda, deforme olan parcalar bu stresi serbest birakarak orijinal seklini

yeniden kazandigi goriilmiistiir.

Elde edinilen bilgiler ve bulunan sonuglardan yola ¢ikilarak en ideal sekil hafizali
kompozit kombinasyonu arastirilmistir. Fazla kalinligin sekil sabitlemedeki
olumsuz etkileri, PLA fazinin sekil sabitlenmesindeki rolii ve TPU fazinin sekil geri
kazanimda sagladig1 elastikligin O6nemi g6z Oniine alinarak PLA/TPU/PLA
orneklerine alternatif olarak TPU/PLA/TPU plakalart hazirlanmistir. Bu yapilarin
dis katmaninda bulunan TPU filmleri sayesinde daha etkili sekil geri kazanim
saglayacagl ve nispeten daha az kalin olmasindan dolayr daha etkili seklini

sabitleyebilecegi ongoriisiinii yaratmaktadir.

Elde edilen TPU/PLA/TPU varyasyonundaki yap1 ile PLA/TPU/PLA yapilarmin
sekil geri kazanim oranlar1 incelenmistir (Sekil 4.10). Bu iki farkli yapinin geri
kazanim oranlar1 karsilastirildiginda beklenildigi gibi daha iyi oranlar elde
edilmistir. Sekil 4.10.a’da gosterildigi gibi PLA/TPU/PLA tabakalarinda 65°C’de
ulagilan maksimum sekil geri kazanim orani ancak %87’ye ulasabilmistir. Fakat
diger varyasyondaki kompozitteki (TPU/PLA/TPU) sekil geri kazanim orani diisiik
sicaklikta bile daha bu degerden iistiin performans sergileyerek %89’dan %100’e
ulagsmistir (Sekil 4.10.b). Bunun sebebi dis kisimlarinda TPU olacak sekilde
diizenlenen tabakali 6rnegin TPU oranmin artmasidir. Boylece genis sicaklik
araliklarinda bile elastik bir davranis sergileyerek yapiya sekil geri kazandirmada
pozitif etki yaratmistir. Elde edilen bu sonu¢ hem uygulanabilir bir tabaka sayisi
sunmakta hem de calisilan sicaklik degerleri i¢in olduk¢a etkili performans

sergilemektedir.
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Sekil 4. 10. PLA/TPU/PLA (a) ve TPU/PLA/TPU (b) tabakalarinin farkli
sicakliklarda sekil geri kazanimlari

4.2.3. PLA/TPU sekil hafiza davramisinda tekrar edilebilirliginin incelenmesi

Bu kisimda tabakalarin sekil hafiza ozelliklerinin birden fazla programlama
asamasina maruz kalip suyla temasindan ve deformasyondan etkilenip
etkilenmedigi incelenmistir. Daha 6nce yapilan sekil hafiza testlerinde nispeten
daha ideal oranlara sahip 3 tabakali PLA/TPU/PLA ve TPU/PLA/TPU yapilari
gozlemlenmisti. Ve tiim tabakalarin maksimum gekil geri kazanim o6zelligi
gosterdigi sicaklik 65°C olarak dlgiilmiistii. Bu sonuglardan yola ¢ikarak PLA, TPU
ve PLA/TPU tabakalarmin 3 katmanli varyasyonlart almip 65°C sicaklikta
programlanmustir. Ust iiste katlanan yapilar, buzlu suda sabitlendikten sonra
yeniden 65°C’deki suda bekletilmistir. “V” seklinde agilma gdsteren yapilarin sekil
geri kazanimlar1 dereceli kagit yardimiyla 6l¢iilmiis ve sekil geri kazanim oranlari
(Bkz. Boliim 3.2.3, Denklem 3.2 kullanilarak) kaydedilmistir. Bu asama her bir
numune i¢in 3’er kez tekrar edilmistir. Tabakali yapilarin art arda programlama
asamasinda sicak suya maruz kalmasi, disardan uygulanan deformasyonla seklinin
sabitlenmesi ve yeniden 65°C’deki suya birakilmasi katmanli yapilarin bilesenlerini
olumsuz etkilemistir. Uygulanan tekrar sayis1 artttkca PLA ve TPU’nun
deformasyon ve sicak su karsisinda bozulan yapilar1 sekil hafiza davranisindaki
Ozelliklerini sergilemesini kisitlamistir. Sekil 4.11°de gosterilen saf PLA, saf TPU,
PLA/TPU/PLA ve TPU/PLA/TPU yapilarinin 65°C sicaklikta yapilan sekil hafiza

testleri tekrar sayisina gore incelenip grafiklendirilmistir.
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Sekil sabitlenmesinde etkili olan PLA yapilar1 3 tabakali olarak incelendiginde
tekrar sayisinin artmasiyla, deformasyona ve sicak suya maruz kalip, yapisindaki
ester baglarinin da suyla etkilesiminden olumsuz etkilenerek sekil geri kazanimi

%78’den %67 ye diigmiistiir.

