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Bu ¢alismada, belirli derisim araliklarinda birbirleriyle uyumlu karigim olusturmayan
ve endiistri alaninda yaygimn olarak kullanilan poli(vinil kloriir) (PVC) ve polistiren (PS)
polimerleri kullanildi. Oncelikle bu polimerlerin karisim olusturmadigi derisim araligi
belirlenerek bu derisim araliginda uyumlulastirct etki arastirildi. Uyumlulastirict olarak
maleik anhidirt-stiren (MA-S) kopolimeri kullanildi.

Kiitlece 1:1 oranlarinda PVC ve PS igeren ve 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 g dL!
derisimlerinde PVC/PS karisimlarinin ¢ozeltileri hazirlandi. Cozelti ortaminda, hangi
derisimlerde, karisabilir karisim olusturup olusturmadigi viskozimetrik yontemle saptandi.
Bu polimerlerin karisabilir karisim olusturmadigi derisim arahigi 1.5 ve 2.0 g dL™ olarak
bulundu. 1.5 ve 2.0 gdL”" derisim araliginda ¢ozeltiye kiitlece % 5 ve 10 oranlarinda MA-S
kopolimeri eklenerek uyumlulastiric etkisi arastirildi.

PVC/PS karisimlarmin termomekanik 6zellikleri tizerine uyumlulastiricinin etkisini
arastirmak icin, her bir polimerin, karistmm ve uyumlulastirici eklenmis karigimin gerilim-
uzama egrileri kaydedildi. Bu egriler yardimiyla tiim 6rneklerin elastik modiilii degerleri (E),
isisal uzama Kkatsayilari (IUKS) ve camsi gegis sicakliklart (T,) gibi termomekanik
parametreleri bulundu.

Sonug olarak, 1.5 ve 2.0 g dL" derisimlerindeki PVC/PS karigimlari i¢in MA-S
kopolimerinin uyumlulastiric1 olarak kullanilabilecegi viskozimetrik yontemle bulundu.

PVC/PS karigimlarinin termomekanik 6zelliklerine uyumlulastirict etkisinin incelenebilmesi



icin MA-S kopolimeri karisima kiitlece % 5 ve 10 oranlarinda eklendi. Yapilan
termomekanik karakterizasyonlarin sonucunda, MA-S kopolimerinin PVC/PS karisiminin

mekanik dayanimini artirdig gozlendi.
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Karisabilirlik, Uyumlulastirma.
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In this study, Poly(vinylchloride) PVC and Polystyrene PS are used. PS and PVC
which are immiscible at some concentrations and they frequently used in the material
industry. Firstly the concentrations that the both polymers are immiscible is determined.
Then at this concentrations the effects of Maleicanhydride-Styrene ( MAS ) co-polymer as a
compatibilizer are investigated.

Solutions of individual polymers and PS/PVC blends are prepared. These solutions were at
0.5, 1.0, 1.5, and 2.0 g.dL'1 concentrations and 1:1 by weight ratios. The concentrations that
the polymers are immiscible were determined via viscosymetric method. These
concentrations were appointed as 1.5 and 2.0 g.dL'1

In order to investigate the compatibilizing effect of MAS copolymer, 5 and 10 % by weight
of MAS copolymer were added to the blend solutions which are at 1.5 and 2.0 g.dL’
concentrations.

In order to examine thermomechanical effects of MAS copolymer onto the blends,
the copolymer was added to the immiscible blends by 5 and 10 % by weight. Then, stress-
strain curves of the individual polymers, pure blends and copolymer added blends were
measured. By evaluate these curves , Elastic Modulus ( E ), Thermomechanical Expansion

Coefficients (o ) and Glass Transition Temperatures ( Tg ) of the samples were appointed.



By evaluate viscometric results its found that, MAS copolymer can be used as a
compatibilizer for PS/PVC blends at 1.5 and 2.0 g.dL"' which the polymers are immiscible at
this concentrations.

After all the thermomechanical analyses its found that, MAS copolymer is improved

mechanical properties of the PS/PVC immiscible blends.

Key Words: Polystyrene, Poly(vinylcloride), Maleic anhydride, Reactive monomer,

Miscibility, Compatibilization.
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1. GIRIS

Polimer karisimlarinin 6zelliklerinin bilimsel olarak ortaya konulmasiin bir sonucu
olarak, ticari ve teknolojik gelismelerdeki kullanim alanlari, son yillarda dikkate deger bir
sekilde artmistir. Polimer karigimlarinin hazirlanmasinin en basit olarak amaclarindan birisi;
karigimi olusturan polimerlerin her birinin {istiin 6zelliklerinin karisimda ayr1 ayn
gozlenmesidir. Bu amagla homopolimer-homopolimer, homopolimer-kopolimer ve
homopolimer-terpolimer karisimlart uygun materyaller secilerek hazirlanabilir(Paul ve
Bucknall, 2000).

Farkli yontemler kullanilarak polimer karisimlari hazirlanabilir. En yaygm olani,
karistmi  olusturacak polimerlerin  aym ortamda ortak c¢oziiciide c¢oziinmelerinin
saglanmasidir. Bu sekilde hazirlanan bir ¢ok polimer karisimi, ¢oziiciileri ortak olsa bile
uyumlu polimer karisimlarmi olusturmazlar. Uyumlu polimer karisimlarinin olusabilmesi
icin, karisimi olusturan polimerler arasindaki molekiiller arasi etkilesim yogunlugunun
sifirdan yiiksek bir deger olmasi gerekir.

Polimer karigimlarinin hazirlanmasi ve bu karisimlarin farkli uygulama alanlarinda
kullanilmasi polimerlerin karisabilir olmasi ile yakindan ilgilidir. Bu sekilde karisabilir
polimerler bir araya getirilerek karisimlar olusturulmus ve degisik amagclar i¢in kullanilmistir
(Huang ve Jiang, 1998; Imren ve ark., 2006; Bensemra ve ark., 2003; Krache ve ark., 2004;
Sivalingam ve Madras, 2004). Polimerlerin birbirleriyle uyumlu bir karisim olusturabilmesi
icin oncelikle aralarinda dipol etkilesmeleri ve hidrojen bagi gibi ikincil etkilesmelerin
olusmas1  gerekir.  Ancak, polimerlerin c¢ogu birbirleriyle bu etkilesmeleri
gerceklestiremedikleri igin karisabilir degildirler. Birbirleriyle karisim olusturmayan
polimerlerin karisabilir hale getirilmesi yukarida belirtilen etkilesmelerin olusturulmasina
baghdir.

Kanigimlar genellikle, polimerlerin islenebilirligini gelistirmek i¢in kullanilir. Fakat,
kimyasal yapilar birbirine benzemeyen polimerler bir karisim olusturmazlar. Kimyasal
yapmin benzemezliginden dolayi, polimerler arasindaki etkilesmeler ve ara yiizey adhezyonu
karisim olusturabilecek kadar etkili olamaz (Ubonnut ve ark., 2007). Bu nedenle, bu tiir

polimerlerin karsim olusturabilmeleri ig¢in uyumlulastirilmast gerekir. Uyumlulastirma;
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karisabilir olmayan polimer karisimlarina az miktarda ara yiiz ajaninin eklenmesidir. Bu
ajanlar uyumlulastirici olarak adlandirilirlar. Bir uyumlulastirici, karisabilir olmayan polimer
ciftinin bulundugu karigima eklendigi zaman polimerler arasindaki uyumluluk derecesini
artiran bir polimerdir. Uyumlulastirici, polimerler arasindaki adhezyonu giiclendirerek ara
yiiz gerilimini azaltir (Villarreal ve ark., 2004).

Birbirleriyle uyumlu karistim olusturmayan polimerler yukarida bahsedilen
uyumlulastiricilar  kullanilarak uyumlu polimer karisimlart haline getirilerek degisik
ozellikleri incelenmis ve ¢ogu c¢alismalarda uyumlulastirict olarak maleik anhidrit
kopolimerleri kullanilmistir (Lai ve ark., 2006; Mounir ve ark., 2004; Ismail ve ark., 2004;
Tola ve ark., 2004; Araujo ve ark., 2003; Cassu ve Felisberti, 2001). Ozellikle uyumlulastiric
kulanilarak uyumlu hale getirilen polimer karigimlarimn mekanik ve 1sisal 6zelliklerinin
iyilestirildigini gosteren calismalar vardir (Tanrattanakul ve Petchkaew, 2005; Wiebking,
2006; Genovese ve Shanks, 2004).

Polimerlerin uyumlu karisimlar olusturup olusturmadigmin bilinmesi amaciyla
gerceklestirilen birbirinden farkli bir ¢ok yontem vardir. Bu yontemlerin arasinda, basit
olmasindan dolayr, son yillarda c¢ozelti ortamindaki polimerlerin  uyumlulugunun
arastiritlmasinda viskozimetrik yontem dikkat ¢ekmektedir (Swamy ve Siddaramaiah, 2007).

