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polymers have the ability to change their temporary shape with their permanent shape when they are exposed
to an external heat stimuli and this ability gives them great potential for sensor, actuator, medical and
packaging applications. Thermally sensitive shape memory polymers need at least two functional
components. One of them is the switch component and it is responsible for fixing the temporary shape. The
other component is the elastomeric component and it provides required driving force to recover the
permanent shape. In this study, thermo-responsive shape memory copolyester thermoplastic elastomer
(COPE) and poly (ethylene-co-vinyl acetate) (EVA) polymer blends were prepared and their shape memory
characteristics were investigated.
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Figure A. Thermo-mechanical graph of the S0C-50E blend and photographs of shape memory behavior.

Purpose: The aim of this study is preparation of novel thermally responsive shape memory COPE/EVA
polymers blends and report their characteristics.

Theory and Methods:

COPE/EVA polymer blends were prepared through melt mixing of switch component EVA and elastic
component COPE. Morphological, thermal, mechanical and shape memory properties of the prepared blends
were investigated.

Results:

Scanning Electron microscopy (SEM) analysis showed that the polymer blend containing 50 wt% COPE and
50 wt% EVA showed co-continuous morphology, while other compositions were found to exhibit droplet
morphologies. Among the blends, the 30C-70E exhibited 94.88% shape fixing ratio and 89.20% shape recovery
ratio. On the other hand, 50C-50E blend with relatively higher deformability, showed the optimum shape fixing
and recovery ratios.The shape memory analysis of the SOC-50E polymer blend in hot water showed that after
the material was deformed and cooled, it retained its temporary shape, and when it was reheated, it quickly
returned to its permanent shape.

Conclusion:

Novel thermally responsive shape memory COPE/EVA polymer blends were produced via melt mixing
method. According to the thermo-responsive shape memory property analyses, the shape fixing (Rf) and shape
recovery (R:) ratios were increased when the amount of EVA increase in the polymer blend.


https://orcid.org/0000-0001-5539-4105

Journal of the Faculty of Engineering

and Architecture of Gazi University 36:1 (2021) 241-254

4

Muhendislik Mimarlik

Fakiltesi Dergisi il - Elektronik/ Online ISSN: 1

Basili / Printed ISSN =

Journal of The Faculty of Engineering
and Architecture of Gazi University

Isil-duyarli sekil hafizali kopoliester termoplastik elastomer (COPE) ve poli(etilen-ko-
vinil asetat) (EVA) polimer harmanlarinin hazirlanmasi

Emre Tekay*

Yalova Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Polimer Miihendisligi Béliimii, 77200, Yalova, Tiirkiye

ONECIKANLAR

e COPE/EVA polimer harmanlarinin eriyik harmanlama ile hazirlanmasi

Sekil hafizas1 analizi

e Kompozisyonun morfoloji iizerine etkisi

Makale Bilgileri

OZET

Arastirma Makalesi
Gelis: 19.04.2020
Kabul: 13.07.2020

DOI:
10.17341/gazimmfd.722364

Anahtar Kelimeler:

Sekil hafizasi,
polimer harman,
COPE,

EVA,

morfolojik 6zellikler

Isil-duyarl sekil hafizali polimerler (SHP) bir 1s1l uyarici varlifinda seklini degistirebilme yetenegine sahip
olan akilli malzemelerdir. Bu ¢aligmada, farkli oranlarda kopoliester termoplastik elastomer (COPE) ve
poli(etilen-ko-vinil asetat) polimerleri kullanilarak, eriyik harmanlama yontemiyle 1s1l-duyarli sekil hafizali
polimer harmanlar hazirlanmistir. Hazirlanan polimer harmanlarin morfolojik, 1s1l, mekanik ve sekil hafizasi
ozelligi incelenmistir. Agirlikca %50 COPE ve %50 EVA igeren polimer harman es-siirekli morfolojisi
gosterirken, diger kompozisyonlarin damlacik morfoloji sergiledigi belirlenmigstir. EVA varliginda COPE
polimerinin erime ve kristalizasyon sicaklif1 artarken, EVA polimerinin erime ve kristalizasyon sicakliklari
degismemigtir. Isil-duyarh sekil hafizasi analizleri sonucunda, polimer harman igerisindeki EVA miktar1
arttikca sekil sabitleme (Ry) ve sekil geri kazanim (R;) oranlarinin yiikseldigi goriilmiistiir. 30C-70E polimer
harmaninin, %94,88 sekil sabitleme orani ve %89,20 sekil geri-kazanim orani ile en iyi sekil hafiza 6zelligine
sahip oldugu bulunmugstur. Diger yandan, yiiksek deforme edilebilirlik ve ortalama Rrve R: degerleriyle,
50C-50E polimer harmani, optimum ozellikler sergilemistir. S0C-50E polimer harmanmin sicak su
icerisindeki sekil hafizas1 analizi, malzemenin deforme edilip sogutulmasindan sonra gegici seklini
korudugunu ve tekrar 1sitildiginda hizli bir sekilde kalici sekline biiyiik oranda geri dondiigiinii gdstermistir.
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Thermo-responsive shape memory polymers (SMP) are smart materials that have the ability to change their
shape in the presence of a heat stimuli. In this study, Thermo-responsive shape memory polymer blends
which contain different portions of copolyester thermoplastic elastomer (COPE) and poly (ethylene-co-vinyl
acetate) polymers were prepared by using melt mixing method. Morphological, thermal, mechanical and
shape memory properties of the prepared blends were investigated. The polymer blend containing 50 wt%
COPE and 50 wt% EV A showed co-continuous morphology, while other compositions were found to exhibit
droplet morphology. While the melting and crystallization temperature of the COPE polymer increased in
the presence of EVA, the melting and crystallization temperatures of the EVA polymer did not change.
Thermo-responsive shape memory property analyses showed that the shape fixing (Rf) and shape recovery
(Ry) ratios were increased when the amount of EVA increase in the polymer blend. 30C-70E blend exhibited
94.88% shape fixing ratio and 89.20% shape recovery ratio indicating the best shape-memory property. On
the other hand, 50C-50E exhibited optimum properties with relatively higher deformability and modarate Ry
and R: values. The shape memory test of the S0C-50E polymer blend in hot water showed that after the
material was deformed and cooled, it retained its temporary shape, and when it was reheated, it quickly
returned to its permanent shape.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Sekil hafizali polimerler (SHP); 1s1, nem, manyetik alan,
elektrik alan gibi bir dig-uyarict ile uyarildiklarinda
sekillerini degistirebilen akilli malzemelerdir [1, 2]. Istya
duyarl sekil hafizali polimerler ise bir 1s1l uyarici varliginda
gecici  sekillerini  kalict  sekilleriyle  degistirebilme
kabiliyetine sahip polimerlerdir [3, 4]. Bu malzemeler gecis
sicakliklarmin tizerinde bir sicakliga 1sitildiklarinda gegici
sekillerinden kalici sekillerine doniis yaparlar ve bu
ozellikleriyle sensor, aktiiatér, ambalaj ve medikal
uygulamalar1 i¢in potansiyel tasimaktadirlar [1]. Isil duyarl
sekil hafizalt polimerler en az iki fonksiyonel bilesene
ihtiya¢ duyarlar. Bunlardan biri faz degistiren anahtar
bilesendir ve gegici seklin sabitlenmesinden sorumludur.
Diger bilegen olan elastomerik bilesen ise kolaylikla deforme
edilebilir ve sekil geri kazanimini saglamak i¢in gerekli itici
giicii saglar [5].