Sekil geri kazanimda oldukga yiiksek oranda performans sergileyen TPU,
programlama asamasindaki test tekrarlarindan etkilenmemistir. Tim tekrarlar
sonucu %94 oraninda sabit sekil geri kazanim davranisi sergilemistir. Bunun sebebi
yumusak ve elastik bir yapiya sahip olmasidir. TPU gecici sekil sabitleme
asamasinda uygulanan deformasyondan, o sicaklik araliginda kirilgan olmadigi
icin, deformasyon kuvvetini hemen iletmesi sayesinde etkilenmemistir. Su ile

etkilesimi de herhangi bir etki yaratmamastir.
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Sekil 4. 11. Plakalarin sekil geri kazanim oranlarina tekrar sayisinin etkisi

TPU oranmin arttirllmasiyla daha yiiksek sekil geri kazanim oranlar1 elde
edilebilecegi bir onceki boliimde belirtilmisti. Bilesen oranlarinin birbirine yakin
oldugu PLA/TPU/PLA tabakalar1 ilk testin ardindan %87 oraninda seklini
hatirlayip orijinal formuna donmiistiir. Ancak yapinin dig katmanlarini saran
fazlaca PLA miktari, slirekli uygulanan sicak su ve deformasyondan olumsuz
etkilenmesine yol agmistir. Bu da tekrarlanan test tekrari arttikca sekil geri kazanim
oranmi sirasityla %75 ve %69’a dislrmiistiir. Alternatif olarak hazirlanan

TPU/PLA/TPU tabakalarinda ise, suya karst daha hassas olan PLA filminin i¢
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tarafa yerlestirilmesi, katmanli yapinin uygulanan tekrar sayisindan minimum
diizeyde etkilenmesini saglamistir. Ayni zamanda TPU miktarinin fazlaligindan
dolay1 %100 sekil geri kazanim ozelligi gostermistir. 2. Tekrarda bu oran
degismemis ancak son tekrarda suyun ve deformasyonun etkisiyle yine de kiigiik

bir azalma gozlenmistir.

4.2.4 PLA/TPU tabakalarmin yilk altinda sekil geri kazanimlarinin

incelenmesi

Olusturulan tabakalarin sekil hafiza 6zellikleri belirli yiikler altinda da incelenmis

ve sonuclart gosterilmistir.

Programlama sicaklig sabit tutulmus ve drnekler 65°C’de 30 saniye bekletildikten
sonra sekil sabitleme prosediirii uygulanip tekrar buzlu suya birakilmistir. Daha
sonra sekil hafiza deneyleri sadece 40°C ve 65°C’de gergeklestirilmistir. Her bir
numune icin aym test asamast 3 kez tekrarlanmigtir. Tabakali yapilarin
kapasitelerine gore farkli gramlarda tasiyabilecegi yilik miktarlar1 belirlendikten

sonra sekil geri kazanim oranlar1 hesaplanmistir.

2 tabakali PLA/TPU tabakalarinin ince olmasindan dolayi ilk sekil geri kazanim
denemeleri 2 gram agirlik asilarak incelenmistir. Sekil 4.12°de gosterildigi gibi,
PLA/TPU o6rnegi bu yiikii tasiyabilmis ve en iyi sekil geri kazanim oranim
beklenildigi gibi programlama sicakligi olan 65°C’de sergilemistir. Sekil hafiza
testinin ilk tekrarinda %50 sekil geri kazanim gosterirken tekrar sayisi arttikga
malzemenin hem su ile etkilesiminden hem de iist iiste uygulanan deformasyondan
dolay1 sekil geri kazanimi oran1 %40’a diismiistiir. 65°C’de go6zlenen bu oranlar,
daha diisiik sicaklikta (40°C) PLA zincirleri yeterince enerji depolayacak Tg degeri
tizerinde olmadig i¢in %40°dan %20°’ye kadar diismektedir. 2 tabakali yapilarin 2
gram lizerinde yiik altinda istenen ozellikleri sergileyemedigi icin farkli agirlik

altinda test edilmemistir.
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Sekil 4. 12. PLA/TPU tabakalarinin 2 gram yiik altinda sekil geri kazanimi