Bu calismada, kiitlece 1:1 oranlarinda poli(vinil kloriir) (PVC) ve polistren (PS)
iceren ve 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 gdL'1 derisimlerinde PVC/PS karigimlarinin ¢o6zeltileri
hazirlandi. Cozelti ortaminda, hangi derisimlerde, uyumlu karisim olusturup olusturmadigi
viskozimetrik yontemle saptandi. Bu polimerlerin uyumlu karisim olusturmadigi derigim
arahig1 1.5 ve 2.0 gdL™ olarak bulundu. Daha sonra, bu derisim araliginda uyumlulastirici
etkisi arastirildi. Uyumlulastirici olarak maleik anhidrit-stiren (MA-S) kopolimeri kullanildi.
1.5 ve 2.0 gdL” derisim araliginda ¢ozeltiye kiitlece % 5 ve 10 oranlarinda MA-S kopolimeri
eklenerek uyumlulastirici etkisi arastirildi. Sonug olarak, 1.5 ve 2.0 gdL'1 derisimlerindeki
PVC/PS karisimlart icin MA-S kopolimerinin uyumlulastirici olarak kullanilacagi bulundu.

Ayrica, PVC/PS karigsimlarinin termomekanik 6zelliklerine MA-S kopolimerinin
etkilerini arastirmak icin 1:1 oraninda PVC ve PS iceren PVC/PS karigimina kiitlece % 5 ve
10 oranlarinda kopolimer eklenerek gerilim-gerinim, sicaklik-gerinim ve logE-sicaklik
egrileri elde edildi. Termomekanik egriler degerlendirildiginde, MA-S kopolimeri eklenen

karigimlarin mekanik dayanimlarimin arttigi gézlendi.
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2. POLIMER KiMYASINDA TEMEL KAVRAMLAR

Yiizlerce ve binlerce atom veya atom gruplar igeren polimer molekiilleri, kiigiik molekiillii
bilesiklerin molekiillerinden daha biiyiik boyutlara sahiptirler. Bu nedenle, baz1 kaynaklarda
polimer molekiillerine makromolekiiller de denir. Uygun fonksiyonel gruplar1 sayesinde
kimyasal baglar ile birbirlerine baglanarak polimerleri olusturan kiigiik basit molekiillere ise
monomer denir. Monomer birimlerinden baslayarak dev polimer molekiillerinin olusmasina
yol acan tepkimelerin tiimiine ise polimerlesme tepkimesi yada sadece polimerlesme denir.
Biiyiik boyutlu uzun polimer zincirleri ¢ok sayida ayni atom veya gruplardan olusan
tekrarlanan birimlerden meydana gelir. Makromolekiillerin i¢inde bulunan boyle tekrarlanan
gruplara degisik kaynaklarda elementel birimler, tekrarlanan birimler veya monomerik
birimler gibi isimler verilir.

Polimer molekiilinde yer alan zincir basina diisen tekrarlanan birimlerin sayisina
polimerlesme derecesi denir. Sayica veya kiitlece ortalama deger olarak ifade edilir. Ornegin
sayica ortalama polimerlesme derecesi (DP), veya X, ile gosterilir. Polimerlesme derecesi
polimerin molekiil kiitlesini karakterize eder. Polimer kimyasinda polimerler i¢in en 6nemli
kavram olan “molekiil kiitlesi” kavram kimyadaki kiictik molekiillii bilesikler icin kullanilan
molekiil kiitlesi kavramindan oldukg¢a farkli bir anlam tasir. Kimyada molekiil kiitlesi
kavrami bilesigin kendine 6zgii bir 6zelligidir ve bilesigin her bir molekiilii i¢in ayn1 degere
sahiptir. Degerinin degismesiyle bilesigin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de degisir. Halbuki
polimer kimyasinda molekdl kiitlesi farkli bitytikliikte yiizlerce binlerce polimer molekiiliiniin
timiinii temsil eden Kkitlesel bir 6zelliktir. Polimerlerin molekiil kiitlesinde birka¢ bin
mertebesinde olan bir degisiklik polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde hi¢ bir
degismeye neden olmayabilir. Buna ek olarak, farkli biiyiikliikteki molekiillerin molekiil
kiitlelerinden olusan ortalama bir degerdir. Bu nedenle polimerler i¢in molekiil kiitlesi degil,
ortalama molekiil kiitlesi (M,) ve polimerlesme derecesi degil,ortalama polimerlesme
derecesi (X,) kavramlar kabul edilmistir. Bu kavramlar, polimer molekiillerinin sentez

tepkimelerinin karakterinden ileri gelen
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ozellikleriyle ilgili farkli uzunlukta veya farkl molekiil kiitleli zincirlerin meydana gelmesi
nedeniyle kullanilir,

Aynt bir polimerin esit zincir uzunluklarina veya molekiil kiitlelerine sahip olan
molekiillerine tek dagiliml anlamina gelen homodispers molekiiller denir. Dogal polimerler
homodisperstirler. Homodispers polimer molekiillerinin birbirinden ayrilmasi igin bir
yontem yoktur ve polimer pratik olarak bu tiir homodispers molekiillerin bir karisimidir.
Polimerlerin farkli uzunlukta molekiillerden meydana gelmesine polidispersite denir. Tiim
yapay polimerler farkli uzunlukta molekiillerin bir karistmindan ibarettir. Yani polidisperstir.
Bu nedenle, polidispers polimerlerin molekiil kiitlesinin belli bir degere degil, icerdigi farkh
makromolekiillerin molekiil kiitlelerinin ortalamasi olan bir degere sahip olmasi gayet
normaldir.

Polimer molekiillerinin bilesimi ve yapisiyla ilgili baska bazi kavramlar da vardir.
Makromolekiiliin icerdigi tekrarlanan birimlerin bilesimi aym yada farkh olabilir.
Molekiilleri aym kimyasal bilesime sahip tekrarlanan birimlerden meydana gelen polimere
homopolimer denir. Omegin polietilen (-CH,-CH;-), , polistiren (-CH,-C(CcHs)H-),, poli
(vinil kloriir), (-CH,-CHCI-), vb. polimerler homopolimerlerdir.

Molekiilinde iki farkli kimyasal bilesime sahip tekrarlanan birim igeren polimerlere
kopolimerler denir. Genelde kopolimerler

—A—B—A—B—A—DB—A—DB—A—

seklinde sematik olarak gosterilirler. Burada A ve B kimyasal bilegimi birbirinden farkli
birimleri gostermektedir.

Kopolimer molekiillerindeki farkli kimyasal bilesime sahip tekrarlanan birimler sirayla
birbirlerini takip edecek sekilde belli bir diizene gore veya rastgele diizensiz bir sekilde
siralanabilirler. Farkli kimyasal bilesime sahip tekrarlanan birimleri belli bir diizene gore
siralanmis olan kopolimerlere diizenli kopolimerler veya ardisik kopolimerler, tekrarlanan
birimleri rastgele siralanmis olan kopolimerlere ise diizensiz kopolimerler veya rastgele

kopolimerler denir.
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Bir¢ok kopolimerde tekrarlanan birimler kopolimer zincirinde bloklar halinde yer alr.
Bu tiir kopolimerlere de blok kopolimerler denir. Blok kopolimer molekiilleri genel olarak
asagidaki sekilde sematik olarak gosterilirler.

—A—A—A—A—B—B—BBC—C—C—C—

Polimer kimyasinda makromolekiil zincirinin geometrisi yani fiziksel yapi ile ilgili baz
kavramlar da kullanilmaktadir. Hi¢cbir dallanma olmadan sadece bir yonde uzayan zincir
seklindeki polimerlere diiz zincirli polimerler denir. Ancak, aym tekrarlanan birimlerden
olusmus ana zincirindeki bir karbon atomu herhangi bir yan grupta bulunmayan diger ii¢
karbon atomu ve bir hidrojen atomu ile de bag yapabilir. Bu tiir polimerler dallanmis zincirli
polimerler denir. Dallanmis polimerlerde her dal bir polimer zincirine aittir.

Polimer zincirinin fiziksel geometrisine gore farklilik gosteren {i¢iincii tip polimerlerde
ag yapih veya capraz bagh polimerlerdir. Bu tiir polimerlerde diiz zincirli polimer
molekiilleri zincirin ortalarinda bulunan atomlar vasitasiyla birbirleriyle kimyasal olarak
baglanmislardir.

Polimer kimyasinda makromolekiil zincirlerinin uzaysal yonelisi ve konumu
(Stereokimyasal yapisi) ile ilgili kavramlar da vardir. Polimer zincirinin uzaysal yapisindaki
farkliliklar, genellikle o-olefinler ve onlarin tiirevlerinden sentezlenen polimerlerdeki yan
gruplarin ana zincir diizlemine gore birbirlerinden farkhi uzaysal konumda bulunma
durumlarindan kaynaklanir. o-olefinler ve onlarin tiirevlerinin a-f baglanmasi yoluyla
polimerlesmesi sonucu meydana gelen polimerlerde yan gruplar zincir diizlemine gore ii¢
farkl uzaysal konumda dizilmis olabilirler:

Tiim yan gruplar zincir diizleminin bir tarafinda dizilmis olabilirler.

Tiim yan gruplar birbirini izleyen iki yan gruptan biri digerinin tersi uzaysal yonelise sahip
olacak sekilde zincir diizleminin iki tarafinda dizilmis bulunabilirler.

Tiim yan gruplar zincir diizleminin iki yaninda rastgele yonelmis olabilirler.