Sekil hafizali polimerler yapisal olarak iki smifa
ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi kovalent ¢apraz bag veya
fiziksel ¢apraz bag i¢eren amorf ya da kristalin kopolimerler,
digeri ise polimer harmanlaridir. Kopolimerler yiiksek
performansli sekil hafizas1 6zelligi sergileseler de, sentezleri
ve karakterizasyonlar: karmasik ve zahmetlidir. Polimer
harmanlar;, SHP {iretiminde hazirlanis ve tasarim
bakimindan c¢ok daha basit bir yol sunar. Sekil hafizali
polimer harmanlar genellikle, birbiriyle uyumsuz olan, bir
elastomer bilesen ve faz degistirebilen bir anahtar bilesenden
olusur. Elastomer bilesen herhangi bir kauguk veya
termoplastik elastomer olabilirken, anahtar bilesen amorf ya
da kristalin bir polimer olabilir. Bilesenlerin uyumsuzlugu
nedeniyle optimum sekil hafizasi performansina, uygun faz
morfolojisi ile ulagilabilmektedir [3].

Cok fazli polimer harmanlarda, sekil degistirmenin
gergeklestigi sicaklik (Tians) olarak camsi gegis sicakligi (Tg)
yerine daha keskin ve belirlenmesi daha kolay olan erime
sicakligi (Tm) tercih edilir [4]. Polimer harman, sekil
degistirme sicakligmin tizerinde bir sicaklikta (T>Tians)
deforme edildiginde zincir segmentleri yer degistirir ve
tizerindeki yiik kaldirilmadan sekil degistirme sicakliginin
altinda bir sicakliga (T<Tgans) sogutulursa gegici sekil
sabitlenir ve kalici sekle donmek icin kullanilacak olan
entropik enerji, sistem igerisinde depolanir. Sicaklik tekrar
sekil degistirme sicakliinin iizerine ¢ikarildiginda
(T>Tians), malzeme eski sekline geri doner [2]. Sekil hafizas1
ozelligi gosteren poli(stiren-b-biitadien-b-stiren)
(SBS)/poli(kaprolakton) (PCL), termoplastik poliiiretan
(TPU)/PCL, etilen-propilen-dien kaucugu (EPDM) /
poli(etilen-ko-1-octen) (PEO) [1-3], EVA/PCL, TPU/PEO,
poli(laktik asit) (PLA)/ poli(vinil asetat) (PVAc) gibi
polimer  harmanlart  igeren ¢alismalar literatiirde
raporlanmigtir [6-8].

Bu calisma kapsaminda, sekil hafizali polimer harmanin
sekil geri kazanimini saglayacak elastomerik bilegen olarak
termoplastik elastomer ailesinin bir iiyesi olan ester bazl

termoplastik elastomer (TPE-E) veya kopoliester (COPE)
termoplastik elastomer olarak bilinen poly(eter-b-ester)
kullanilmistir. COPE’ler ilk kez Dupont tarafindan Hytrel
adryla iiretilmis, sert kristalin poli(butilen tereftalat) (PBT)
ve yumusak amorf poli(eter glikol) segmentlerden olusan
istiin - performanshi polimerlerdir [9]. Yiiksek erime
noktasina sahip kristalin PBT segmenti, diisiik cams1 gecis
sicakligina sahip kristallenemeyen polieter segment igin
fiziksel ¢apraz bag gorevi goriir [10]. COPE’ler kauguklarin
fiziksel  Ozelliklerine ve  termoplastiklerin  kolay
iglenebilirligine sahiptir [11]. Sert segment/yumusak
segment oranit blok kopolimerin kristalligini etkiler ve
boylelikle polimere ait mekanik 6zelliklerin istenildigi gibi
tasarlanmasma izin verir [8]. Bu malzemeler darbeye,
yirtilmaya, siinmeye, asinmaya karst direnglidirler ve bu
ozellikleriyle polikarbonat (PC), poli(etilen tereftalat) (PET)
ve poli(vinil klortir) (PVC) gibi bir ¢ok kirillgan polimerin
ozelliklerinin gelistirilmesinde kullantlmigtir [11].

Isil-duyarli sekil hafizali polimer harmanin sekil sabitleme
ve sekil degisimini saglayacak anahtar bilesen olarak ise
yari-kristal bir kopolimer EVA kullanilmistir. EVA, etilen ve
vinil asetatin kopolimerizasyonuyla elde edilen, igerdigi
vinil asetat ko-monomer miktarina gore de elastomer veya
plastik karakter kazanan bir yari-kristalin kopolimerdir [12].
Bu o&zellikleriyle, EVA’1n 1sil-duyarl sekil hafizasi 6zelligi
sergileyen polimer harmanlarda kullamildigi caligmalar
raporlanmigtir. Wang ve c¢alisma grubu, nitril kaugugu
(NBR) ve EVA kullanarak hazirladiklar1 polimer harmanda
sekil sabitleme ve sekil geri kazanim oranlarint %95’ten
daha yiiksek bulmuslardir [5]. Bir diger ¢alismada, Zhang ve
calisma grubu farkli oranlarda poli(l-laktik asit) (PLLA) ve
EVA kullanarak hazirladiklar1 harmanlarda, PLLA miktar1
artttkga morfolojinin damlacitk morfolojiden siirekli
morfolojiye gecis yaptigmmi ve harman igerisinde EVA
miktar1 arttikga sekil sabitleme ve sekil geri kazanim
oraninin gelistigini raporlamislardir [13]. Lai ve g¢alisma
grubu, farkli olefin blok kopolimerler (OBC) ve EVA
kullanarak hazirladiklart harmanlarda %80’in iizerinde sekil
sabitleme ve %90’1n iizerinde sekil geri kazanim oranlari
elde ettiklerini vurgulamislardir [14].

Bu c¢alisma kapsaminda literatiirden farkli olarak, degisik
oranlarda bir termoplastik elastomer olan COPE ve bir yari-
kristalin polimer olan EVA polimerleri kullanilarak eriyik
harmanlama yontemiyle yeni 1sil-duyarli sekil hafizal
polimer harmanlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan
malzemelerin; 1sil-duyarli sekil hafizas1 performanslari,
mekanik, reolojik ve morfolojik 6zellikleri detayli olarak
incelenmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Malzemeler (Materials)
Isil-duyarli SHP harmanlarin iiretiminde kullanilan COPE

polimeri, Hytrel G3548L (sertlik 35 Shore D, eriyik akis
indeksi 10 g/10min 190°C/2,16 kg) ticari koduyla Dupont
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(ABD) firmasindan ve agirlik¢a %18 vinil asetat iceren EVA
polimeri, Alcudia PA-538 (sertlik 38 Shore D, eriyik akig
indeksi 2 g/10min 190°C/2,16 kg) ticari koduyla Repsol
(Ispanya) firmasindan temin edildi. Kloroform ve toluen
Sigma-Aldrich (ABD) firamasindan satin alindi.