3 tabakali yapilar i¢in daha 6nceki sonuglarda en iyi sekil geri kazanim 6zelligi
gosteren alternatif TPU/PLA/TPU tabakalar ele alinmigtir. 2 farkli yiik altinda
deneme yapilmis ve maksimum tasiyabilecegi agirlik bulunduktan sonra sekil geri
kazanim 6zellikleri iizerinde inceleme yapilmistir. 2 tabakali yapilara uygulanan
agirliktan yola ¢ikarak 3 tabakali 6rneklere ilk 6nce 3,5 gram yiik asilmis ve sekil
hafiza testi i¢in gerekli asamalardan gecirilmistir. Beklenildigi gibi yiiksek
sicaklikta (65°C) ¢ok iyi sekil geri kazanim performansi sergilemistir (Sekil 4.13.a).
Testlerin tekrar sayisi arttiginda sekil geri kazanim oranlarinda beklenildigi gibi
deformasyona bagl olarak %90’dan %60’a diismektedir. Daha diisiik sicaklikta
(40°C’de) bile ortalama sekil geri kazanim performansinin iizerine ¢ikmustir. Bu
sebepten dolay1 tabakaya asilan yiikiin agirhigi arttirilmis ve testler 7 gram altinda
gerceklestirilmistir. Sekil 4.13.b’de verildigi gibi iki farkli sicaklikta sekil geri
kazanimlar1 incelenmistir.  Beklenildigi gibi yiiksek sicaklik degerinde hem
PLA’nin camst gecis sicakliginin iizerinde oldugu hem de elastik yapida bulunan
TPU’nun yumusak segmentlerinin daha da elastik hale gegmesinden malzemede
sekil geri kazanim %50’ye ulasmistir. Yapida bulunan PLA’nin kristal fazlar
sicaklik Ty degerinin {izerine ¢iktig1 anda, sekil sabitlenirken depoladig: enerjiyi;
yiikii kaldirma isine ¢evirmistir. Tekrar sayisina bagli olarak bu oran azalsa da ¢ok
fazla diisiis olmamasinin sebebi suyla etkilesimden en ¢ok zarar géren yapi olan
PLA’nin iki TPU tabakas1 arasinda kalmasidir. Suyla temas eden PLA ylizey alanmi

azaldigindan yapisindaki ester baglar olumsuz etkilenmemistir.
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Sekil 4. 13. TPU/PLA/TPU tabakalarinin (a) 3,5 gram (b) 7 gram yiik altinda sekil
geri kazanimi

Tabaka sayisi- yiik korelasyonunu izleyerek 4 tabakali PLA/TPU/PLA/TPU
yapilarinda ilk denemeler yaklasik olarak 5 gramda denenmistir. Daha Onceki
denemelerde diisiik sicaklikta verimli sonu¢ alimamadigindan bu denemeler
yalnizca 65°C’de uygulanmustir. Sekil 4.14.a’da goriildigi iizere %90 oraninda
sekil geri kazanim saglanmistir. Bu da testlerin tekrar diisiik bir sicaklikta yapilma

gerekliligini ortadan kaldirmustir.

Plakalarin tasiyabilecegi maksimum yiik miktar1 kapasitesini bulmak amaciyla
agirlik 5 gramdan 8 grama arttirilmistir ve hem 40°C’de hem de 65°Cde sekil hafiza
testleri uygulanmistir (Sekil 4.14.b). Sicaklik artis1 beklenildigi gibi pozitif bir etki
yaratmistir. Malzemede depolanan enerjinin  biiyiikk cogunlugu, yiikiin
kaldirilmasint saglamis ve dolayisiyla da sekil geri kazanimlarini arttirmigtir.
Ancak tekrar sayisi arttik¢a artan deformasyona bagli olarak sekil geri kazanim
oranlarimin  diismesi  beklenirken, diger yapilardan farkli  olarak
PLA/TPU/PLA/TPU o&rneklerinde dnce artis daha sonra bir diisiis goriilmistiir.
Bunun sebebi yapida miktarca fazla bulunan PLA’nin uygulanan siirekli tekrarlarin
ardindan suyu emmis olabilecegidir. Sicak suda bekletilmis, su emmis olan bu yapi,
gecici sekil sabitleme prosesinde tekrar buzlu suya atildiginda, malzeme
bliziildiikge emilmis olan su molekiilleri de zincirlerin arasina hapsolmaktadir. Bu
durum da katmanli yapiya bir plastiklestirici etkisi yaratmistir. Plastiklestirilmis
olan polimer zincirleri, ilk tekrardan sonra geri doniis kuvveti yaratan gerginlige

hemen ulasamamistir. Ayni zamanda literatiirden ulasilan bilgilere gore de, 6nceki
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geri kazanim testinden kalan enerji birikimlerinin de sonraki tekrarda kendilerini
gostermesi ile agiklanabilmektedir. Literatiirde D’hollander ve arkadaslari,
tekrarlanan test sayisinin artisi ile sekil geri kazaniminin arttigini vurgulamislardir
[69]. Ancak bu plakalara uygulanan kalic1 hasarlarin tigtincii tekrar siiresince sekil
hafiza 6zelliklerini olumsuz etkiledigi ve son tekrarda deformasyon etkisinden

yeniden bir diisiis oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4. 14. PLA/TPU/PLA/TPU tabakalarinin yiik altinda sekil geri kazanimlari:
(@) 5 gram, (b) 8 gram