Birinci tiir polimerlere izotaktik polimerler denir. Bunlara 6rnek olarak izotaktik polipropilen

gosterilebilir.
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Yan gruplarin ana zincir diizleminin her iki tarafina sira ile yonlendigi ikinci tiir
polimerlere sindiotaktik polimerler denir.
Yan gruplarin ana zincir diizleminin iki tarafina rastgele yonlendigi ticlincii tiir polimerlere

ise ataktik polimer denir (Basan, 2001).
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3. POLIMERLERDE KiMYASAL BAGLAR VE MOLEKULLER
ARASI ETKILESMELER

3.1 Polimerlerde Kimyasal Baglar ve Bag Enerjileri

Polimerlerin ana zincirinde bulunan atomlarin birbirlerine kovalent baglariyla
baglanmasi1 esastir. Bundan baska az da olsa iki degerlikli iyonlar ile polimerlerde bulunan
karboksil yan gruplarinin etkilesmesiyle olusan iyonik baglara da rastlanmaktadir. Bu tiir
baglar metaller ile kolayca bag yapan fonksiyonel gruplar ile ¢apraz bag yapmada ve
iyonomer denen maddelerin sentezinde kullanilir. Normalde polimerlerde rastlanmayan
metalik baglar ise son zamanlarda ortaya ¢ikan organometalik polimerlerin sentezinde
kullanilmaya baslanmistir.

Bir polimer molekiiliiniin ana zincirini olusturan kovalent baglar ile yan gruplarin
verdigi diger iyonik, metalik vb. bag tiirlerinin saglamhgi, bag acilarnn ve uzunluklari o
polimerin 1s1, 151n ve mekanik kuvvetler gibi dis etkilere kars1 koymasi bakimindan ¢ok
onemlidir. Polimerlerin dis etkilerin etkisiyle bozulmasi gibi kimyasal 6zellikleri, baglarn
uzunluklari, agilar1 ve bag enerjileri ile dogrudan ilgilidir. Bu nedenle polimerlerde sik
rastlanan baglarin uzunluklar1 ve bag enerjileri Tablo-1’de verilmistir. Polimerlerin ana
zincirinde ard arda bulunan atomlar arasindaki acilar genellikle 105° ile 113° arasinda
degisir. Bu degerler sp® hibritlesmesinde goriilen diizgiin ddrtyiizlii agisi olan 109.5° ye ¢ok

yakindir.(Basan,2001)
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Cizelge 3-1 Polimerlerde Sik Rastlanan Bag Uzunluklar1 ve Bag Enerjileri

Bag Bag Uzunlugu(nm) Bag Enerjileri (kJ/mol)
C-C 15.4 347
Cc=C 13.4 611
C-H 11.0 414
C-N 14.7 305
C=N 11.5 891
C-O0 14.6 360
C=0 12.1 749
C-Cl 17.7 339
N-H 10.1 389
O-H 9.6 464
0-0 1.32 146

3. 2 Polimerlerde Molekiillerarasi Etkilesmeler

Atomlar kovalent baglar ile birbirine baglanmis olan polimer molekiillerinde tiim
birincil degerliklerin dolmasindan sonra bile molekiiller arasinda etkin olan bazi ikincil
kuvvetlerin varlig1 deneysel olarak kanitlanmistir. Bunlar genellikle atomlar arasinda degil
molekiiller arasinda etkin olan hidrojen baglart ve molekiiller arast g¢ekme-itme
kuvvetleridir.(Basan,2001)

3. 2. 1 Hidrojen baglar:

Hidrojen baglari, molekiiller arasi etkin kuvvetlerin en onemlisi ve gercek kimyasal
baglara en ¢ok benzeyenidir. Hidrojen baglar1 proteinler gibi dogal polimerlerde dahil
elektronegatif bir atoma bagh hidrojen bulunan tiim polimerler i¢in ¢ok Onemlidir.
Canlilardaki bir ¢ok prosesin temelini olusturur.

Kimyasal baglarla ilgili eski kuramlara gore, bir kovalent bag olusturmak igin bir
hidrojen atomu gerekmektedir. Bu nedenle, hidrojen baginin elektrostatik veya iyonik
ozellige sahip oldugu diisiiniilebilir. Hidrojen baginin polar gruplar arasinda olmasi da bu
goriisti destekler. Ancak bazi durumlarda hidrojen baginin bir kovalent bag tiirii olarak
diistiniilmesi gerekir.

Hidrojen bagi ayni yada farkli polimer molekiiliinde bulunan iki farkli fonksiyonel grup
arasinda olusur. Hidrojen baginin olusmasinda rol alan hidrojen atomu genellikle hidroksil,

karboksil, amin ve amid gibi proton verici bir asidik
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gruba baglanir. Hidrojen bagi yapacak olan hidrojen atomunun kendisi de genellikle
karbonil, eter veya hidroksillerdeki oksijen gibi veya amid ve aminlerdeki azot gibi bazen de
halojenler gibi bazik gruplarda bulunur. Oyleyse bu fonksiyonel gruplari iceren tiim polar
polimer molekiilleri arasindaki 6nemli yapisal etkilerin kaynagi hidrojen baglaridir.

Tipik bir hidrojen baginin uzunlugu 24 ile 32 nm arasindadir. Bag enerjisi ise yaklasik
olarak 12 ile 30 kJ/mol arasinda degisir. Polimerlerde bulunan atomlardan sadece flor, azot,

oksijen ve klor hidrojen bag1 yapabilecek kadar elektronegatiflige sahiptir.(Basan,2001)

3. 2. 2. Molekiillerarasi kuvvetler

Hidrojen bagindan sonra polimerlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen ikincil kuvvetler
Van der Waals kuvvetleri de denilen dipol kuvvetleri, indiiksiyon kuvvetleri ve dispersiyon
kuvvetleridir. Dipol kuvvetleri siirekli dipol momente sahip polar gruplar arasinda dipol-
dipol etkilesimlerine neden olur. Sicaklifa ¢ok baghdir. indiiksiyon kuvvetleri polar bir
grubun etkisi ile siirekli dipol momentine sahip olmayan apolar gruplarda meydana gelen
gegici dipoller arasindaki kiigiik ve sicakliga baglhh olmayan kuvvetlerdir. Dispersiyon
kuvvetleride, polar olmayan molekiillerde elektron ve ¢ekirdeklerin kisa siireli farkh
konumlarda bulunmalarindan kaynaklanan dalgalanmalar nedeniyle komsu atomlarin
elektron bulutlarindaki bozulmalarin neden oldugu kuvvetlerdir. Apolar molekiillerde sadece
dispersiyon kuvvetleri bulunur. Bu kuvvetlerde dispersiyon kuvvetleri gibi sicakliga bagh

degildir.(Basan,2001)
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4. POLIMER KARISIMLARININ HAZIRLANMASI

4. 1. Polimer Karisimi Hazirlama Nedenleri

Polimer karisim1 hazirlamanin ana nedeninin ekonomi olduguna hi¢ siiphe yoktur.
Eger istenen 6zelliklere sahip bir madde diisiik bir maliyetle elde ediliyorsa, hi¢ kuskusuz
her zaman ucuz olani tercih edilir.

Polimer karisimlarinin hazirlanmasini gerektiren nedenler asagidaki

gibi siralanabilir:
1. Bir Miihendislik recginesinin daha diisiikk fiyath bir polimerle seyreltilerek
performansinin arttirilmast.
2. Istenen tiim dzelliklere sahip olan maddelerin gelistirilmesi.
3. Birbirleri ile uyumlu olan polimerlerden daha yiiksek performansh bir karigim
olusturulmasi.
4. Karisim bilesiminin 6zel ticari isteklere gore ayarlanmasi.

5. Endustriyel ve/veya sehirsel atiklarin geri kazanilmasi.

4. 2. Karisim Hazirlama Yoéntemleri

Polimer karisimlarinin hazirlanmasinda asagidaki yontemler kullanilmaktadir.
1. Ortak ¢oziiciide ¢oziildiikten sonra ¢oziicti ugurularak film halinde elde edilir,dondurulur
veya sprey kurutma yapilir.
2. Mekanik karistirma yapilir.
3. Lateks halde karistirma
4. Ince toz halinde karistirma
5. Kansimdaki diger bilesenin ¢o6ziicilisii olarak monomerler kullanilip polimerizasyon
yapilir.
Bu yontemler icinde ortak ¢oziicii ve mekanik karistirma ekonomik yontemlerdir ancak

bazen istenen 6zellikler elde etmek adina ekonomiden baska faktorlere de dikkat edilir.
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Bu calismada, polimer karigimlari birinci yonteme gore yani ortak ¢o6ziiciide ¢dzme

yontemi ile hazirlanmistir.
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5. POLIMER KARISABILIRLiGININ KURAMSAL TEMELI

5 .1. Karisabilirlik ve Uyumluluk

Termodinamikte ‘’karisabilirlik’® molekiiler seviyede tek faz iginde bir arada
bulunmak anlaminda kullanilir. Pratikte ise, karisabilirlik kullanilan test tiplerinde sistemin
homojen olarak goriinmesi anlamma gelir, yani dagihmin derecesiyle ilgili bir tanimdir.
Bunun sonucu olarak; verilen bir polimer-polimer karistminin karigabilirligi iizerine
literatiirde birbirini tutmayan kayitlara rastlanmaktadir.