2.2. SHP Harmanlarin Hazirlanmasi
(Preparation of SMP Blends)

Degisik oranlarda COPE ve EVA igeren polimer harmanlar
eriyik harmanlama yontemiyle dahili karistirict (RTX-M40
Kokbir Makina, Tiirkiye) kullanilarak {retildi. Eriyik
harmanlama islemi 180°C sicaklik, 80 rpm rotor hizi ve 8
min karigtirma siiresiyle ger¢eklestirildi. Hazirlanan polimer
harmanlara ait isim kodlar1 ve kompozisyonlar1 Tablo 1’de
verilmistir. Elde edilen polimer harmanlar bir sicak pres
(Giilnar Makina, Tiirkiye) yardimiyla 190°C sicaklik, 110
bar basing altinda 2 min sicak preslenerek eritildi ve daha
sonra 15°C sicaklik, 130 bar basing ile 3 min preslenerek
sogutularak 50x50x1mm® (plaka-1) ve 70x70x0,35 mm?
(plaka-2) sekillerinde kaliplandi.

Tablo 1. Hazirlanan SHP harmanlara ait kompozisyonlar
(Compositions of prepared SMP blends).

Kod COPE Miktar1 EVA Miktar1
(agilikca %) (agilikca %)

30C-70E 30 70

40C-60E 40 60

50C-50E 50 50

60C-40E 60 40

70C-30E 70 30

2.3. SHP Harmanlarin Karakterizasyonu
(Characterization of SMP Blends)

SHP harmanlarin  morfolojik &zellikleri, sicak presle
sekillendirilmis numunelerin sivi azot altinda kirtlmus
ylizeyleri  agmndirildiktan  sonra  Taramali  Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi ile incelendi. 30C-70E ve 40C-
60E polimer harmanlarinin yiizeyleri kloroform ile oda
sicakliginda 15 min, 70C-30E ve 60C-40E harmanlarinin
yiizeyleri ise toluen ile 50°C sicaklikta 20 min bekletilerek
asindirildi. 50C-50E polimer harmaninin yiizeyi ise her iki
¢oziicii ile ayr1 ayr1 asindirildi. Asindirilmis yiizeyleri altin
ile kaplanan numunelerin SEM analizleri, Inspect S50 (FEI
Inc. -ABD) cihaziyla gergeklestirildi.

Polimer harmani olusturan COPE ve EVA polimerleri
arasindaki etkilesimler FTIR (Fourier transform infrared)
spektroskopi (Perkin Elmer 1600 FTIR-ATR — ABD) ile
incelendi. FTIR analizinden dnce analizi yapilacak olan saf
COPE, saf EVA ve 50C-50E harmani 3 h siireyle 80°C’de
vakum etiiviinde kurutuldu.

SHP harmanlarin doniisiim sicakligl (Tians) ve kullanilan
polimerlerin diger gecis sicakliklar1 Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) analizleriyle, DSC-Q200 (TA
Instruments, ABD) cihaz1 kullanilarak, inert azot gazi
atmosferi altinda belirlendi. Analizler ii¢ basamakta
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gerceklestirildi; ilk basamakta numuneler oda sicakligindan
210°C’ye 20°C/min hizla 1sitildi ve bu sicaklikta 1 min
bekletilerek 1s11 gegmisleri silindi. Tkinci basamakta -75°C
sicakliga 10°C/min hizla sogutuldu ve {iglincii basamakta
10°C/min hizla tekrar 210°C’ye 1sitildi. Erime sicakliklari
(Tm) endotermik pik maksimumlardan, kristalizasyon
sicakliklart (T.) ise ekzotermik pik maksimum degerlerinden
bulundu. EVA polimeri igerisindeki polietilene (PE) ait ve
COPE polimeri igerisindeki PBT’a ait Kkristallenme
dereceleri (X.), DSC analizinin {iglincii basamaginda elde
edilen erime piklerinin erime entalpileri kullanilarak ve Es.
1’den yararlanilarak hesaplandi.

Xc =

AHf l
X —Xx 100 (D
AHpq = W

Esitlikte, AHy ilgili polimere ait erime entalpisi, AHro ilgili
polimerin %100 kristalin haline ait erime entalpisini, W ilgili
polimerin polimer harman igerisindeki agirlik oranini temsil
etmektedir. Hesaplamalarda, polietilen ve PBT i¢in AHy ¢
degerleri sirasiyla 293 J/g [15] ve 144,5 J/g [10] olarak
alind1.

Uretilen polimer harmanlarin statik mekanik &zellikleri 1 kN
yiik hiicresine sahip Zwick/Roell iiniversal test cihazi
kullanilarak gergeklestirilen ¢ekme testleriyle incelendi.
Cekme testleri oda sicakliginda ve 50 mm/min ¢ekme hiziyla
gerceklestirildi. Test numuneleri sicak preste iiretilen plaka-
2’den ISO 527-5a standardina uygun bigak kullanilarak
kesildi.

Polimer  harmanlarn  1sil-duyarli  sekil  hafizas:
performanslari  DMA-Q800 (TA Instruments, ABD)
Dinamik Mekanik Analiz cihaziyla ¢ekme modunda ve
kuvvet kontrolii yontemiyle belirlendi. Test drnekleri sicak
preste iiretilen plaka-2’den 5x25x0,35 mm® 6lgiilerinde
kesilerek gergeklestirildi. Test prosediirii dort basamakli
olarak gergeklestirildi; 1) Deformasyon: test 6rnekleri sabit
hizla EVA polimerinin erime sicakligimin biraz iizerinde
belirlenen doniisiim sicakligina (Tirans) 151t11d1. Tirans S1cakligi
DSC analiziyle EVA polimerinin erime siirecinin
tamamlandig1 sicakligin {izerinde bir sicaklik olan 95°C
olarak belirlendi. Test 6rnegi bu sicaklikta, sicaklik
dengelenene kadar 2 min tutuldu ve daha sonra sabit
kuvvetle c¢ekilerek deforme edildi. 2) Sekil Sabitleme:
Deformasyona ugramis haldeki ornek, lizerindeki kuvvet
stirdiiriilerek  sekil sabitleme sicakligina (Tgc) kadar
sogutuldu. Tgy sicaklign DSC analiziyle EVA polimerinin
kristalizasyon siirecinin tamamlandig1 sicakligin altinda bir
sicaklik olan 15°C olarak belirlendi. Test drnegi bu sicaklikta
5 min tutularak, gegici seklini almasi saglandi (em).
3)Kuvvetin kaldirilmasi:  $ekil sabitleme sicakligindaki
ornegin lizerindeki gerilim kaldirildi ve 10 min beklenerek
gecici sekildeki sabitlenen deformasyon belirlendi (ef). 4)
Sekil Geri Kazamm: Ornek tekrar Tyans sicaklign olan
95°C’ye 10°C/min hizla 1sitildi ve bu sicaklikta 30 min
beklenerek polimer harmanin ilk sekline geri doniisii izlendi.
Sekil hafizasi performansinin analizi Sekil 1’de sematize
edilmistir. Geri doniis adim1 tamamlandiktan sonra kalici
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Kuvvet

als

— N —

Kuvvet

—

I
On isitma Deformasyon Sekil sabitleme Kuvvet Sekil geri kazamm
(95°C) (95°C) (15°C) kaldirilmas (95°C)

Sekil 1. Sekil hafizas1 analiz prosediirii semasi (Scheme for procedure of shape memory analysis).

gerinim (deformasyon) miktar1 () belirlendi. Elde edilen
veriler kullanilarak polimer harmanlara ait sekil sabitleme
oran1 (Ry) ve sekil geri kazanim orami (R,) Es. 2 ve Es. 3
kullanilarak belirlendi [16].

