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OZET

Anahtar Kelimeler: Polimer Blendleri, Karigabilirlik, PVC, PMMA

Bu galigmada, poli(vinil klorlir) ve poli(metil metakrilat) blendlerinin karigabilirligi,
viskozimetrik, termal (DSC) ve spektroskopik (FT-IR) yontemlerle incelenmistir. Bu
amagla, blendler ortak ¢oziicli yardimiyla blend hazirlama ydntemiyle hazirlanmisg, ortak
¢oziicii olarak tetrahidrofuran (THF) kullanilmistir. Degisik derigsim ( 0.4 g/dL, 0.6 g/dL,
0.8 g/dL ve 1 g/dL ), ve degisik oranlarda ( %20, %40, %60 ve %80 ) PMMA igeren
polimer blendleri ve polimerler ¢ozeltilerinin ve ¢oziiciintin degisik sicakliklarda ( 25°C,
30°C ve 35°C ) akma siireleri Ostwald viskozimetresiyle olgiilmils ve sonuglar
karisabilirlik 6lglitii olarak adlandirilan Ab degerinin hesaplanmasiyla anlamlandirilmistir.
Pozitif Abdegerleri polimer blendlerinin karigabilirligini ifade ederken, negatif degerler
karigmamay: gostermektedir. Bu durumda; 25 °C’de, 0,4 g/dl derisimde %60 PMMA
iceren blend, 0,6 g/dl derisimde %20 PMMA igeren blend, 0,8 g/dl derisimde %20, %40 ve
%80 PMMA igeren blendler ve 1 g/dl derisimde %20 PMMA igeren blend igin, 30 °C’de,
0,4 g/dl derisimde %40, %60 ve %80 PMMA igeren blendler, 0,6 g/dl derisimde %20
PMMA igeren blend, 0,8 g/dl derisimde %80 PMMA igeren blend ve 1 g/dl derisimde %20
PMMA igeren blend igin, 35 °C’de ise, 0,4 g/dl derisimde %40 PMMA igeren blend, 0,6
g/dl derisimde %20 PMMA igeren blend, 0,8 g/dl derisimde %40 ve %80 PMMA igeren
blendler ve 1 g/dl derisimde %20 PMMA igeren blendler igin karigabilirlik gdzlenmistir.

Termal g¢aligmalarla kansabilirli§in incelenmesi i¢in, 0.8 g/dL derisimde ve degisik
oranlarda (%20, %40, %60 ve %80 ) PMMA igeren polimer blendleri ve polimerlerin
cams: gegis sicakliklar tespit edilmigtir. Tlim termogramlarda, tek bir camsi gegis sicakligt
tespit edilmis ve 0.8 g/dL derisimde hazirlanan tiim blendlerin karigabilir oldugu sonucuna
varilmigtir. Ayrica karigabilirlik derecesiyle ilgili olarak Gordon Taylor tarafindan
gelistirilen denklemle k parametresi hesaplanmig ve en iyi karigabilirligin %40 PMMA
iceren blendde gdzlendigi sonucuna varilmigtir.

Spektroskopik galigmalarda ise, polimerlerin ve polimer blendlerinin bir FT-IR cihaziyla
spektrumlan alinmigtir. Spektrumlardan, PVC’nin C-Cl gerilmesinde ve PMMA’nin C=0
gerilmesinde kaymalar oldugu gézlenmistir. Bu kaymalar PVC’deki klor ile PMMA’nin
karbonil grubundaki oksijen arasinda var olan etkilesimleri, dolayisiyla karigabilirligi ifade
etmektedir.
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DETERMINATION OF MISCIBILITY OF PYC/PMMA BLENDS