Polimerlerin  karisabilirliginden bahsetmeden once, c¢ok sik karsilasilan
“’kanisabilirlik’ ve ““uyumluluk’” terimlerinin birbirinden ¢ok farkli oldugunu hatirlatmakta
fayda vardir. Uyumlu polimer karisimlari normalde homojen goriinen ve karigimi olusturan
polimerlerin birbirlerinin fiziksel 6zelliklerini gelistirdigi ticari acidan cazip olan polimer
karigimlaridir. Bir polimer karisimi eger uyumlu ise; karisimi olusturan polimer ¢ifti hem
¢Ozelti halinde karistirildiktan sonra hem de ¢oziiciisii buharlastirildiktan sonra kati halde
elde edilen karisim, genellikle istenilen 6zelliklere sahip bir polimer gibi davranir. Bu tip
karigimlarda ¢ogunlukla farkli kimyasal bilesimlerde pek ¢ok amorf faz vardir. Boyle
karigimlar mikroskopik boyutta karigsmaz kabul edilse de fazlar arasindaki etkili yapismadan
dolay1 literatiire gore uyumlu olarak nitelendirilir.

Birbirleri ile karisabilen polimerlerin karisimlari, serbest karisma enerjisi negatif
olan molekiiler seviyede homojen polimer karisimlaridir. Birbirleri ile karigsmayan

polimerlerin karisimlar da serbest karisma enerjisi pozitif olan karisimlardir. (Imren,1998)
5. 2. Polimer-Polimer Karisabilirligini Etkileyen Faktorler
Kati Amorf halde polimer-polimer karisabilirligi teorik ve pratik olarak pek c¢ok kez

incelenmistir. Genelde polimer terimi, homopolimerleri, rastgele kopolimerleri ve blok

kopolimerleri icerdigi i¢in, karisabilirligin incelenmesi de
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polimerlerin yapisina gore farkli farkh olabilir. Polimer-polimer karisabilirligini ilgilendiren
teorik islemlerin hepsi rastgele karisim hipotezini igermesinden dolay1 bilesenleri arasinda
spesifik etkilesimler olan karigimlar i¢in uygulanamaz. Tek fazli polimer karigimlarmin
¢ogunda bilesenler arasi hidrojen bagi veya diger spesifik etkilesmeler vardir. Bu yiizden,
bilesenler arasinda bir spesifik etkilesme varsa karisabilirlik, o spesifik etkilesmeye dayal
olarak incelenir.

Kristalin bir polimerin karisabilrliginde, o polimerin amorf kisimlarinin rol oynadigi
diisiiniilmektedir. (Imren,1998)

Biitiin sentetik polimerler ¢cok bilesenli sistemler olduklart icin bu tip polimerleri ilgilendiren
karisabilirlik ¢alismalar1 ¢ok karmasiktir. En azindan herhangi bir sentetik polimer &rnegi
molekiil kiitlesi dagilim agisindan polidisperstir, pek ¢ok polimer 6rnekleride tekrar eden
monomer birimlerinin polimer zincirine giris sekline goére mikro yap1 agisindan
polidisperstir. Ornegin bir poli(viniliden floriir) 6rnegi cogunlukla bas-kuyruk birlesmesi
yapan —CH,-CF,-CH,-CF,- tekrarlanan birimlere sahiptir. Pek ¢ok durumda zincire katilan
monomerlerin yaklasik % 6° s1 -CH;-CF,-CF,-CH,- seklinde bas-bas birlesmesi
yapabilmektedir. Bir ¢cok polimerde ana zincir, iizerindeki dallanmanin sayisi, uzunlugu ve
yapist bakimindan polidispers olacaktir. Ornegin, farkli ydntemlerle elde edilen
polietilendeki dallanmanin sayisi ve uzunlugu ¢ok cesitlidir. Bundan baska koplimerler,
ornegi meydana getiren farkli polimer molekiillerinin bilesimine gore polidispers olabilir.
Monomerin yiiksek bir verimle polimere donustiigii kesikli polimerlesme ile hazirlanan
rastgele kopolimerler ¢ok genis bir bilesim dagilimina sahiptir. Baz1 6rneklerde bilesimin
dagilim1 bu tip 6rnekleri birbirinden farkli iki faza ayiracak kadar genistir.

Bir homopolimerin bir ¢oziicti icerisindeki c¢oziiniirligii veya baska bir polimerdeki
dagilimmin; ortalama molekiil agirhigi, mikro yapisi ve ortalama dallanma miktariyla
degistigi iyi bilinmektedir. Koplimerlerin ¢oziintirliigiiniin de bu ti¢ faktorle birlikte ayrica

yapidaki ortalama bilesim ve dizilis tipine bagli oldugu bilinmektedir. (imren,1998)
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6. POLIMER KARISABILIRLIGININ DENEL iNCELENMESI

6. 1. Giris

Enduistride degisik ozelliklere sahip polimerik maddelere olan ihtiyag arttik¢a polimer
modifikasyonunun en o©nemli yolu olan polimerlerin birbirleri ile karigabilirliginin
incelenmesi ile ilgili ¢alismalar yogunlasmis ve bu konuda birgok deneysel yontem
gelistirilmistir. Bu alanda kullanilan yontemler ti¢ gruba ayrilmaktadir

1. Faz Dengesi Yontemleri

.Bulaniklik 6l¢tim yontemi

JIsik sagilmasi yontemi

Kiiciik Acihi X-Isinlar1 Sagilmast (SAXS) ve Kiiciik Ag¢ili Notron Sagilmast (SANS)
yontemleri.

.Fluoresans yontemi

.Ultrasonik hiz yontemi

2. Polimer-Polimer Etkilesme Katsayisi Ol¢iim Yontemleri

3. Dolayh Olgiim Y&ntemleri

.Viskozimetrik Yontem

.Camsi gegis sicakligi 6l¢tim yontemi

.NMR

.Infrared Spektroskopi Yontemi

.Mikroskopi yontemi

6.2. Viskozimetrik Yontem

Polimerlerin karisabilirlik ve uyumluluklarinin incelenmesinde kullanilan en kolay ve en
ekonomik yontemlerden biri viskozimetrik yontemdir. Bilindigi gibi polimer ¢ozeltilerinde
bulunan polimer molekiilleri ¢oziicti giiciine bagl olarak az veya g¢ok agilmis yumaklar

halinde bulunmaktadir. Cozeltide bulunan



molekiillerin arasindaki itme ve ¢gekme kuvvetleri bu yumaklarin biiyiikligiinii
etkiler. Cozeltideki itici etkilesmeler polimer karisimindaki polimer
yumaklarin biiziismesine neden olmaktadir, bu da polimer karigiminin
viskozitesinin saf bilesenlerin viskozitesinden hesaplanan degere daha kiiciik
olmasiyla sonuglanmaktadir. Cekici etkilesmelerin varligi da sistemin
viskozitesini arttirir. (Krause, S, 1986)

Polimerlerin karisabilirliginin viskozimetrik yontemle incelenebilmesi igin
oncelikle karigimi olusturan her bir bileseni ¢dzebilen uygun bir ¢&ziiciiniin
bulunmas1 gerekir. Polimerlerin ortak cdziiciilerinde hazirlanan polimer
cozeltilerine tek nokta yontemi ya da seyreltme yontemi uygulanarak (6-1) ve

(6-4) esitliklerinden limit viskozite sayisi hesaplanir.

mn t
le == — ( 6-1 )
Mo 1,
N-No t-to
Nep= — = = Mp—1 (6-2)
Mo [
TMsp
Nind = (6-3)
C
MNsp
n]= S Je=o (6-4)

Burada mn ve 1, polimer c¢ozeltisinin ve ¢oziiciiniin poise cinsinden
viskozitesi, ¢, g/dL. olarak polimer ¢ozeltisinin derisimi, Mi,a ve [n ] birimi
dL/g olan indirgenmis viskozite ve limit viskozite, 1, ve s, bagil ve spesifik
viskozitelerdir ve birimsizdirler.

Limit viskozite sayilar1 her bir derisim i¢in Huggins kuraminin temel esitligi
olan Esitlik ( 6-5 ) b;; ve ve by, etkilesme parametrelerinin hesaplanmasinda

kullanilir. ( Zhikunan, C ve D.J. Walsh 1983 )

)= M1+KmTec (6-5)
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Burada K[n ]* = b olan etkilesme terimidir. Buna gére Huggins esitligi,

Nsp
(

)= [n]+bc (6-6)
C

haline doniistir.

Bir polimer karisiminin spesifik viskozitesi Krighaum ve Wall tarafindan Esitlik ( 6-

7 ) ile verilmigtir. ( Zhikunan, C ve D.J. Walsh 1983 )
Nspm= M 11 €1+ [ ]2c2+ bu e’ + bazc2® + 2bys cicz (6-7)

Burada [n |1 yalniz 1. polimerin oldugu c¢ozeltinin limit viskozite sayisi, [n ]2 yalniz
2. polimerin oldugu ¢ozeltinin limit viskozite sayisi, ¢; ve ¢, karisim ¢ozelisindeki 1. ve 2.
polimerin derisimidir. by2, 1 ve 2 polimerlerinden olusan karigimin deneysel etkilesme
katsayisidir.

Krigbaum ve Wall tarafindan matematiksel yoldan etkilesme katsayisi olarak

tanimlanan kuramsal etkilesme parametresi b 1, Esitlik ( 6-8 ) den hesaplanabilir.

b*lz = "b11b22 ( 6-8 )

b1 ve by, negatif degerler aldigi zaman esitlik ( 6-8 ) den b2 degeri hesaplanamaz.
Bu durumda Williamson ve Wright tarafindan verilen Esitlik ( 6-9 ) kullanilir. ( Rostami, S,

ve D.J Walsh 1983 )

X b, +b
b12=[11222]

Burada by; ve by, degerleri Esitlik ( 6-6 ) dan;

(6-9)



bn=K [n] (6-10)

2

bp=K [7]]2 (6-11)

seklinde hesaplanir.
Krigbaum ve Wall’ e gore 1 ve 2. polimer molekiilii arasindaki etkilesme

hakkindaki bilgi b, deneysel ve kuramsal degerinin

A,=bpn-bp (6-12)

seklinde karsilastiriimasindan elde edilir. ( Walsh D.J, J.S Higgins ve Zhikuan
1982). Burada polimer karigtimimin uyumlulugunun Olglisiinii Ay
parametresidir.