Em— &r

R, = @)
&
Ry = 3)

COPE/EVA polimer harmanlarmin sicak su ortamindaki
sekil hafizasi performansi, sicak su banyosu kullanilarak
incelendi. Bu amagla, secilen numunenin sicak preste
hazirlanan plaka-1 numunesinden 5x50x1mm? boyutlarida
kesilen ornek, 95°C (Tuans) sicakliga sahip su icerisine
daldirilarak 10s siireyle 1sitildiktan sonra helis seklinde
deforme edilerek, iizerindeki yiik kaldirilmadan 15°C (Tsy)
sicakliga sahip su igerisine daldirilarak 30s siireyle sogutuldu
ve gecici sekli verildi. Helis seklindeki polimer harman,
tekrar 95°C sicakliga sahip su igerisine daldirilarak drnegin
eski sekline doniisii izlendi.

Polimer harmanlarin reolojik ozellikleri bir paralel disk
reometre yardimiyla (DHR-1 TA Instruments, ABD) frekans
taramas1 seklinde gergeklestirilmistir. Analiz prosediirii
olarak; 0,15 ile 100 rad/s frekans araligi, 0,1 gerinim ve
180°C sicaklik kullanilmigtir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1 MOI”fOleik Karakterizasyon (Morphological Characterization)

Polimer harmanlarin sivi azot altinda kirtlmig ve yiizeyleri
asidirilmig SEM goriintiileri Sekil 2°de verilmistir. Sekil 2a,
b ve c, toluen kullanilarak EVA fazinin uzaklastrilmasiyla,
Sekil 2d,e ve f ise kloroform kullanilarak COPE fazinin
uzaklastirilmasiyla elde edilmistir. Goriintiillerden agikca
goriildiigi tizere, polar COPE ve goreceli daha az polar EVA
polimerleri arasindaki uyumsuzluktan dolay1 olusan yiiksek
ara ylizey gerilimi nedeniyle, polimer harmanlar bitiin
kompozisyonlar i¢in faz-ayrimli yap1 sergilemistir [9, 17,

18]. Diisiik yiikleme oranlarindan (agirlikga %30) yiiksek
yiikleme oranlarina gidildikge, hem COPE hem de EVA
fazinin kiiresel damlacik-benzeri yapidan, es-siirekli yapiya
ve daha sonra matris faza donistigi goriilmektedir. 70C-
30E harmaninda kiiresel damlaciklar halinde dagilan EVA
faz1 (Sekil 2a), 60C-40E harmaninda artan EVA miktar1 ile
daha biiyiik bolgeler olusturarak es-siirekli benzeri morfoloji
(Sekil 2b) olusturmustur. 50C-50E kompozisyonunda EVA
fazi COPE fazi ile es-siirekli faz olusturmus (Sekil 2¢ ve f)
ve daha yiiksek EVA yiiklemelerinde (agirlikga %60 ve
%70) ise EVA faz1 matris faza, COPE fazi ise dagilan faza
(Sekil 2d ve e) doniligmiistiir. Polimer harmanlarda kullanilan
polimerler  arasindaki  viskozite  farki,  harmanin
morfolojisinin belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Siirekli
fazin viskozitesi, dagilan fazdan yiiksek ise difiizyon
kisitlamasindan dolay1 dagilan faz daha kiiciik parcaciklar
halinde ve daha diizenli bir dagilim sergiler. Eger dagilan
fazin viskozitesi daha yiiksek ise dagilim, daha biiyiik
parcaciklar halinde ve diizensiz sekilde gerceklesecektir
[19]. Sekil 2d ve f ‘de goriilen fibrilsi COPE fazi, diisiik
viskoziteli COPE polimerinin goreceli yiksek viskoziteli
EVA fazi i¢inde uzama akisi gergeklestirmesinden
kaynaklanmis olabilir [9, 20]. Yine viskozite farki nedeniyle
diisiik yiikleme oraninda (agirlikga %30), EVA fazinin
olusturdugu damlaciklar (Sekil 2a) goreceli olarak COPE
fazinin  olusturdugu damlaciklardan (Sekil 2d) daha
biiyiiktiir. Bu durum, eriyik harmanlama sirasinda yiiksek
viskoziteli EVA fazinin daha diisiik viskoziteli COPE fazini
daha kiigiik parcalara aymrmasi ve birbirinden ayrilan
pargalarin tekrar birlesmesinin  COPE fazi tarafindan
engellemesinden kaynaklanmis olabilir. Morfolojik analizler
sonucu EVA baskin kompozisyonlarin uyumluluk agisindan
daha iyi oldugu sdylenebilir [20].

3.2. FTIR Analizi (FTIR analysis)

COPE ve EVA polimerleri arasindaki etkilesimler, 50C-50E
harmanina ait FTIR analiziyle incelenmis olup analize ait
spektrumlar Sekil 3’de verilmistir. Bununla birlikte, eriyik
harmanlama sirasinda COPE ve EVA arasinda olasi
transesterifikasyon ile asilanma ihtimalini degerlendirmek
icin, 50C-50E harmanindan COPE faz1 kloroform ile
uzaklastirilmig ve kalan polimerin (50C-50E (A)), FTIR
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analizi gerceklestirilmistir. COPE fazinin
uzaklastirilmasindan sonra kalan EVA fazina ait spektrumda
COPE polimerine ait karakteristik piklere rastlanilmamasi,
harmanlama kosullarinda COPE’nin EVA polimerine
asilanma reaksiyonunun ger¢eklesmedigini gostermektedir.
Diger yandan, COPE polimerine ait 1714 cm™! ‘deki karbonil
ve 1099 cm! “deki eter gerilme piklerinin [21, 22], 50C-50E
harmaninda sirastyla 1716 cm™ ve 1102 ¢cm™! degerlerine
kaymasi, iki polimeri arasindaki dipol-dipol etkilesimlerden
kaynaklanmis olabilir [23]. Buna paralel olarak, EVA
polimerine ait 1018 cm™! ‘deki C-O gerilim piki, 50C-50E
harmaninda 1020 cm’e kaymstir. Bu durum, COPE
polimerinin karboksilik asit u¢ gruplarinda bulunan hidroksil

gruplart (3450-3750 cm! araliginda goriilen genis pik) [24]
ile EVA’nin ester oksijeni arasinda hidrojen bagi kurmasi
veya COPE iizerindeki polar gruplarla gergeklestirdigi dipol-
dipol etkilesimlerinden kaynaklanmis olabilir.