Yapilan tiim sekil hafiza deneylerinden edinilen bilgiye gore sicakligin arttirilmasi
ozellikleri pozitif etkilemis ve yiik tasima kapasitelerini, dolayisiyla da sekil geri
kazanimlarini arttirmistir. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da hazirlanan tabakali yapilarin

65°C’deki sekil geri kazanim oranlar1 6zetlenmistir.
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Sekil 4. 15. TPU/PLA/TPU plakalarinda 65°C’de farkli ylik miktarlarinin sekil
geri kazanimlari
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Sekil 4. 16. PLA/TPU/PLA/TPU plakalarinda 65°C'de farkli yiik miktarlarinin sekil
geri kazanimlari

4.3. Morfolojik Ozellikler

Yapilarin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi i¢in hem PLA/TPU tabakalarindan
ve soyma testinden sonra yapistirict ile PLA ve TPU tabakalarimin ayrilma
yiizeylerinden ayr1 ayr1 kesitler alinmustir. Tabakalar arasi etkilesimine ve
yapistirict ile olan uyumuna SEM cihazi ile bakilmistir. PLA/PLA, TPU/TPU ve
iki, iic ve dort katmanli hazirlanan PLA/TPU tabakalari, 200x biiyiitme oraninda

incelenmistir.

PLA tabakalarmin TPU tabakalarima kiyasla daha hidrofobik olmasi; yine
hidrofobik bir davranis sergileyen yapistirict ile de etkilesimini kolaylagtirmis ve
iyi bir uyumla PLA/PLA tabakalarinin birlesmesini saglamistir. (Sekil 4.17.a) PLA
fazinin  yapistiriciyla  tamamen  birlesmesi PLA’nin  kendi  6zelliklerini
kisitlayabileceginden bu uyumun yeteri miktarda olmasi olduk¢a Onemlidir.
Yiizeyler arast herhangi bir ayrilma olmadigi gozlemlenmistir. TPU/TPU
tabakalarinda yiizey hidrofilikliginden kaynakli, yapistiriciya  yeterince
tutunamayan plakalarin yapistiriciyla temas eden yerlerinde bolgesel ayrilmalar
gozlemlenmistir. (Sekil 4.17.b) PLA/TPU tabakali yapilarin goriintiilerinde
katmanlar aras1 kalinlik farkinin neredeyse iki kat1 oldugu rahatlikla goriilmektedir.

Ancak TPU’nun yapistirict ile uyumsuzlugundan dolayr yine plakalar arasi
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ayrilmalar gozlemlenmistir. (Sekil 4.17. ¢ ,d, e ve f). ikinci kisimda sekil hafiza
ozellikleri incelenmek istenen tabakal1 yapilarin testleri su igerisinde yapildigindan,
tabakalar arasi kullanilan yapistiricinin tabakalar ile uyumunu, suyla etkilesimi
sonrasinda da incelemek amaciyla soyma testine tabi tutulan PLA/PLA ve
TPU/TPU plakalarina bakilmistir. Tabakalarin kopan parcalarinin yiizeylerinden
alman SEM goriintiileri 500x biiyiitme altinda incelenmigstir (Sekil 4.18).
Tabakalarin PLA kisminin kopma yiizeylerine bakildiginda (Sekil 4.18.a)
kullanilan yapistiricinin PLA ile hidrofobik uyumundan dolay:1 ¢ok 1yi yapisma
gostermistir. Soyma testi sonuclarinin da destekledigi gibi PLA nin yapistirict ile
olan etkilesim kuvveti, malzemenin kendisinden daha biiyliktiir ve bu da PLA
tabakalarinda soyulmanin kohesif modda gerceklesmesine yol acar. SEM
goriintiilerinde de bu modda soyulup malzemeden kopan parcalarin tabakalarin
yiizeyinde malzemeye ait pargalarin yirtilmis kalintilarina rastlanmistir. TPU/TPU
katmanlarinin kopan ylizeyleri incelendiginde (Sekil 4.18.b) ise yapistirict ile
PLA’ya kiyasla uyumlu olmayan TPU plakalari soyma testinde belirli gerilmeye
maruz kaldiktan sonra yapistiriciddan rahatlikla siymrilmistir. Adhesif kopma

davranisi sergileyen TPU ylizeyinde yapistiriciya ait kalintilara rastlanmaistir.