Uyumlu olmayan polimer karisimlar1 igin A, degeri negatiftir. Ay, ‘ nin pozitif
degerleri de polimer karisimi igerisinde ¢ekici etkilesimlerin varligimi

gdstermektedir.Karistmin toplam derisimi yaklasik olarak sifir alindig1 zaman,

Esitlik ( 6-7)

) =[] (%) (513)
c - ¢ 0 ¢ -0

seklinde daha da basitlesir. ( Walsh D.J ve S.Rostami, 1985 )

Ap> 0 oldugu zaman polimerler karisabilir demektir, A, = 0 oldugu zaman da
polimerler karisabilen polimerlerdir ancak karisabilirlik simir degere ulagmistir.
Ap < 0 oldugu zaman ise, polimer karisimi birbirleriyle karismayan

polimerlerden olusmus bir karisimdir demektir.

26
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7. POLIMERLERIN MEKANIK OZELLIKLERI

Polimerik maddenin en 6nemli yani, bu maddelerin dogal iiriinler yerine materyal olarak
kullanilmasina olanak saglayan mekanik 6zellikleridir. Bir polimerin mekaniksel davranislar
gerilim-gerinim (stress-strain) deneyleri ile incelenir.

Bu amagla, bir dogrultuda gerilen polimer &rneginin kopma noktasina kadar uzamasi
sirasinda gosterdigi davranisi gozlenir. Tipik bir gerilim-gerinim egrisi Sekil 7.1 ‘de
gosterilmistir. Gerilim, polimer 6rneginin birim alanina uygulanan kuvveti; gerinim ise,
ornegin bu kuvvetin etkisi ile uzamasim belirtir. Polimerik malzemenin gerilme-uzama
davraniglarinin kaydedilmesi sonucunda elde edilen egrilerden polimerin elastik modiilii,
1s1sal genlesme katsayisi, camsi gegis sicakligi, akma miktari, kopma miktari v.b. gibi 6nemli

mekanik &zelliklerinin sayisal degerleri bulunabilir.

Uzama

Sekil 7.1 Polimerde gerilim-uzama mekanik 6zelliklerin belirlenmesi.
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Polimerik malzemelerin gdstermis olduklari mekanik dayanim ve davranislar, o polimerlerin
kullanim alanlarmin belirlenmesinde en 6nemli oynamaktadir. Polimerin zincir yapisi ile
polimer malzemenin mekanik davranisi arasinda bir paralellik vardir. Ornegin, PVC; normal
sartlarda sert ve kirilgan en kauguk esnek ve elastiktir. Zincirden zincire farklilik gésteren
mekanik davranis aym tiir zincir i¢in de, zincir boyuna bagli olarak bazi degismeler gosterir.
Mekanik dayanim, polimer malzemenin herhangi bir kuvvet yiiklemesine gosterdigi direng
olarak tanimlanir. Gostermis oldugu diren¢ az ise, malzeme kolaylikla sekil degistirirken;
direng fazla ise malzemenin sekil degistirmesi zordur. Polimerlerin bu o&zelliklerinin
belirlenmesi, polimerlerin sert, yumusak, kirilgan, dayanmkli ve zayif gibi sifatlarla

anilmasina sebep olur. Bu smiflamaya uygun gerilim-uzama egrileri Sekil 7.2 de

gdsterilmistir.
Yumusak

E z‘:y.f E Sert E Sert
= = - =
g 7] Kinigan g Saglam

UZAMA UZAMA UZAMA
E Yumugak ve E
'E Dayanikh -E Sert ve

= Dayenikit

g (L]

TZoMA UZAMA

Sekil 7.2 Polimerlerde gerilim-gerinim egrileri (Akovali, 1984).

Sert plastikler sekil degistirmeye karsi biiylik direng gosterirler. Polistrende, ana zincire bagh
yan gruplar, camsi geg¢is sicakliginin yiiksek ve polimerin sert olup olmasini saglar. Capraz
bag oranm yiiksek olan polimerlerin mekanik dayanimlari digerlerine gore daha fazladir.

Bir polimerik malzeme ince film haline getirilip, iki ucundan esit-ters yonde iki kuvvetle
¢ekilerek deforme edilmeye calisilirsa, bu sirada harcanan enerji, sistemdeki polimer
zincirleri tarafindan kullamlacak ve zincirler farkli deformasyonlara ugrayacaktir. Polimer

zincirlerinin tiirline, deney sicakligina, etki
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eden kuvvet ve etkime siiresi ile hizina ve polimer filminin kalmlhigina bagh olarak, polimer
zincirinde ii¢ degisik deformasyon (sekil degisikligi) goriilebilir.

Bunlar;

1- Ani elastiklik

2- Zincirler aras1 karigmanin (fiziksel baglanmanin) kaybolmasi ya da kaymasi, yer
degistirmesi.

3- Zincirlerin ttiimuiyle yer degistirmesi (akma) dir.
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8. PS ve PVC KARISIMLARI

Genellikle polimerler karistirilinca her bir polimer farkl bir faz olusturur. Bu fazlar da zayif
cekim kuvvetleriyle birbirlerine tutunurlar. Bu sebepten dolay1 olusan bu karigimlar mekanik
yonden zayif 6zellikler tagirlar. Bazi polimerler karistirilinca “’peynirimsi’’ diye tabir edilen
siinme 6zelligi bakimindan zayif Gzelliklere sahip karigimlar olusturur. Bunun gibi
istenmeyen karisimlar elde etmemek igin karigimlara ticlincii bir polimer eklemek oldukga
yaygin bir yol olmustur. Bu sayede farkli fazlarin ara yiiz adhezyonu artar ve polimerlerin
karismasi saglanmis olur. Bdylece karisimin mekanik 6zellikleri de iyilestirilir. Uglii polimer
sistemlerinin incelenmesi giin gegtikge nem kazanmaktadir. (Zhong ve ark., 1997)

Arayiiz adhezyonunun zayif olmasi sebebiyle PS ve PVC’ nin karismadig iyi bilinmektedir.
Bununla birlikte PS/PVC sisteminin {iglincli bir polimer eklenerek karisabilir hale
getirilebilecegi pek ¢ok arastirmaci tarafindan bildirilmistir. (Zhong ve ark., 1997). Ornegin
Stiren-Biitadien-Stiren (SBS) blok kopolimerinin PS/PVC sisteminin karisabilirligini
arttirdig1 yapilan ¢alismalarla kamtlanmistir. (Kallitsis, Kalfoglou,1989). Paul ve calisma
arkadaglar1 Klorlanmis Polietilen *in (CPE) PS/PVC sistemine eklenmesiyle karisimin
mekanik 6zelliklerinin biraz arttigin1 gozlemlemislerdir. (Paul ve ark., 1973). Bunun sebebi;
CPE sadece PVC homo polimeriyle etkilesime girmis ancak PS ile etkilegim
saglayamamigstir.

Iyi bir arayiiz adhezyonu elde etmek i¢in karisima eklenecek polimerin her iki bilesenle de
etkilesime girmesi gerekmektedir. PS/PVC sistemine Klorlanmis Polietilen-graft-Polistiren
kopolimeri (CPE-g-PS) eklenmesi ile karisabilirligin arttigi daha 6nce yapilan ¢alismalarla
kanitlanmistir. (Zhong ve ark.,1997). CPE-g-PS kopolimerinin PS zinciri,karisimdaki PS
homopolimeriyle etkilesime girmistir. CPE zinciri ise PVC homopolimeriyle polar-polar
etkilesimlerle etkilesme saglamistir. Boylece CPE-g-PS kopolimeri PS/PVC karisiminda iyi

bir uyumlulastirici olarak literatiirde yerini almistir.
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9. KULLANILAN KIMYASALLAR, CIHAZLAR, VE DENEYSEL TEKNIK

9. 1. Deneyin Yapildig1 Yer

Bu ¢alismada viskozimetrik, spektroskopik ve termomekanik dl¢timler Cumhuriyet

Universitesi (SIVAS) Polimer Arastirma Laboratuvar1’ nda yapilmistir.

9. 2. Kimyasallar

1. Poli(vinil kloriir) (PVC)

Bu calismada kullanilan PVC Pektim tarafindan petvinil adiyla tiretilen ve P38/74 kod

numaral polimerdir.

2. Polistiren (PS)

Bu calismada kullanilan PS Pektim tarafindan Petren adiyla tiretilen ve K-560 kod

numaral polimerdir.

3. Tetrahidrofuran (THF)

Bu calismada kullanilan THF analitik saflikta olup Lab-Scan marka ve Labscan Ltd.
(Ireland) tarafindan iiretilmistir.