3.3. DSC Analizi (DSC Analysis)

Polimer harmanlara ve saf polimerlere ait DSC analiz
sonuglar1 Tablo 2’de verilmistir. Bununla birlikte, Sekil 4 ‘te
saf polimerlere ve COPE/EVA harmanlarina ait endotermik
termogramlar ve Sekil 5 ’te ekzotermik termogramlar
verilmigtir. Sekil 4 *te EVA kopolimerine ait pik maksimum
sicakliklart (Tm) incelendiginde, COPE varliginin erime

Sekil 2. SHP harmanlarin agindirilmis ylizey SEM goriintiileri (1000x magnifikasyon); a)70C-30E, b) 60C-40E, c) 50C-

S0E(polimer harmandaki COPE faz1), d) 30C-70E, ¢)40C-60E ve f) S0C-50E(polimer harmanindaki EVA fazi)
(The etched surface of SMP blends; a)70C-30E, b) 60C-40E, c) 50C-50E (COPE phase in the blend), d) 30C-70E, ¢)40C-60E ve d) 50C-50E (EVA
phase in the blend)
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Sekil 3. Saf COPE, saf EVA, 50C-50E harmani ve agindirilmis 50C-50E harmanina ait FTIR spektrumlari
(The FTIR spectra of neat COPE, neat EVA, 50C-50E blend and etched S50C-50E blend).
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Tablo 2. Polimer harmanlara ve saf polimerlere ait DSC analiz sonuglar1
(results of DSC analysis of polymer blends and neat polymers)

Malzeme Tgeva Tceva Tmeva AHfeva Xceva Tgcore Tccore Tmeope  AHfcore  Xccore
°C °C °C Jig % °C °C °C Jg %
70C-30E -29,0 67,1 86,0 12,5 14,2 -58,6 124,1 160,1 4,1 4,0
60C-40E -28,7 672 86,0 16,4 14,0 -58,0 124,1 160,6 3,8 43
50C-50E -29,5 67,1 84,3 21,5 14,7 -57,9 123,4  159,8 3,2 4.5
40C-60E -28,9 67,0 86,1 25,2 14,3 -58,2 125,7 161,6 2,7 4.6
30C-70E -29,1 672 85,8 29,5 14,4 -59,0 1244  161,6 2,0 4,7
COPE . -56,6 108,7 156,6 8,5 59
EVA -32,1 66,6 86,2 42,1 14,4
0.0 -
- =02+
i
z
< 04 -
| 40C- 60E
—— 50C- 50E
.67 60C- 40E
= ™~ | ——— T70C- 30E
\ — EVA
] — —~ COPE
-08 —
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Sekil 4. Polimer harmanlara ve saf polimerlere ait endotermik erime pikleri
(Endothermic melting peaks of the polymer blends and neat polymers)

sicakligini ¢ok etkilemedigi sdylenebilir. Endotermik erime
siirecinin hem saf EVA hem de polimer harmanlarda
95°C’nin hemen Oncesinde tamamlandigi izlenmistir.
Boylelikle, 1sil-duyarli gekil hafizali polimer harmanlar i¢in
doniisiim sicakligt (Tegans) 95°C olarak belirlenmigtir. EVA
polimerinin erime entalpilerinden yararlanilarak hesaplanan
kristalizasyon dereceleri karsilagtirildiginda ise COPE

elastomerinin  varligmmin EVA  polimeri yapisindaki
polietilen segmentin Kkristallenmesi iizerine etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir.

COPE termoplastik  elastomerinin  erime  sicakligt
incelendiginde ise, EVA polimeri varliginda PBT segmentin
erime  sicakliginin  yiikselme  egiliminde  oldugu
belirlenmistir. Bu durum, PBT polimeri {izerindeki

karboksilik asit ve karbonil (C=0) gruplarmm (Sekil 2),
EVA polimerine ait ester oksijeni ve karbonil (C=0)
gruplariyla olan etkilesimler ve iki polimer arasinda
kurulabilecek olan olasi fiziksel etkilesimler sayesinde
gerceklesmis olabilir. Erime sicakliginin aksine, EVA
varliginda COPE elastomerinin kristalizasyon derecesi
azalmaktadir (Tablo 2). EVA polimeri ile COPE arasindaki
ikincil etkilesimler, COPE {iizerindeki PBT bloklarin
kristallenmesini ~ engellemis  olabilir. ~ Ancak, PBT
kristalizasyon derecesi azalirken erime sicakliginin

yiikselmesi, PBT segmentin saf haline gore daha az sayida
ve daha biiyiik sferiilitler olusturmasiyla agiklanabilir [25].

Sekil 5’te saf polimerlere ve polimer harmanlara ait
ekzotermik kristalizasyon pikleri goriilmektedir. EVA’nin
kristalizasyon sicaklig1 ve kristalizasyon derecesinin COPE
varhigindan etkilenmedigi belirlenmistir. Biitiin polimer
harmanlarda, kristalizasyon pik maksimum sicakliklar1 67°C
dolayinda degismektedir ve kristalizasyon yaklagik 35°C
sicaklikta tamamlanmaktadir. Kristalizasyonun
tamamlandig1 bu sicakliktan daha diisiik bir sicaklik olan
15°C, COPE/EVA sekil hafizali polimer harmanlari igin
sekil sabitleme sicakligi (Trx) olarak belirlenmistir. COPE
termoplastik elastomerin PBT segmentine ait kristalizasyon
sicakligr incelendiginde (Sekil-3b), polimer harmanlarda,
EVA varliginda COPE’nin kristalizasyon pik maksimum
sicakliginin  108°C’den  125°C’ye  kadar yiikseldigi
goriilmektedir. Bu durum, yiiksek eriyik viskozitesine sahip
EVA polimerinin  diisiik  viskoziteli COPE igin
kristallenmeyi baglatabilecegi bir niikleasyon ajani gibi
davranmasindan kaynaklanmis olabilir [25-27].

Harmanlar1 olusturan polimerlerin camsi gegis sicakliklari
(T,) Tablo 2°de verilmistir. EVA polimerine ait T, degerinin
COPE varliginda yaklasik 3°C yiikseldigi goriilmektedir. Bu
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durum, EVA i¢indeki amorf bolgede bulunan polar yapil
vinil asetat gruplarinin COPE’nin polar yapili kristalin PBT
bloklartyla  etkilesiminin ~ sonucunda  hareketlerinin
kisitlanmasindan kaynaklandigi olasidir. Yumusak amorf
EVA faz ile sert kristalin PBT blok arasindaki bu
etkilesimler aymi zamanda COPE’nin PBT blokunun
kristallik oraninin azalmasinin da nedeni olabilir. PBT
bloklardaki kristallik oraninin azalmasi, COPE’nin yumusak
segmentine ait camsi gegis sicakliginin (-56, 55°C) da
yaklasik 2°C daha diisiik sicakliklara inmesine neden olmus
olabilir.

3.4. Mekanik Ozellikler (Mechanical Properties)

Polimer harmanlar ve saf polimerlerin statik mekanik
ozellikleri, oda sicakliginda gerceklestirilen ¢ekme
testleriyle analiz edilmistir. Analize ait sonuglar Tablo 3’te
verilmistir. ~ Hazirlanan  biitiin ~ polimer  harman
kompozisyonlari saf EVA ve saf COPE’ye gore daha diigiik
¢ekme mukavemeti, kopma uzamasi ve tokluk degeri
sergilemistir. Bu durum, EVA ve COPE arasindaki
uyumsuzluk nedeniyle ara yiizey etkilesimlerinin azligindan
ve saf polimerler icerisindeki siirekliligin azalmasindan
kaynaklanmaktadir [19]. EVA’nin  baskin  oldugu
harmanlarda mekanik &zelliklerin, COPE fazinin baskin
oldugu harmanlara goére daha iyi olmasi, yiiksek viskoziteli

EVA fazmin disiik viskoziteli COPE fazin1 daha kiiciik
pargaciklar halinde dagitmasi ve bu harmanlarda polimerle
arasindaki etkilesimlerin daha yiiksek olmasindan ve
boylece uygulanan gerilimin fazlar arasindan birbirine
aktarilabilmesinden kaynaklanabilir (Sekil 2) [11]. En diisiik
¢ekme mukavemeti, kopma uzamasi ve tokluk degerini her
iki fazin da siirekli morfoloji gosterdigi C50-ES0 harmani
sergilemistir (Sekil 2). Bu durum, polimer harman igerisinde
herhangi bir fazin matris 6zelligi sergilememesi nedeniyle,
uygulanan gerilimin iki polimer faz arasindaki zayif
etkilesimler tarafindan karsilanmasindan ve neticesinde
erken kirilmanin olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu
durum, polimerlerden birinin matris ve digerinin dagilan faz
oldugu harmanlarda, yukarida bahsedilen 6zelliklerin C50-
E50 harmanma gore goreceli daha yiiksek degerler
sergilemesiyle de oOrtiismektedir. Elastik modiil degerleri
beklenildigi {izere harmani olusturan iki polimerin modiil
degerlerinin arasinda degerler almaktadir. Polimer harmanda
goreceli daha sert bilesen olan EVA (38D Shore) miktart
arttikca ve yumugak COPE (35D Shore) miktar1 azaldikca
modiil degerinin arttig1 belirlenmistir [11].