Sekil 4. 17. 200x biiyiitme altindaki PLA/PLA (a), TPU/TPU (b), PLA/TPU (c),
PLA/TPU/PLA (d), TPU/PLA/TPU (e) ve PLA/TPU/PLA/TPU (f) tabakalarinin
SEM goriintiileri
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Sekil 4. 17. (Devam) 200x biiyiitme altindaki PLA/PLA (a), TPU/TPU (b),
PLA/TPU (c), PLA/TPU/PLA (d), TPU/PLA/TPU (e) ve PLA/TPU/PLA/TPU
(f) tabakalarinin SEM goriintiileri
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Sekil 4. 18. PLA/PLA (a) ve TPU/TPU (b) tabakalarinin kopan yiizeylerinden
alinan 500x biiylitmedeki SEM goriintiileri
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Sekil 4. 18. (Devam) PLA/PLA (a) ve TPU/TPU (b) tabakalarinin kopan
yiizeylerinden alinan 500x biiyiitmedeki SEM goriintiileri

4.4. Biyouyumluluk

PLA/TPU tabakalarinin biyouyumlulugu, in-vitro kosullar altinda arastirilmistir.
Hazirlanan polimerik yapili yilizeylerin {izerine ekilen hiicrelerin tutunma
davranisini incelemek i¢in, hiicre kiiltiiriinden 6nce ve sonrasinda kiiltiir ortaminda
belirli bir alana karsilik gelen hiicreler sayilmis ve toplam ekilen hiicre sayisi

yaklasik hesaplanmuistir.

Elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak 1.929 fare fibroblast hiicrelerinin ilk 24 saat
sonunda polistiren kontrole kiyasla filmlere daha az tutundugunu ancak yine de
karakteristik fibroblast morfolojisine sahip oldugunu ortaya koymaktadir. PLA
filmlerine ekilen hiicrelerin 24 saat sonunda yiizeye zay1f tutunabildigi, bu nedenle
de analizler igin yapilan transferler sirasinda hiicrelerin yiizeyden ayrilabildigi, 72
saat sonunda da ¢cogalmaya devam ettigi ve hiicrelerin film yiizeyine yayiliminin

oldukca bagaril bir sekilde gerceklestigi gézlemlenmistir ( Sekil 4.19).
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Sekil 4. 19. PLA film yiizeylerinde 24 (a) ve 72 (b) saat sonunda hiicre tutunmast
ve ¢ogalmasini gosteren floresan mikroskop goriintiileri

TPU film ylizeyindeki hiicrelerin davranisi incelendiginde 24 saat siire sonunda,
PLA filmlerine kiyasla yiizeye daha fazla hiicre tutunmustur. TPU’ nun ylizey
enerjisinin yilksek olmasi ve PLA’ya kiyasla daha hidrofilik davranis
gostermesinden dolayi hiicreler TPU filmlerin ylizeyine daha sik1 tutunmus ve 72
saatlik inkiibasyondan sonra hiicre ¢ekirdekleri arasinda gruplanma egilimi
gozlenmektedir. TPU, L929 hiicrelerinin tutunmasinda ve ¢ogalmasinda oldukca

etkili bir yiizey alan1 ortami saglamistir (Sekil 4.20).

Sekil 4. 20. TPU film yiizeylerinde 24 (a) ve 72 (b) saat sonunda hiicre tutunmasi
ve ¢ogalmasini gosteren floresan mikroskop goriintiileri

4.4.1. Sitotoksisite Testi

Sitotoksisite testi calismalarinda, hazirlanan polimer tabakalarin hiicre i¢in

herhangi bir toksik etki olusturup olusturmayacagi arastirilmistir.

Calisma sirasinda PLA ve TPU plakalar1 ve pozitif kontrol amaclh doku kiiltiirti
polistireni (TCP) grubu ile testler siirdiiriilmiistiir. 570 nm dalga boyunda elde
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edilen absorbans degerleri hiicrelerdeki mitokondriyal aktivitenin bir ifadesi olarak
kaydedilmistir. Bu degerler ayn1 zamanda cm? basina diisen canli hiicre saysi ile

dogru orantilidir.

Sekil 4.21°de gosterilen absorbans degerleri iki noktada incelenmis; 24 ve 72 saat
stire sonucunda elde edilen degerler kaydedilmistir. Yiizey enerjisi yiiksek olan
TPU filmlerinde cm? basima diisen canli hiicre sayisi, 72 saat siire sonunda da
hiicrelerin filmlerin yilizeyinde ¢ogalmaya devam etmesiyle beraber mitokondriyal
aktivitelerinde de artis gozlenmistir. Hem PLA hem de TPU filmlerine tutunan
hiicreler 72 saat sonunda sayica artis gosterdigi i¢in, yani ¢ogaldigi i¢in, bu filmlerin

hiicreler {izerinde sitotoksik etki gostermedigi anlasilmis ve bu yoOntemle

kanitlanmustir.
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Sekil 4. 21. Doku kiiltiirii polistireni (TCP), PLA ve TPU filmler iizerine ekilen L929
hiicre hattinin mitokondriyal aktivitesi.