4. Maleik anhidrit-stiren kopolimeri (MAS)

PVC/PS karisimlarii uyumlulastirmak igin kullanilan MA-S kopolimeri daha 6nceki

bir calismada sentezlenmistir (Zengin, 1999).
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9. 3. Deneysel Teknik

Bu calismada, polimerlerin karisabilirligi ve karisimlarin karigmazlik derigim
arahiklarinda uyumlulastirilmast incelendi. Ayrica, film halindeki PS/PVC karigimlarinin
termomekanik ©zelliklerine uyumlulastiricinin etkileri arastirildi. PS , PVC ve MAS
polimerlerinin {igii de THF’ de iyi ¢6ziindiigli icin, ¢6zeltilerinin hazirlanmasi igin
tertahidrofuran (THF) kullanildi. Saf PS ve PVC ve PS/PVC karisimlarinin 0.5, 1.0, 1.5 ve
2.0 gdL"' derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanarak viskozimetrik Slgiimler yapildi. Ayrica,
kiitlece 1:1 oraminda PS ve PVC igeren PS/PVC/MAS karigimlarinin 1.5 ve 2.0 g.dL”

derisimlerde ¢ozeltileri hazirlandi.

9. 3. 1. Viskozimetrik Olciimler

Bu calhismada, kanisabilirlik 6lgiitiintin hesaplanabilmesi icin ¢oziiciiniin, saf polimer ve
polimer karisimlarmnin akis siireleri bulunarak, her bir ¢dzeltinin bagil (n,) ve spesifik (1p)
viskoziteleri hesaplandi. Bu c¢alismadaki viskozite oOlgiimleri i¢in Sekil 9.1°de goriilen

Cannon-Fenske viskozimetresi kullanildi.

Sekil 9.1. Cannon-Fenske Viskozimetresi
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9. 3. 2. Termomekanik Olciimler

Bu ¢alismada saf polimerlerin ve karisimlarin termomekanik analizleri Shimadzu
TMA-50 Termomekanik Analizor cihaziyla yapildi. Bu amagla polimerlerin ve karigimlarin
THF* da ¢ozeltileri hazirland1 ve aymi biiyiikliikteki petri kaplarina dokiildii. Coziicii
ugurulduktan sonra film haline gelen orneklerden alinan 0.5x 1.0 cm ebatlarinda 6rnekler
hazirlandi. Bu polimer filmlerinin, termomekanik &zelliklerinin belirlenmesi igin, azot
atmosferinde 10 °C dk™' isitma hizinda ve 5 g dk' yiikleme hizinda gerilim-gerinim egrileri

kaydedildi.
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10. DENEYSEL BULGULAR

10. 1. Viskozimetrik Bulgular

Saf ¢oziicli, ve polimer ¢ozeltilerinin limit viskozite sayilarin1 bulmak igin
cozeltilerin akma siireleri ¢izelge 10.1 de verilmistir. Bu degerler kuramsal kisimda verilen
Esitlik ( 6-1) den bagil viskoziteleri (n) Esitlik ( 6-2 ) den spesifik viskozite (1,p) degerleri
hesaplanmis sirasiyla Cizelge 10.2 ve Cizelge 10.3 de verilmistir. Ayrica PS ve PVC

cozeltilerinin gy degerleri de hesaplanarak Cizelge 10-4 de verilmistir.

Cizelge 10.1 25 °C de farkl derisimlerdeki PS-PVC ¢ozeltilerinin akma siireleri

Akas siireleri / s
C/gdL-1 PVC PS PS/PVC
0.5 613 558 588
1.0 906 735 834
1.5 1530 1170 1200
2.0 2286 1500 1621

Cizelge 10.2 25 °C de farkl1 derisimlerdeki PS-PVC cozeltilerinin n, degerleri

Ny degerleri
C/gdL-1 PVC PS PS/PVC
0.5 1.657 1.508 1.589
1.0 2.449 1.986 2.254
1.5 4.135 3.162 3.243
2.0 6.178 4.054 4.381

25 °C de saf ¢dziicii THF’ in akma siiresi 370 s olarak 6l¢iilmiistiir.



Cizelge 10.3 25 °C de farkli derisimlerdeki PS-PVC cozeltilerinin Ny, degerleri

Ny degerleri
C/gdL-1 PVC PS PS/PVC
0.5 0.657 0.508 0.589
1.0 1.449 0.986 1.254
1.5 3.135 2.162 2.243
2.0 5.178 3.054 3.381

Cizelge 10.4 25°C de PS ve PVC ¢ozeltilerinin N, degerleri

Nspre degerleri
C/gdL-1 PVC PS
0.5 1.314 1.016
1.0 1.449 0.986
1.5 2.090 1.441
2.0 2.594 1.527
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Saf PS ve PVC ¢ozeltilerinin limit viskozite sayilarin1 bulmak i¢in Esitlik ( 6-4 )

kullanilmistir. Bu esitlige gore;

PVC’ in limit viskozite sayis1 [n |= 0.634 olarak tespit edilmistir.

PS’ in limit viskozite sayisi ise [ |= 0.893 olarak bulunmustur.

Cizelge 10.4 de verilen degerler ve Esitlik ( 6-4 )’ e gore elde edilen limit viskozite

sayilar, Esitlik ( 6-6 ) da yerine konularak PVC ve PS i¢in sirasiyla her bir derisimdeki

kuramsal etkilesme parametreleri olan by; ve by, degerleri hesaplanmistir. Bu degerler de

Esitlik (6-9) da yerine konulmus ve kullanilan her bir derisim i¢in PVC/PS karisimi igin

kuramsal etkilesme parametresi olan b1, degerleri hesaplanmistir. Bu yolla elde edilen by,

by, ve b*lz degerleri Cizelge 10.5” de verilmistir.



Cizelge 10.5 PVC, PS ve PVC-PS i¢in hasaplanan kuramsal etkilesme degerleri

C/gdL-1 b1 eve bues | b 12evers
0.5 1.360 0.250 0.583
1.0 0.817 0.094 0.277
1.5 0.970 0.330 0.595
2.0 0.980 0.319 0.557
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PVC, PS ve onlarin karisimlarina ait olan Cizelge 10.5" deki by, by, ve b*lz
degerlerinin derisime bagl olarak degistigi goriilmektedir. Tki polimerin karisabilirlik olgiitii
olan Ay, degerinin bulunabilmesi i¢in bulunan bu kuramsal etkilesme parametre
degerlerinden baska her bir derisimdeki deneysel etkilesme parametrelerinin Esitlik (6-7) den
hesaplanmasi gereklidir. PVC/PS karisimlarina ait gerekli hesaplamalar yapilarak sonuglar
Cizelge 10.6° da verilmistir.

Esitlik ( 6-12 ) geregince Cizelge 10.6° da verilen her bir derisim oranlarinda
hesaplanan deneysel etkilesme parametreleri ile Cizelge 10.5° de verilen kuramsal etkilesme

parametreleri arasindaki farklar hesaplanarak Cizelge 10.7° de sunulmustur

Cizelge 10.6 PVC-PS karigimi igin hesaplanan deneysel etkilesme parametreleri

C/gdL-1 b2
0.5 0.861
1.0 0.528
15 0.347
2.0 0.281
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Cizelge 10.7 PVC-PS karisimlart i¢in hesaplanan karisabilirlik 6l¢iitii (A, ) degerleri

C /g dL-1 Ay
0.5 0.278
1.0 0.251
15 -0.108
2.0 0.276

Cizelge 10.7 den goriildiigii gibi PVC ile PS dusiik derisimlerde birbirleri ile
karismaktadir. Ancak derisim arttikga karismamaya baslamaktadirlar. Bu davranisi daha iyi
izleyebilmek icin PVC/PS karisimlar igin hasaplanan karisabilirlik Slgiitii (A, ) degerleri
derisime kargsi grafige gegirilerek Sekil 10.1° de gosterilmistir. Cozelti derisimi arttikga PVC

ve PS’ in karisabilirliginin azaldig1 agikca goriilmektedir.
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Sekil 10.1 PVC-PS Karisimi I¢in Karisabilirligin Degisim Grafigi.

PS/PVC karigiminin 1.5 ve 2.0 g/dL derisimlerinde karismadigi sekil 9-1° den
anlasilmaktadir. Polimerlerin bu iki derisimde karismadigi tespit edildikten sonra, 1.5 g/dL
derisimde kiitlece 1:1 PS-PVC igeren karisim ¢ozeltisine kiitlece % 5.0 ve 10.0 oranlarinda

maleikanhidrit-Stiren ( MAS ) kopolimeri eklendi.
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Aym sekilde 2.0 g/dL. derisimdeki karigimada kiitlece %5.0 ve 10.0 oranlarinda
MAS kopolimeri eklendi.

Hazirlanan bu ¢dzeltilerin akig siireleri Cizelge 10.8” de verilmistir.

Cizelge 10.8 MAS Kopolimeri Eklenen Cozeltilerin Akis Siireleri

Akas siireleri / s
C/gdL-1 | % 0MAS | % 5MAS | % 10 MAS
1.5 1200 1330 1391
2.0 1621 1760 1864

Iki farkli oranda MAS kopolimeri eklenmis ¢ozeltilerin Cizelge 10.8° de goriilen
akis stireleri kullanilarak kuramsal kisimda verilen Esitlik ( 6-1 ) den bagil viskoziteleri
Esitlik ( 6-2 ) den de spesifik viskozite degerleri hesaplanmistir. Ayrica bu ¢ozeltilerinin ngpc

degerleri de hesaplanmistir. Hesaplanan tiim degerler Cizelge 10.9° da verilmistir.