3.5. Sekil Haﬁzasz Ozellikleri (Shape Memory Properties)

Polimer harmanlara ait sekil sabitleme (Ry) ve sekil geri-
kazanim (R;) oranlari DMA cihazi kullanilarak ¢ekme

12
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Sekil 5. Polimer harmanlara ve saf polimerlere ait ekzotermik kristalizasyon pikleri
(Exothermic crystallization peaks of the polymer blends and neat polymers)
Tablo 3. Polimer harmanlara ve saf polimerlere ait gekme test sonuglari
(Tensile test results of polymer blends and neat polymers)
Malzeme  Elastik ModiilMPa  Cekme Mukavemeti MPa  Kopma Uzamast %  Tokluk Nmm
COPE 32,3+0,8 13,8+ 0,8 813,1 £87,9 4077,0 + 834,8
EVA 42,8 +2,9 19.3+2,7 602,8 £ 148,8 3926,1 £ 1079,3
70C-30E  34,0+0,8 5,1+03 322,6 £ 46,5 844.9 + 1447
60C-40E  35,1+1,5 4,9+0,1 284,8 £0,7 7223+6,2
50C-50E 36,8 +2,0 4,7+ 0,6 188,9 + 35,2 478,8 £108,3
40C-60E  37,9+0,5 6,8+0,9 3752 +42 1102,9 + 202,5
30C-70E 38,3+ 0,6 8,0£0,7 379,6 £ 25,4 1345,1 £ 113,6
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modunda ve kuvvet kontrolii metoduyla belirlenmistir. Sekil
sabitleme ve sekil geri-kazanim ¢evrimi, gerilim ve sicaklik
degiskenlerine bagli olarak gerinim (deformasyon)
degerlerinin 6lgiimleriyle gergeklestirilmistir. Analize ait
termomekanik grafikler Sekil 6’te ve analiz sonuglar1 Tablo
4’te verilmistir. Polimer harmanlar 6ncelikle, anahtar bilesen
olan EVA’nin erime sicakliginin tizerindeki 95°C’ye (Trans)
isitilmig ve sabit gerilimle deforme edilmistir. Deforme
haldeki harmanlarin {izerlerindeki yiik kaldirilmadan
EVA’nin kristalizasyonunun tamamlandig: sekil sabitleme
sicakligi (Try) 15°C’ye sogutularak ve bu sicaklikta 5 min
bekletilerek malzemenin gegici seklini almasi saglanmgtir
(&m). COPE polimerinin matris oldugu 70C-30E ve 60C-40E
ile es-siirekli morfolojiye sahip 50C-50E polimer harmanlart
baslangi¢ boyutlarinin yaklasik %100’ kadar deforme
edilebilirken, EVA polimerinin matris oldugu 40C-60E ve
30C-70E harmanlar1 ise, deformasyonun EVA polimerinin
erime sicakliginin {izerinde (yiiksek viskoz karakter)
gergeklesmesinden dolayr sirasiyla ancak %58 ve %48
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deforme edilebilmistir. Siire sonunda, soguyan malzemenin
iizerindeki yik kaldirilmis ve harmanin gegici seklini
tamamen almasi i¢cin 10 min beklenmistir. Boylelikle,
malzemenin gegici sekli hangi derecede korudugu
saptanarak (er). malzemenin sekil sabitleme orani (R¢) Es. 1
kullanilarak hesaplanmistir. Malzemenin seklinin tamamen
sabitlenmesinin ardindan sistem tekrar Tians sicakligina
wsitilarak sekil hafizali polimer harmanlarin sabit sekillerine
geri donmesi beklenmistir. Sekil geri kazanimi tamamlanan
malzemelerin iizerinde kalan kalici deformasyon (&)
belirlenmis ve Es. 2 kullanilarak polimer harmanlarin sekil
geri-kazanim oranlart (R;) hesaplanmustir. Sekil hafizasi
analizleri sonucunda elde edilen R¢ ve R, oranlar1 Tablo 4’te
ve bu oranlarin EVA igerigine gore degisimleri Sekil 7a’da
verilmigtir.

Polimer harmanlarin sekil hafizasi 6zelligi Voigt modeli ile
aciklanabilir (Sekil 7b). Modelde birbirine paralel olarak
bagli bulunan bir yay (elastik bilesen) ve bir yag kutusu
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Sekil 6. COPE/EVA polimer harmanlarinin sekil hafizasi davraniglart a) 70C-30E b) 60C-40E c) S0C-50E d) 40C-60E, e)

30C-70E

(Shape memory behavior of COPE/EVA polymer blends a) 70C-30E b) 60C-40E c) 50C-50E d) 40C-60E and e¢) 30C-70E).
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Sekil 7. a) EVA miktarinin R¢ ve R, oranlarina etkisi b) Voigt modeli ( a) effects of EVA content on R and R: b) Voigt model).

(viskoz bilesen) bulunmaktadir. Polimer harmanlarda elastik
bilesen olan yay elastomer fazi ve viskoz bilegen olan yag
kutusu ise anahtar bileseni temsil etmektedir. Sistem bir dig
gerilim ile deforme edildiginde, eger deformasyon siiresi
gecikme siiresinden daha uzun olursa yag kutusu da yay ile
birlikte aym: gerinimde deformasyona ugrar. Yik
kaldirilirsa, yay tarafindan depolanan enerji sayesinde sistem
orjinal haline geri doner. Eger yiik kaldirilmadan 6nce yag
kutusunun viskozitesi ¢ok yiiksek olursa, sekil geri kazanim
¢ok yavaglar. Bu durum, deforme edilerek Ty sicakligina
sogutulan polimer harmanmn sekil sabitleme siirecini
aciklamaktadir. Sistem tekrar Tans sicakligina 1sitildiginda
ise anahtar bilesenin erimesi sonucu yag kutusunun
viskozitesi tekrar azalir ve elastomer bilesen olan yaymn
depoladig1 enerji sayesinde malzeme eski seklini tekrar
kazanir [7].