Calismanin ikinci asamasinda PLA/TPU polimerik yapilarin arasinda bulunan
yapistiriciyla beraber hiicreler iizerindeki i¢in toksik etkisi arastirilmistir. Bunun
icin hiicre ekimi PLA/TPU plakalarinin ekstraktina gerceklestirilmis ve hiicrelerin
mitokondriyal aktivitelerine bakilmistir. 24 saat siire sonunda 570 nm dalga
boyunda elde edilen absorbans degerleri hiicrelerdeki mitokondriyal aktivitenin bir

ifadesi olarak kaydedilmistir.
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Sekil 4.22°de gosterilen absorbans degerleri sadece 24 saat siire sonunda incelenmis
ve arasinda yapistirict bulunan PLA/TPU ekstraktinda pozitif doku kiiltiir

polistireni dogrultusunda higbir sitotoksik etki saptanmamuistir.
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Baslangic TCP Ekstrakt

Sekil 4. 22. 24 saat sonunda ekstrakt {izerindeki 1.929 hiicre hatti mitokondriyal
aktivitesi.

4.4.2. Canl/Olii Hiicre Boyamasi

PLA/TPU tabakalarindaki hiicre ¢ogalmalart TCP ile beraber kontrol edilerek
bakilmis, 24 ve 72 saat siire sonunda L1929 hiicrelerinin tipik morfolojisi
incelenmistir. Canli/61ii hiicre boyamasina tabi tutulan PLA ve TPU polimerik film

yiizeylerinden alinan mikroskop goriintiileri Sekil 4.23’te verilmistir.

PLA ve TPU filmlerin iizerindeki kirmizi noktalar 6l hiicreleri belirtmektedir ve
pozitif kontrol amach kullanilan doku kiiltiir polistireninde de neredeyse ayni
miktarda 6l hiicreye rastlanmistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak hiicrelerin 24 ve 72

saat sonunda %90 oraninda canlilik gosterdigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4. 23. 1 ve 3. giin sonunda farkli yiizeylerde canli/6lii hiicrelerin floresan
mikroskop goriintiileri: (al) PLA 1.giin, (a2) PLA 3.giin, (b1) TPU 1.giin, (b2) TPU
3.giin, (c1) TCP 1.giin, (c2) TCP 3.giin

Canli/6li hiicre boyama testleri, PLA ve TPU plakalarinin arasindaki yapistirict ile

birlikte olusturdugu ekstrakt ile muamele edilmis hiicrelere de uygulanmustir.

PLA ve TPU filmlerine benzer sekilde davranis sergileyen ekstraktta da 24 saat siire
sonunda yasayan hiicrelerin cogunlukta oldugu, %90’1n tizerinde canlilik gosterdigi

gbzlemlenmistir (Sekil 4.24).
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a) PLA/TPU Ekstrakti

b) TCP

Sekil 4. 24. 24 saat sonunda PLA/TPU ekstrakti ve TCP {izerindeki canli/6li
hiicrelerin floresan mikroskop goriintiiler
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada biyomedikal alanda, in-vitro kosullarda kullanilmasi hedeflenen
poli(laktik asit)/termoplastik poliliretan tabakali kompozitleri literatiirde ilk kez
tabakali olarak iiretilmistir. Tabakalar, siyanoakrilat tiirii bir yapistirict kullanilarak bir
araya getirilmistir. Hazirlanan tabakali kompozitlerin fiziksel karakterizasyonu
yapilarak, sekil hafiza ozellikleri ve biyouyumlulugu incelenmistir. Sekil hafiza
ozellikleri sicakligin, tabaka sayisinin ve uygulanan yiikiin bir fonksiyonu olarak ele

alinmistir.

Bu boliimde ise; deneysel calismalarin sonuglari 6zetlenmis olup ¢alismanin
devaminda ele alinabilecek noktalara dikkat c¢ekilerek arastirmacilara ve

uygulayicilara yol gostermek amaciyla onerilerde bulunulmustur.

Bu yliksek lisans tez calismasi ile literatiirde ilk defa ¢6zeltiden film dokme teknigiyle
elde edilen PLA ve TPU filmleri tabakali olarak tiretilmistir. Bu kapsamda tabakalarin
aralarina siyanoakrilat tipi yapistirici siiriilerek biyouyumlu yapimin siirdiiriilmesi
saglanmigtir. Yine literatiirde ilk kez bu tabakali yapilarin sekil hafiza 6zellikleri
incelenmistir. Bu kapsamda programlama sicakligi sabit tutulup, sekil hafiza
ozellikleri i¢in 40°C, 50°C ve 65°C’deki geri kazanimlar1 ve sabitlenme oranlar
hesaplanmistir. Sicaklik parametresine ek olarak, tabaka sayisinin sekil hafiza
ozellikleri tizerindeki etkisi de incelenmistir. Ayrica buradan elde edilen sonuglardan
yola ¢ikarak en ideal sekil geri kazanim gosteren sicaklik ve tabaka sayisi
kombinasyonu sec¢ilmis; secilen bilesimin stres (yiik) altinda sekil geri kazanim
kabiliyeti ele alinmistir. PLATPU tabakalarinin viicutta herhangi bir toksik etki yaratip

yaratmadigini incelemek amaciyla biyouyumlulugu ve toksisitesi incelenmistir.
Deneysel ¢caligmanin sonuglari asagida 6zetlenmistir:

I. Olusturulan PLA/TPU tabakalariin sekil hafiza testi kosullarina uygun olup
olmadigina ve ara yiizey yapigsmasmin yeterli olup olmadigina karar
verebilmek i¢in soyma testi yapilmis ve yiizey enerjileri elde edilmistir. Yiizey

enerjisi degerlerinden PLA ve TPU plakalarinin ikisinin de hidrofilik oldugu
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ve TPU’nun PLA’ya kiyasla nispeten biraz daha yiiksek ylizey enerjiye sahip
oldugu sonucuna varilmstir.

Soyma testinde bu sonuglar1 destekleyecek sekilde PLA’nin daha hidrofob bir
yapiya sahip olmasi sebebiyle, hidrofob karakterli yapistiriciyla daha iyi
etkilegsmesine bagli olarak uyumlulugunun daha iyi oldugu gozlenmistir. PLA
icerisinde bulundurdugu hidroksil gruplar sayesinde yapistirici ile daha saglam
bir biyoyapisma sergilemis ve daha yiiksek bir dayanim ile kohesif kopma
modunda bir ayrilma gostermistir.

PLA/TPU tabakalar1 olugturmak i¢in kullanilan yapistiricinin polimerler arasi
uyumu hem kuru hem de 1slak kosullarda olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu
sebeple, soyma testi oda sicakliginda kuru kosullar altinda ve ayrica 6rnekler
65°C sicakliktaki suda yaslandirildiktan sonra yapilmistir. Yaslandirilan
orneklerin soyma dayanimlarinin daha diisiik oldugu tespit edilmekle birlikte
PLA/PLA tabakalarinin bu durumdan daha ¢ok etkilendigi gozlenmistir.
PLA/TPU plakalarinin soyma testi dncesi ve test sonras1 morfolojileri SEM ile
incelenmistir. Soyma testine maruz birakilan tabakalardan alinan kesitlerin
SEM goriintiilerinde, yapistiricinin PLA  yilizeyine daha uyumlu oldugu,
yapigsmanin PLA tarafinda daha etkin gergeklestigi goriilmiistiir. Diger taraftan
yapistiricinin TPU ile daha zayif bir etkilesim sergilemesine bagli olarak ara
yiizeyde mikro-bosluklar tespit edilmistir. Bu bosluklarin tabakalar arasi
yapismay1 olumsuz etkiledi, bu sebeple de soyma testi performansi iizerinde
etkisinin olabilecegi sonucuna varilmistir.

Sekil hafiza testlerinin gergeklestirilecegi  programlama sicakliginin
belirlenmesi i¢in DSC testi yapilmistir. PLA’ya ve TPU segmentlerine ait
termal gecisler gozlemlenmistir. Literatiirde yapilan caligmalardan da yola
cikarak, programlama sicakligi PLA’nin camsi1 gecis sicakligina yakin bir
degerde, 65°C’de, sabit tutulmustur. Bu kapsamda PLA/TPU tabakalari,
PLA’nin camsi gegis sicakligina yakin degerde programlandigi i¢in PLA
zincirleri daha kolay ve hizlica diizenli bir yapiya ulagabilmektedir. Bu da onu,
seklin sabitlenmesinden sorumlu bilesen haline getirmistir. TPU’ nun iki fazlh
yapist ve yumusak segmentine ait camsi gecis noktasinin ¢ok diisiik sicaklik
degerinde olmas1 onun yiiksek sekil geri kazanim 6zelligine sahip, dolayisiyla

seklin geri kazanimindan sorumlu bilesen haline getirmistir.
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Her bir tabaka, seklin sabitlenmesindeki sahip oldugu etkinin incelenmesi
amaciyla ayri1 ayr1 da ele alinmigtir. PLA’da tabaka sayisinin artmasi, yapinin
kalinlig1 arttigindan, sekil sabitlenmesine beklenildigi gibi negatif bir etki
yaratmistir. Ancak TPU’da diisiik Ty degeri sebebiyle bu etki belirgin degildir.
En yiiksek sabitlenme iki tabakali PLA/PLA tabakalarinda ger¢eklesmistir.
PLA/TPU, PLA/TPU/PLA ve PLA/TPU/PLA/TPU tabakalarinda, katman
sayisinin artmasiyla yapiya PLA eklendik¢e sekil sabitlenmesinde artis
gorilmistiir.

Programlama sicakligi sabit tutulup sekil geri kazanim davranist farkli
sicakliklar altinda (40°C, 50°C ve 65°C) denenmis ve en iyi geri kazanim orant,
programlama sicaklifina yakin, yani PLA’nin camst gegis sicakliginin
tizerindeki deger olan 65°C’de elde edilmistir.