Cizelge 10.9 MAS Kopolimeri Eklenen Cozeltilerin Viskozite Degerleri

Viskozite degerleri
Clg % 0 MAS % 5 MAS % 10 MAS
dL-1 | my | Mg [ Mg | Mo | Mo | Mo | Mo | Mo | Nyr
1.5 |3.243 | 2.243 | 1.495 | 3.594 | 2.594 | 1.730 | 3.639 | 2.639 | 1.760
2.0 |4.381|3.381 | 1.691 | 4.757 | 3.757 | 1.878 | 5.038 | 4.038 | 2.019

Eklenen MAS Koplimeri® nin karisabilirlik iizerindeki etkisini belirlemek icin
kopolimer eklenen karigimlarin deneysel etkilesme parametreleri’ ne ( b, ) bakmak
gereklidir. Bu amagla tabloda goriilen n, degerleri Esitlik ( 6-7 ) de yerine konularak MAS
Kopolimeri eklenen karisimlarin by, degerleri bulunmustur. Bu degerler Cizelge 10.10° da

goriilmektedir.
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Cizelge 10.10 MAS Kopolimeri Eklenen Cozeltilerin by, degerleri

by, degerleri

C/gdL-1 | %0MAS | % 5MAS | % 10 MAS
1.5 0.347 0.620 0.660
2.0 0.281 0.469 0.610

Cizelge 10.10° a bakildiginda, MAS Kopolimeri eklenmesiyle polimerlerin
karigsmadigi iki derisim degerinde de deneysel etkilesme parametresi ( bj, )’ nin arttigi
kolaylikla goriilebilir. Ancak bu noktalarda polimerlerin karisabilir oldugunu séylemek igin
b1, degeri tek basina yeterli degildir. Bu nedenle, bu derisimlerdeki karisabilirlik Slgiitleri (
Ab)’ ne bakmak gereklidir. Bu amacla Cizelge 10.10" da bulunan degerler kuramsal kisimda
verilen Esitlik 6-12° de yerine konularak MAS Kopolimeri eklenmesinden sonraki
karisabilirlik Sl¢titleri ( Ab) hesaplanabilir. Bu yolla bulunan Ay degerleri Cizelge 10.11° de

verilmistir.

Cizelge 10.11 MAS Kopolimeri Eklenen Cozeltilerin ( Ab) Degerleri

Ab degerleri
C/gdL-1 | %0MAS | %5MAS | % 10 MAS
1.5 -0.248 0.025 0.105
2.0 -0.276 -0.088 0.053

Cizelge 10.11° e bakildiginda MAS Koplimeri’ nin eklenmesiyle her iki derisimde
de Karisabilirlik Olgiitii’ niin ( Ap ) arttign goriilmektedir. MAS Koplimeri’ nin uygun bir
oranda eklenmesi sonucu Ay’ nin pozitif bir degere ulastifi yine Cizelge 10.11° den
goriilmektedir. Kuramsal kisimda da bahsedildigi gibi, Karisabilirlik Olgiitii’ niin pozitif bir

deger almasi polimerlerin karisabilir oldugu anlamina gelmektedir.
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1.5 ve 2.0 g dL" derisimlerindeki PS/PVC karisimlaria, % 5 ve 10 oranlarinda MAS

Kopolimeri eklenmesi ile karismayan bu polimer ¢ifti karisabilir hale getirilmistir.
10. 2. Termomekanik Bulgular

Saf PS ve PVC ile bunlarin karistimlarindan olusan PVC/PS ve uyumlulastiricinin eklendigi
PVC/PS/MAS karisimlarina ait termomekanik parametrelerin bulunmasi i¢in gerlim-gerinim
egrileri kaydedilerek Sekil 10.2 de verilmistir. Artan ytik ve sicaklik altinda kaydedilen bu
egrilerden yararlanarak sicaklik-gerinim ve sicaklik-Log E egrileri de ayrica c¢izilerek
sirastyla Sekil 10.3 ve 10.4° de gosterilmistir. Gerilim-gerinim egrilerinin dogrusal
kistmlarmin egiminden her bir polimer ve karisimin elastik modiil degerleri bulunmustur.
Ayrica, bu egrilerden maksimum uzamadaki gerilim ve gerinim degerleri de bulunarak
Cizelge 10.12 verilmistir. Sekil 10.3°deki egrilerin dogrusal kisimlarmin egiminden 1sisal
uzama katsayis1 (IUKS) degerleri hesaplanmistir. Sekil 10.4° deki egriler kullanilarak da her
bir polimer ve karisimlarin camsi gegis sicakliklart (T,) bulunmus ve bu degerler de Cizelge

10.12° de verilmistir.
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Termomekanik egrilerden goriildiigii gibi, PS/PVC karisimlarina MAS kopolimerinin

eklenmesiyle, karisimin termomekanik dayammmi artmaktadir. Bu egrilerden elde edilen

elastik modiil (E), cams1 gegis sicaklig1 (Tg), 1sisal uzama katsayis1 (IUKS), deformasyon

olmaksizin tasiyabilecegi gerilim (gerilim) degerleri gibi termomekanik parametreler Cizelge

10.12°de verilmistir.

Cizelge 10.12. Termomekanik egrilerden elde edilen parametreler

Ornekler Ex10°/MPa | Tg/°C | TUKS/°C"' | Gerilim*/MPa
PS 3.57 56.0 2.50 1.21
PVC 4.70 53.0 2.80 1.04
PS/PVC 9.43 - 1.96 1.34
PS/PVC/ %5 MAS 13.65 60.5 1.16 1.55
PS/PVC/ %10 MAS 12.63 61.0 1.20 1.44

*Deformasyon olmaksizin tasiyabilecegi gerilim



43

11. TARTISMA VE SONUCLAR

Polimerlerin karisabilirligi, polimer karisimlarin hazirlanmasi ve endiistride
kullanilmasi1 acisindan 6nemli rol oynar. Ciinkii, son yillarda endiistride kullanilan
polimerlerin ¢ogu karisimlar halinde kullanilmakta ve tistiin 6zelliklere sahip materyaller bu
yolla tiretilmektedir.

Polimer-polimer karisabilirligi dinamik mekanik ve 1sisal yontemler ve elektron
mikroskobu vb. gibi yontemlerle belirlenebilir. Fakat bu ve buna benzer yontemler fazlasiyla
pahali yontemlerdir. Buna karsin, polimer karisimlarindaki polimer-polimer karisabilirligine
iliskin 6nemli bilgiler saglayan viskozimetrik yontem ise basit ve ucuz bir yontemdir. Bu
yontemin basitliginden dolay1, polimer-polimer karisabilirligi ve etkilesmelerini arastirmak
icin viskozimetrik yontem ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Pan ve arkadaslarina (2002)
gdre, en son yapilan galismalarin ¢ogu da Krigbaum ve Wall tarafindan tiiretilen esitligi
kullanan cahsmalardir. Viskozimetrik yontem kullanilarak tespit edilen polimer-polimer
karisabilirligi i¢in bir ¢ok kriter vardir. Bu kriterler; limit viskozite sayisi-bilesim egrileri,
indirgenmis spesifik viskozite-derisim egrileri, viskozimetrik etkilesim parametresi-derisim
egrileridir (Jiang ve Han, 1998).

Polimer-polimer uyumlulugu, endiistri alaninda polimerlerin kullanim alanlarinin
artirilmasi agisindan, ¢ok Snemlidir ve yukarida belirtilen yontemler gibi bir ¢ok yontemle
polimerlerin birbirleriyle uyumlulugu arastirilabilir. Fakat bu yontemler deneysel olarak ¢ok
ugras gerektiren ve zaman alici yontemlerdir. Bundan dolayi, bir alternatif olarak, ¢6zeltide
polimer-polimer uyumlulugunu analiz etmek icin kullanilan viskozimetrik yontem yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Polimerlerin karisabilirligi polimerleri ¢6zmek i¢in kullanilan ¢6ziiciiye ve hazirlanan
karigimin derisim araligina baglidir. Polimer karigimlarinin karisabilirligini belirlemek igin
kullanilan viskozimetrik yontemde, her iki polimerin benzer-zincirleri arasindaki
(hidrodinamik ve termodinamik) tiim etkilesmeleri karakterize eden viskozimetrik etkilesim
parametresi (b) belirlenir. Bu parametre polimer-polimer uyumlulugunu tespit etmek i¢in de

kullanilir (Garcia ve ark., 1999).



44

Bu calismada polistiren ve poli(vinil klorlir) gibi endiistri alaninda oldukca yaygn
olarak kullanilan polimerlerin kiitlece 1:1 oranlarinda PS ve PVC igeren 0.5, 1.0, 1.5ve 2.0 g
dL" derisimlerinde ¢ozeltileri hazirlanmis ve PVC/PS karisabilirligi incelenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda, karismazlik derisim araligi 1.5 ve 2.0 g dL™ olarak viskozimetrik
yontemle belirlenmistir. Bu karismazlik derisim araliklarinda, PS/PVC karigimlarinin
uyumlulastirilmasi i¢in maleik anhidrit-stiren (MAS) kopolimeri kullanilmis ve bu
kopolimerin PVC/PS karisimlarina uyumlulastiric1 etkisi yaptigi gdzlenmistir. Bu durum
Cizelge 9.11°deki MAS kopolimerinin eklenmesi sonrasinda Ab degerlerinin artis
gdstermesiyle, acikgca goriilmektedir. MAS kopolimerindeki stiren gruplarinin PVC/PS
karigimlarindaki polistiren ile bir etkilesim i¢inde bulunmasi, diger taraftan, kopolimerdeki
maleik anhidrit gruplarinin PVC ile polar-polar etkilesimi sonucunda MAS kopolimerinin,
PVC/PS karisimlarinin molekiiller arasi etkilesim enerji yogunlugu (Ab ) degerini artirarak,
bu karisgimlar i¢in bir uyumlulastirict gibi davrandigi sdylenebilir.