Tablo 4. Polimer harmanlara ait sekil hafizasi performans

testleri sonuglar1
(Shape memory performance test results of polymer blends)

Malzeme R (%) R: (%)
70C-30E 80,54 78,26
60C-40E 83,94 76,64
50C-50E 89,64 77,96
40C-60E 94,66 81,78
30C-70E 94,88 89,20

Isil-duyarli sekil hafizali polimer harmanlarda genellikle,
elastik bilesen miktarinin artmasiyla sekil geri-kazanim
performansi (R;), anahtar bilesen miktarinin artmasiyla ise
gecici seklin sabitlenmesi performansinin (Ry) gelismesi
beklenir [1]. Bu durum, kristalin anahtar fazin deformasyon
sonrast  aldigi sekli yiiksek oranda koruyabilme
kabiliyetinden ve kaugugumsu fazin deformasyon sirasinda
uygulanan enerjiyi depolay1ip, daha sonra anahtar fazin eriyip
yumusamasi sonrasinda bu enerjiyi yiikksek entropiye sahip
oldugu deforme pozisyondan daha diisiik entropiye sahip
oldugu eski haline geri doniis i¢in kullanabilme yetenegi ile
agiklanabilir.

COPE/EVA polimer harmanlarinin gekil sabitleme oranlari
(Ry) incelendiginde, polimer harman igerisindeki EVA orani
artmasiyla, harmanin R¢ degerinin dogru orantili olarak

250

arttig1 goriilmektedir (Tablo 4 ve Sekil 7b). En diisiik R
oranint %80,54 degeriyle 70C-30E kompozisyonu ve en
yilksek Rf oranmmi ise %94,88 degeriyle 30C-70E
sergilemistir. Diigiikk oranda EVA yiiklemelerinde, COPE
matris icerisinde damlacik formunda bulunan EVA
partikiillerinin, uygulanan deformasyon sirasinda eski haline
donmeye calisan COPE elastomerinin deformasyona karsi
uyguladigi geri donme kuvvetini karsilamaya yetmemesi
sekil sabitleme oranini digiirmektedir. Ancak, polimer
harman ic¢indeki EVA miktarinin artmasiyla, EVA
partikiillerinin birleserek biiyiimesi ve COPE miktarindaki
azalma sonucu geri donme kuvvetinin de azalmasi
neticesinde Ry orani artmustir [7].

Sekil geri-kazanim oranlar1 (R;) oranlari incelendiginde
(Tablo 4 ve Sekil 7a), elastomer bilesen olan COPE
polimerinin matris oldugu harmanlar olan 60C-40E ve 70C-
30E icin R; degeri beklenildigi gibi COPE miktarnin
azalmastyla dogru orantili olarak azalma gostermistir..
Ancak, agirlikca %40’tan daha yiiksek oranda EVA
yiiklemelerinde, R, degerleri EVA yiikleme oraniyla dogru
orantili  olarak  artmustir. Bu  durum, 50C-50E
kompozisyonunda COPE ve EVA polimerlerinin es-siirekli
morfoloji sergilemeleri (Sekil 2¢ ve f) ile elastomer bilesen
olan COPE ve kendiliginden 1sil-duyarli sekil hafizasi
ozelligi gosterebilen EVA’nin [28, 29] olusturdugu
sinerjistik etkiden kaynaklanmis olabilir. Daha yiiksek EVA
yiikklemelerinde ise 40C-60E ve 30C-70E polimer
harmanlarinda R, degerlerinin, beklenenin aksine daha
yiiksek degerler almasinin nedeni, bu harmanlarda Tians
sicakliginda elde edilen deformasyonlarin (em) diger
kompozisyonlarda elde edilen deformasyonlara gore daha
diisiik olmas1 olabilir [5]. Ayrica, bu harmanlar igerisinde
matris bilesen olan EVA polimerinin (Sekil 2d ve e)
kendiliginden sekil hafizasi 6zelligi gostermesi etkili olmus
olabilir [28, 29].

Hazirlanan ~ polimer  harmanlarmm  gekil  hafizasi
performanslar1 genel olarak degerlendirildiginde, yiiksek
deforme edilebilirlik (&) ile birlikte, ortalama Rf ve R
degerleri  sergileyen 50C-50E  kompozisyonu one
cikmaktadir. 50C-50E polimer harmanmin sicak su
ortamindaki sekil hafizas1 davranigi, sicak su banyosu
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kullanilarak incelenmistir ve yapilan analize ait goriintiiler
Sekil 8’da verilmistir. Polimer harmana ait 6rnek, dncelikle
doniisiim sicakligi olan 95°C sicakliktaki suya daldirilarak
ve bu sicaklikta 10 s siireyle beklenerek EVA fazin erimesi
saglanmistir. Doniigiim sicakliginin iizerindeki drnek, helis
seklinde deforme edilerek sekil sabitleme sicakligi olan
15°C’deki suya daldirilarak gegici seklin sabitlenmesi igin
30s beklenmistir (Sekil 8b). Helis seklindeki drnegin, tekrar
95°C sicakliktaki suya daldirildiginda 5s igerisinde (Sekil
8b) eski seklini biiyiik oranda geri kazandigi goriilmiistiir
(Sekil 8c). Bu ozellikleriyle hazirlanan COPE/EV A polimer
harmanlarmin mevcut 1sil-duyarli gekil hafizali polimerik
malzemelere alternatif olabilecegi diistiniilmektedir.

3.6. Reolojik Ozellikler (Rheological Properties)

COPE, EVA ve polimer harmanlarin reolojik &zellikleri
paralel reometre yardimiyla 180°C’de frekans taramasi
seklinde gergeklestirmis olup, Sekil 9°da kompleks viskozite
(n*) ve depolama modiilii (G") degerlerinin agisal frekansla
degisim grafikleri verilmistir. Saf COPE diisiik kayma
frekans1 bolgesinde newtonsal davranig gostermekle birlikte
artan frekanslarda kayma incelmesi sergilemistir [30]. Diger
yandan, saf EVA ve COPE/EVA polimer harmanlarin
tamami artan kayma frekansiyla azalan viskozite gostererek
newtonsal olmayan kayma incelmesi sergilemistir (Sekil 9a).
EVA polimeri COPE polimerine gore daha yiiksek viskozite
degerleri sergilemekle birlikte, yiiksek frekanslarda COPE
polimeriyle karsilastirildiginda daha biiyiik oranda kayma
incelmesi gostermistir. Bununla birlikte, harmanlarin
viskoziteleri, yiiksek viskoziteye sahip EVA’nin harman
icindeki miktari ile dogru orantili olarak yiikselmistir. Yine
diisiik frekans degerlerinde, EVA igerisinde agirlik¢a %50
COPE bilesimine kadar viskozite degerindeki azalma, bu
orandan sonra daha yiiksek sekilde gergeklesmistir. Bu

durum biiyiik olasilikla, diisiik viskoziteli COPE polimerinin
harman igerisindeki durumunun siirekli, EVA fazinin ise
dagilan faz durumuna ge¢mesinden kaynaklanmaktadir. Saf
COPE’nin diisiik frekanslarda sergiledigi frekanstan
bagimsiz newtonsal davranis, COPE/EVA harmanlarinda
yerini kayma hassas davraniga birakmig ve frekans arttikga
viskozite azalmigtir. 70C-30E ve 60C-40E harmanlarinin saf
COPE’den daha diisiik viskozite sergilmesi ise, biiyiik
olasilikla, COPE ile uyumsuz EVA fazmin damlacik
morfolojisinin iki polimer arasindaki ara yilizey enerjisini
diistirmesi ve fazlar arasindaki diisiik etkilesimden dolay1 ara
ylizey kaymasidan kaynaklanmaktadir [19, 30]. Bununla
birlikte, EVA damlaciklarinin COPE matris igerisinde,
kayma deformasyonu sirasinda kayma yoniinde yonlenmesi
ve COPE faz1 i¢in kaydirict etki gostermesi de bu
harmanlarin  viskozitelerinin azalmasina neden olmus
olabilir [31, 32].