SUMMARY

Keywords: Polymer Blends, Miscibility, PVC, PMMA

In this study, misciblity of poly(vinyl chloride) and poly(methyl metacrylate) blends was
studied by viscosimetric, thermal (DSC) and spectroscopic (FT-IR) tecniques. For this
purpose, blends were prepared by the method of using common solvent, and
tetrahydrofuran (THF) was used as solvent. Flow times of blend solutions prepared in
different concentrations (0.4 g/dL, 0.6 g/dL, 0.8 g/dL and 1 g/dL ) and different PMMA
ratios ( %20, %40, %60 and %80 ) and polymer solutions and solvent were
determined by Ostwald type viscosimeter at different temperatures ( 25°C, 30°C ve 35°C).
The results were evaluated by Ab parameter which is called misciblity parameter. Positive
values show miscibility of blends while negative ones show immiscibility. Therefore; at
25 °C, at a concentration of 0,4 g/dl, blend containing 60% PMMA, at a concentration of
0,6 g/dl blend containing 20% PMMA, at a concentarion of 0,8 g/dl blends containing
20%, 40% and 80% PMMA and at a concentration of 1 g/dl blend containing 20% PMMA,
at 30 °C, at a concentration of 0,4 g/dl blends containing 40%, 60% and 80% PMMA, at a
concentration of 0,6 g/dl blend containing 20% PMMA, at a concentration of 0,8 g/dl
blend containing 80% PMMA and at a concentarion of 1 g/dl blend containing 20%
PMMA, at 35 °C, at a concentration of 0,4 g/dl blend containing 40% PMMA, at a
concentration of 0,6 g/dl blend containing 20% PMMA, at a concentration of 0,8 g/dl
blends containing 40% and 80% PMMA and at a concentration of 1 g/dl blend containing
20% PMMA show miscibility.

For the miscibility studies by thermal tecniques, blends of 0.8 g/dL concentration and
different PMMA contents (%20, %40, %60 ve %80 ) were examined. A unique glass
transition temperature were determined for all compositions and it has been concluded that
blends with different PMMA contents show miscibility. Besides, according to Gordon
Taylor equation the k parameter which shows the degree of miscibility were calculated and
the best miscible blend was found as the blend containing 40% PMMA.

For spectroscopic studies, blends were examined by a FT-IR. From results, a shift in C-Cl
stretcing region of PVC and a shift in C=0 stretching region of PMMA. These shifts show
the interaction between Cl atoms of PVC with oxygen atoms of PMMA, therefore
miscibility of PVC/PMMA blends.
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BOLUM 1.
GIRIS

Giintimiiz teknolojisinin asil hedeflerinden biri istenilen 6zelliklere sahip ve ucuz
malzeme tretmektir. Polimerik maddelerden iiretilen malzemeler pek g¢ok iistiin
ozellikleriyle dikkat gekmektedir. Islenebilirliklerinin kolay olusu, kimyasallara karsi
yliksek dayanimlari, mekanik dzelliklerindeki tistlinlitkler ve maliyetlerinin diigiik
olusu bu iistiin Ozelliklerden birkagi olarak sayilabilir. Polimerlerin metallerin
mekanik 6zelliklerine yakin hatta iistiin 6zellikleri yaninda daha diigiik yogunluga
sahip olmalari sebebiyle daha hafif oluglari, polimerlerin giderek metallerin yerine
kullanilmalarinin en 6nemli nedenlerinden biridir. Polimerleri islemek igin daha az
enerji sarfiyati gerektigi igin, polimerik malzemeler maliyet agisindan da 6n

plandadir.

Amaca uygun Ozelliklere sahip polimerik malzemeler firetmenin iki yolu vardir.
Bunlardan birincisi, istenilen ozelliklere sahip olmasi beklenen yeni polimerler
sentezlemektir. Bu yodntemle liretilen polimerlerin istenilen ozelliklerden farkli
Ozelliklere sahip olmasi ve piyasada umulan yeri bulamamast ihtimali bu yéntemin

dezavantajlar1 olarak sayilabilir.