MAS kopolimeri eklenmesiyle Ab degerlerinin artmasi, PVC/PS karigimlarinin
termomekanik ozelliklerinde de bir iyilestirme yapmasina neden olacaktir. Polimer
karigimlarinin  hazirlanmasmin ve uyumsuz polimerlerin, bir uyumlulastirici kullanarak,
uyumlu karigimlar olusturmasiin saglanmasinin amaglarindan birisi de karigimlarin mekanik
ozelliklerinin daha da iyilestirilmesidir. Bu nedenle, saf polimer ve karigimlarin
termomekanik analizleri de yapilarak MAS kopolimerinin etkileri incelenmistir.

Homopolimer ya da polimer karigimlarinin termomekanik &zelliklerinin bilinmesi
onlarm kullanim yerlerinin ve isleme sirasindaki ortaya ¢ikacak zorluklarin asilmasi
acisindan olduk¢a Onemlidir. Birbirleriyle uyumlu karisim olusturmayan polimerlerin
uyumlulastirilmas1 ile daha iistiin mekanik Ozelliklere sahip karigimlar elde etmek
miimkiindiir. Genellikle, uyumlulastirici olarak kullanilan fonksiyonel polimerler uyumsuz
polimerler arasindaki adhezyon ve ikincil etkilesmeleri artirarak karisimin tek T, degerine
sahip olmasimi saglar.

Homopolimer ve karisimlarin sertlik ya da yumusaklik dereceleri onlarin T, ve 1sisal uzama

kat sayilar1 (IUKS) degerlerine bakilarak degerlendirilebilir
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Giinlik yasamda oda sicakliginin istiindeki T, degerine sahip polimerler sert
malzeme olarak kullanilirken, oda sicakhgi altindaki T, degerine sahip olan polimer
malzemeleri plastik malzeme olarak kullanilmaktadir. Polimerlerin IUKS degeri birim
sicaklikta polimer malzemesinde meydana gelen uzama olarak tamimlanmaktadir. Bu deger
ne kadar bilyiikse o malzemenin elastik 6zelligi o derece yiiksektir.

Polimerlerde T, ve IUKS degerlerini etkileyen degisik faktorler vardir. Bu faktorler
arasinda, polimerlerin mol kiitlesi, zincir yapilari, zincirler arasindaki etkilesimler, zincirlerin
bilylikliigii gibi ozellikler yer almaktadir. 1ki homopolimer i¢eren polimer karisimlarinin
birbirleriyle uyumlu karigim olusturmalari durumunda tek T, degeri gozlenirken aksi
durumda iki T, degeri gozlenmektedir. Iki Tg degeri gbzlenen karigimlar bir uyumlulastirici
ile uyumlulastirilarak tek T, degerine sahip olmasi saglanabilir.

Sema 11.1°de kimyasal formiilleri verilen her bir saf homopolimer ve bunlarin
karigimlart ile uyumlulastirici eklenmis karisimlarin termomekanik egrileri Sekil 10.2, Sekil
10.3 ve Sekil 10.4’de gosterilmistir. Bu egrilerden elde edilen termomekanik parametreler
Cizelge 10.12°de verilmistir. Sekil 10.2°deki gerilim-gerinim egrileri incelendiginde, PS ve
PVC’nin en zayif mekanik Ozelliklere sahip oldugu go6zlenirken karisimin mekanik
ozelliginin daha da gelistigi s6ylenebilir. MAS kopolimerinin eklenmesiyle karisimin elastik
Ozelliginin artt1ig1i buna bagh olarak da mekanik dayaniminin yiikseldigi rahatlikla

soylenebilir.
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wWCH,-CHvW Polistiren
I

CeHs

v CH,-CHvv  Poli(vinil kloriir)
I
Cl

vwuv CH —CH—CH,—CHvwwv maleik anhidrit-stiren

0=C C=0 CeHs

'

Sema 10.1. Calismada kullanilan homopolimerler ve kopolimerin kimyasal formiilleri.

Sekil 10.3°deki gerinim-sicaklik egrilerinin dogrusal kisimlarinin egimleri yardimiyla
tiim orneklerin  ITUKS degerleri bulunmustur. MAS kopolimerinin eklendigi PVC/PS
karisimlarinm TUKS degerleri digerlerine gore daha yiiksektir. Bu sonug, ayni degerdeki
gerilimlerde PVC/PS/MAS karisimlarmin daha fazla gerinime sahip olmasi anlamina
gelmektedir. Yani, bu karisimin elastik 6zelligi daha fazladir. Sekil 10.4°deki Log E-sicaklik
egrilerinin ani diigiis gosterdigi sicaklifin ortalamasi polimerlerin T, degerini verir. Saf
homopolimerler ve MAS eklenmis PVC/PS karisimlarmin Log E-sicaklik egrileri tek
basamakli iken PVC/PS karisimlart iki basamakli bir egri vermistir. PVC/PS karisimlina
MAS kopolimerinin eklendigi egrilerin tek basamakl bir egri vermesi MAS kopolimerinin
PVC/PS karnigimimi uyumlulastirdigt soylenebilir( Bikiaris,D., 2004) Bu egrilerden elde
edilen T, degerleri Cizelge 10.12°de verilmistir. Buradaki degerlere gore, PVC/PS/MAS
karigimlarinin T, degerleri daha yiiksektir. Bu sonug¢ da yine, diger termomekanik egrilerden
elde edilen parametrelerde oldugu gibi MAS kopolimeri eklenmesiyle PVC/PS karisimlarinin
mekanik dayaniminin arttigini isaret etmektedir.

Viskozimetrik sonuglar ve termomekanik egriler degerlendirildigi zaman, uyumlulastirict
olarak kullanilan MAS kopolimerinin PS ve PVC ile ikincil etkilesmeler sonucu PVC ile PS’i
uyumlulastirdigi sdylenebilir. MAS kopolimerindeki stiren gruplarinin PS ile benzer-benzer

ilkesine gore rahatlikla uyum sagladigi maleik anhidrit gruplarinin da PVC’nin polar
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yapisiyla etkilesmesi ile bu iki homopolimer arasinda bir koprii gorevi gordiigii deneysel
sonuglarla gosterilmistir.

Sonug olarak, ana zincir yapilari ayn1 fakat yan gruplart farkli olan PS ve PVC
homopolimerleri ¢calismada kullanilan derisim araliklar1 g&z niinde tutuldugunda, yiiksek
derisimlerde uyumsuz olduklar1 viskozimetrik olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan MAS kopolimeri, 1.5 ve 2.0 g dL™' derisimlerinde PVC ve PS igin uyumlulastirici
olarak gorev yapmistir. Uyumlulastirici olarak davrandiginin gostergesi viskozimetrik ve
termomekanik sonuglardir.

Viskozimetrik sonuclara gore, PVC ile PS karisimlarinin molekiiller arasi etkilesim
enerji yogunlugu degerlerini artirarak bu iki homopolimerin karisabilir olmasini saglamis ve
uyumlulastirmistir. Termomekanik egriler ve bu egrilerden elde edilen termomekanik
parametreler degerlendirildiginde de, aym tespitler yapilmaktadir. Ciinkii, PVC/PS
karisgimlarina MAS kopolimeri eklendigi zaman, tek T, degeri elde edilmistir. Bunun yan

sira, karisimin elastik 6zelliklerini artirirken mekanik dayanimini iyilestirmistir.
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Karisimlarim Kansabilirlik Olgiitii (A1)’ niin Hesaplamasi

2 g.dL" derisimdeki PVC/PS karisimimin (A ) hesaplamasi 6rnek olarak se¢ilmistir.

A, = bps- b 1> (6-12) Esitligi’ne gore (Ap,)’ nin hesaplanabilmesi igin deneysel etkilesme

parametresi (b;2) ile kuramsal etkilesme parametresi (b'12) degerleri gereklidir.

2 g.dL'1 derisimde; b*lz

*

b 12 = /b,b, Esitlik ( 6-8)° den hesaplanabilir.
b2 = 4/0,0980%0.319
b*lz = 0,557 olarak bulunur.

2 g.dL"' derisimde; by,

MNsp,m — M]icit[M]2ca+ by 012 + by sz + 2bps cica Esitlik ( 6- 7 )’ den hesaplanabilir.

Nsp,m = 3,381
[n]i= 0,634 [n]>=0,893
¢ =10gdL’ c; =1,0gdL’
b, =0,98 by =0,319

degerleri tablolara bakilarak bulunur.

Bu degerler yerine konularak deneysel etkilesme parametresi (b;,) hesaplanir;

3,381 = 0,634x1,0 + 0,893x1,0 + 0,980x(1,0)* + 0,319x(1,0)* + 2b12x1,0x1,0
b, =0,281 olarak bulunur. Boylece;
Ay, =0,281-0,557

=-0,276 olarak hesaplanir.