Tabaka sayisi arttikca hem PLA hem de TPU tabakalarda sekil geri kazanim
degerlerinin diistiigii gozlenmistir. PLA/PLA ve TPU/TPU tabakalar
karsilagtirildiginda, TPU’nun geri kazanim oranmin nispeten daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Bu durum, TPU’nun PLA’ya kiyasla daha elastik olmasi
ve TPU nun segmentel yapisina baglanmaktadir.

PLA/TPU, PLA/TPU/PLA ve PLA/TPU/PLA/TPU tabakalarinda, TPU
miktarindaki artisa ragmen kalinlik artis1 faktoriinlin daha baskin oldugu, bu
sebeple de sekil geri kazanimi degerlerinin diistiigii goriilmiistiir.

Sekil geri kazanim ve sekil sabitlenme sonuglarindan yola ¢ikarak
olusturulmasi en kolay ve ideal (yiiksek geri kazanim ve sabitlenme orani)
katmanli yapinin TPU/PLA/TPU oldugu kanaatine varilmistir. Bu yapida, sekil
geri kazanimdan sorumlu bilesen olan TPU nun polimerik katmanli yapinin dig
kisimlarina alinarak, daha yiiksek oranda sekil geri kazanimi amaglanmistir.
TPU/PLA/TPU vyapilar1 olusturulduktan sonra, polimer tabakalarinin sekil
hafiza ozelliginden yararlanilarak yiik tasima kapasiteleri incelenmistir.
Sicakliktaki artisa bagli  olarak, programlama sicakligt degerine
yaklasilmasiyla sekil geri kazanim ve yiik tagima kapasiteleri artmigtir.
Calisma kapsaminda hazirlanan PLA/TPU biyobozunur-biyouyumlu sekil
hafizal1 polimer tabakalarinin biyouyumlulugu ve sitotoksisiteleri hiicre
kiiltiiri deneyleri yapilarak incelenmistir. Biyouyumluluk bakimindan hiicre

tutunmasi, ¢ogalmasi ve metabolik aktiviteleri ele alindiginda, hiicrelerin
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Xiv.

TPU’ya daha fazla tutunarak TPU fazinda daha fazla ¢ogaldig1 gézlenmistir.
Bu durum, TPU’nun PLA’ya kiyasla daha hidrofilik olmasina baglanmaktadir.
Sitotoksisite bakimindan ise hiicre canliliginin %90 mertebelerinde
olmasindan dolayr hazirlanan tabakalarin sitotoksik olmadigi sonucuna
varilmstir.

Kullanilan yapistiricinin  herhangi bir toksik etkisinin olup olmadiginin
anlasilmasi i¢in tabakali yapimin ekstraktina ekilen hiicrelerde %90’a yakin
hiicre tutunmasit ve canlilik gozlenmistir. Bir diger degisle kullanilan

yapistiricinin toksik bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

Tiim elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak sonraki ¢alismalara yon vermesi agisindan

asagidaki onermeler yapilabilir:

Calismalar boyunca hazirlanan tabakalarin katlandiktan sonra agilmasi
incelenmistir. Ancak acilmig tabakalarin tekrar katlanabilirligi ele
alimmamuistir. Bu ikinci durum, farkli programlama sicakliginda tekrarlanabilir
ve farkli sicaklik parametreleri goz oniine alinarak incelenebilir.

Calisma kapsaminda TPU filmler hazir olarak elde edilmistir, bu sebeple
tabaka kalinligina miidahale edilememistir. Ancak bir bagka ¢alisma ile TPU
ve/veya PLA tabaka kalinlig1 ve hatta tabaka sayis1 da bir parametre olarak ele
alnabilir.

Calismada tabakali kompozitler bir yapistirici yardimiyla tiretilmistir. Ancak
yapistirict kullanimi hem ilave bir maliyet olusturmakta, hem de toksisite
bakimindan riskler olusturabilmektedir. Bu sebeple, yapistirict igermeyen
(solvent-free) tabakali yapilarin firetilmesi igin eriyik isleme teknikleri
kullanilabilir. Bu tekniklerin basinda ko-ekstriizyon teknigi gelmektedir.
Boylelikle, tabaka sayis1 ve tabaka kalinlig1 da daha kolay kontrol edilebilir.
Ayrica, yapistirma prosesi ve yapistirict maliyeti ve solventin yaratabilecegi
cevresel ve saglik problemleri de bertaraf edilebilir.

Calismada PLA ve TPU kullanilmistir. Ancak, biyouyumlulugu bilinen diger
sekil hafiza sergileyebilecek, 6rnegin PCL, PGA, PBS vb. polimerler i¢in de

benzer ¢aligmalar yapilabilir.
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