Ikinci yontem, istenilen &zelliklere sahip polimerleri kanstirarak polimer blendleri
olugturmaktir. Bu yontem birinci yonteme gore daha avantajlidir giinkii yeni

polimerler sentezlemek zor ve daha maliyetlidir.

Istenilen farkli ®zelliklere sahip farkli polimerlerin karlstlrxlma§1yla elde edilen
polimer blendlerinin 6zellikleri bilegenlerin birbiriyle karigabilir olmasiyla ilintilidir.

Eger blendi olugturan polimerler birbirleriyle karigabilir durumda ise blendin



Ozellikleri  Dbilesenlerin  Ozelliklerinin arasinda yer alir ve bilesenlerin

kompozisyonunun degistirilmesiyle kolayca degistirilebilir.

Polimer blendi olugturulmaya ¢aligildiginda islem ¢ogu zaman karigmayan blend elde
edilmesiyle sonuglanir. Termodinamik olarak blendin karigabilir olmasi igin,
sistemin Gibbs serbest enerjisinin negaif olmas: gerekir ki bu genellikle harici bir

durumdur.

Birbiriyle karigmayan durumdaki polimerlerin karisabilir olmasi igin uyumlulastirici
kullanilir. Uyumlulastiricilar ¢ogunlukla blendi olusturulmasi istenen polimerlerin

kopolimerleridir.

Polimer blendlerini karigabilir veya karigmayan olarak nitelendirebilmek igin pek ¢ok
yontem mevcuttur. Karisabilen blendlerin tek bir camsi gegis sicakliina sahip
olmalar gergeginden yola ¢ikarak blendin camsi gegis sicaklii termal ySntemlerle (
DSC, DTA ) belirlenebilir ve blendin karigabilirligi hakkinda yorum yapilabilir.
Blendin morfolojisi incelenerek de karigabilirlik hakkinda fikir sahibi olunabilir.
Karigabilir blendler homojen bir yapi gosterirler. Spektroskopik teknikler de
kanigabilirlik ¢alismalarinda sikga kullamlmaktadir. Blendlerin  karigabilir
olmalarinda rol oynayan molekiiller arasi etkilesimlerin ( hidrojen bagi, dipol-dipol
etkilesimleri vb.) varlig1 bu yontemle tespit edilerek blendin karigabiliriligi hakkinda
bilgi edinilebilir. Bunlarin diginda pek ¢ok yontemle de karigabilirlik ¢aligmalari
yapilmaktadir. Bu galismalarin yapilabilmesi igin yeni yontemler 6nerilmeye devam
edilmektedir.

Bir blendin karigabilirligi hakkinda bilgi verebilmek igin ¢alismanin hangi yéntemle
ve hangi ¢alisma sartlarinda gergeklestirildiginin belirtilmesi gereklidir.

Bu c¢alisma ile, poli(vinil kloriir) ve poli(metil metakrilat) blendlerinin
karigabilirlikleri, viskozimetrik, termal ( DSC ) ve spektroskopik ( FT-IR )
yontemlerle incelenmistir. Bu amagla, ilkk boliimde polimerlerin ve polimer
blendlerinin tarihsel geligimi, polimer blendlerinin nemi ve blend hazirlama
sebepleri ve tekniklerinden bahsedilirken, ikinci béliimde polimerlerin uyumlulugu,

karigabilirligi ve ¢Ozlinirliigi ele alimmigtr. Uglinci boslimde kangabilirlik



calismalarinda kullanilan yontemlere deginilmis ve son béliimde deneysel ¢alismalar

ve sonuglariyla ilgili bilgi verilmigtir.

1.1. Polimerlerin ve Polimer Blendlerinin Tarihsel Gelisimi

Insan hayatiyla i¢ ice bulunan polimerlerin tarihi de insanoglunun tarihi kadar
eskidir. Ilk kez Kolombiya’da yasayan Amerikalhlar tarafindan bazi agaglarin
kabuklarindan elde edilen lateksler kullanilmigtir. Bu lateksi pihtilagtirarak elde

edilen kauguk topu, Hindu’larin geleneksel spor oyunlarinda kullanilmigtir [1].