Saf polimerler ve harmanlarin depolama modiilleri artan
frekans degerleriyle yiikselmistir (Sekil 9b). Diisiik frekans
bolgesinde, 30C-70E harmani, saf EVA’dan daha yiiksek
modiil degeri sergilemistir. Bu durum, bu kompozisyonda
uyumlulugun bir miktar gelismesi sonucu iki polimere ait
molekiiller arasindaki dolasikliklarin artmasi sonucu modiil
degerinin yiikselmesine neden olmus olabilir [32]. Bunula
birlikte, harmanlarin diisik frekans bolgesindeki modiil
degerlerinin kayma hassasligi, saf COPE’ye kiyasla daha
diigik bulunmustur. Bu durum, EVA fazinin COPE’nin
elastik karakterini gelistirdigini ve relaksasyonun geciktigini
gostermektedir  [33].  Yiiksek frekans bdlgesinde,
beklenildigi gibi depolama modiilleri degerleri artan frekans
ile artmigtir ancak, kompleks viskozite degerlerinde oldugu
gibi 70C-30E ve 60C-40E harmanlarinin modiil degerleri,
saf COPE’den daha diisiik degerler almistir. Bu durum da bu
kompozisyonlardaki uyumsuzlugun yiiksek oldugunu ve

Sekil 8. 50C-50E polimer harmanmin sicak su i¢inde sekil hafizas1 davranis1 (Ustte) sekil geri kazanim siireci, (Altta) a)

sabit sekil b) gegici sekil ve ¢) geri kazanilan sekil (Shape memory behavior of 50C-50E polymer blend in hot water (Above) process of
shape recovery (Below) a) permanent shape b) temporary shape and ¢) recovered shape).
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Sekil 10. a) Cole-cole egrisi b) Kompleks viskozitenin COPE miktariyla degisimi grafigi

() Cole-cole plot b) Complex viscosity versus COPE content curve).

uygulanan kayma geriliminin fazlar arasindaki ara yilizeyden
birbirine  aktarilamadifini  gdstermektedir.  Polimer
harmanlarda, COPE ve EVA polimerleri arasindaki
etkilesimler, farkli yaklasimlar kullanilarak reolojik veriler
yardimiyla incelenmistir. Cole-cole grafigi cogunlukla
polimer-polimer harmanlar1 ve polimer kompozitler gibi iki
fazli sistemleri incelemek i¢in kullanilir. Saf polimerlerin ve
COPE/EVA harmanlarina ait cole-cole grafigi, Sekil 10a 'da
verilmektedir. Grafikte, 0, kompleks viskoziteye ait (n * =
n'’-in ' ') dinamik viskozite (n' = G"” / ®) bilesenini ve ",
sanal viskoziteyi (n” = G’ / ®) temsil etmektedir [34].
Uyumlu polimer harmanlari i¢in, cole-cole grafikleri yarim
daire seklinde gozlenir ve harman kompozisyonlarindan
bagimsiz olarak ayni yarigap1 siirdiiriir, bununla birlikte
yarim daireden sapmalar uyumsuzlugun gostergesidir [34,
35]. COPE/EVA harmanlar1 ve saf polimerlerin cole-cole
grafikleri Sekil 10a ‘da verilmistir. Grafikler incelendiginde,
biitlin harmanlarin, 6l¢iim araliginda yarim daire seklinden
saptigt ve grafiklerin harman kompozisyonlarina bagl
olarak degistigi  goriilmektedir. Bu durum, biitiin
COPE/EVA harman kompozisyonlari i¢in uyumsuzlugun
varhigim gostermektedir [36]. Uyumsuz polimerlerden
olusan harmanlarda, fazlar arasindaki etkilesimleri
incelemek i¢in kullanilan bir diger yaklasim ise kompleks
252

viskozitenin harman kompozisyonu ile degisim grafigidir.
COPE/EVA harmanlarina ait 0,15 rad/s’de dl¢iilen kompleks
viskozite degerlerinin COPE miktar1 ile degisim grafigi Sekil
10b 'de verilmistir. Diisiik frekans degerlerinde, uygulanan
kayma gerilimi nedeniyle olusan molekiil y¢nlenmesinin
viskozite ve elastisite lizerine etkisi daha azdir ve polimerler
arasindaki ara ylizey etkilesimlerinin incelenmesinde
kullanilabilmektedir [37]. Uyumsuz polimerler bu yaklagima
gore li¢ farkli davranis gosterebilir; a) fazlar arasinda giiglii
etkilesimlerin goriildiigli homojen harmanlarin gosterdigi
pozitif sapma, b) etkilesimlerin diisiik oldugu negatif sapma
ve c) etkilesimlerin kompozisyona bagli oldugu pozitif-
negatif sapma [37]. PEO/EVA harmanlari, EVA’nin siirekli
faz oldugu agirlik¢a %50 COPE igerigine kadar referans
cizgisinden pozitif sapma gosterirken, daha yiikksek COPE
yiiklemelerinde fazlar arasindaki etkilesimler azalmis ve
viskozite degerleri negatif sapmalar gdstermistir [19, 37].

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu ¢alisma kapsaminda, degisik oranlarda COPE ve EVA
polimerleri  igeren 1sil-duyarli  polimer harmanlart
hazirlanmigtir. SEM karakterizasyonu ile, bilesen oraninin
50/50 oldugunda polimer harmanin es-siirekli morfoloji
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sergiledigi, diger bilesim oranlarinda ise fazlardan birinin
digeri  igerisinde  damlaciklar  halinde  dagildigin
goriilmiistiir. FTIR analizi, EVA ve COPE arasinda eriyik
harmanlama sirasinda asilanma reaksiyonun olmadigini,
ancak iki polimerin polar gruplar1 arasinda ikincil
etkilesimlerin olabilecegini gostermistir. EVA varliginda
COPE’nin  erime ve kristalizasyon sicakliklarinin
yiikselmesine ragmen, EVA’nin erime ve kristalizasyon
sicakliklarinda belirgin bir degisim goriilmemistir. Reolojik
analizler sonucunda polimerlerin uyumsuz oldugu, bununla
birlikte fazlar arasindaki etkilesimlerin kompozisyona bagl
olarak degisebilecegi belirlenmigtir. COPE/EVA polimer
harmanlarimin 1sil-duyarli sekil hafizasi analizleri, harman
icinde EVA konsantrasyonu arttikga hem sekil sabitleme
oraninin hem de sekil geri-kazanim oraninin gelistigini
ortaya koymustur. Optimum sekil hafizasi 6zelligine sahip
olan 50C-50E polimer harmaninin, sicak su igerisinde
gerceklestirilen sekil hafizas1 analizinde, malzemenin gegici
seklini korudugu ve 1sitildiginda hizli bir sekilde eski seklini
biiyilk oranda kazandigi belirlenmistir. Bu o6zellikleriyle,
yeni COPE/EVA sekil hafizali polimer harmanlarinin
aktiiator ve sensor uygulamalari igin potansiyele sahip
oldugu diistiniilmektedir.
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