1839 Yilinda Ingiltere’de Macintosh ve Hancock, A.B.D’de Goodyear dogal
kaugugun kiikiirtle kanigtirilmastyla (vulkanizasyon) isitilabilecek ve yararli, toksik
olmayan, kararli yapida bir materyal elde edilebilecegini kesfettiler. Kaugugun

otomobil lastigi olarak kullanilmasinda ise John Dunlop 8nciilitk yapt: (1888) [1].

J.Mercer 1844°te pamugu (seliiloz) bazla etkilestirerek (merserizasyon) endiistriyel
kullanima uygun, kristalitesi yiiksek ve iyi boyanabilen “merserize pamugu”
gelistirdi. Schonbein 1947°de pamugu nitrik asitle etkilestirerek yiiksek oranda
nitrolanmis seliilozu elde etti (nitroseliiloz veya seliiloz nitrat). Selilloz nitrat uzun
yillar patlayict olarak kullanildi, ayrica sinema filmleri, bilardo topu, golf topu,
otomobil emniyet camlari gibi iirlinler yapildi. Ayni yillarda Menard seliiloz nitrati
esit miktarda etanol-etil eter karigiminda ¢6zerek “collodion”u elde etti. Collodion

sivi haliyle o dénemde yer kaplamalarinda kullanildi [2].

Baeyer, Michael ve Kleeberg 19. yy baslarinda fenol ile formaldehitin
kondensasyonunu aragtirarak gapraz bagli bazi fenolik {iriinler elde ettiler. Ancak, o
yillarda fonksiyonel grup kavram bilinmedigi i¢in tepkimeler kontrollii bir sekilde
yliriitiilemedi ve yararsiz goriilen bu {iriinler tizerindeki ¢alismalar siirdiirtilmedi [2].

Parkes ve Hyatt 1860’da seliilozu daha diigiik oranda nitrolayarak ‘“celluloid”i

sentezledi. Celluloid’den sicaklik ve basing altinda gekillendirerek fotograf filmi,



tarak, tuvalet malzemeleri gibi degisik esyalar yapildi. Celluloid’in islenmesinde
Parkes kastor yagini, Hyatt ise kamforu plastiklestirici olarak kullandi. Bu kesif ayni
zamanda plastik endiistrisinin baglangict sayilir. Bazi kaynaklar ise plastik
endiistrisinin baglangicinin Baekeland’in 1907 yilinda buldugu fenoliin formaldehitle
reaksiyonu sonucu olugan materyalle bagladigini stylerler. Baekeland, fonksiyonel
grup sayisinin 6nemini anlayarak uygun miktarlarda fenol ve formaldehit kullanp
kontrollii bir sekilde fenolik termoplastik regine sentezlemeyi basardi. Bazik
kosullarda fenol ve asiri formaldehitten “bakalit”i, asidik ortamda az miktarda
formaldehitle fenolii tepkimeye sokarak “novalak” adindaki termoplastik regineleri

sentezledi. Bakalit ilk sentetik plastik olarak kabul edilmektedir [2].

Sentetik polimerlerin gelisiminde ambargolarin ve savaglarin biiyiik etkisi olmustur.

G.Williams yine 1860’11 yillarda dogal kaugugu destilledi ve destilasyon iiriiniiniin
(izopren) 8 hidrojen ve 5 karbondan olustugunu 6ne siirdii. Cok sonralart C. Harries

(1904) tarafindan izoprenden kauguga gegise yonelik ilk caligmalar yayinlandi [2].

Harries, kauguun yapisinda ¢ift baglar oldugunu one siirdii ve kaugugun halkah

yapidaki bilesiklerin bilesiminden olustugunu 6nerdi [2].

Ingiliz kimyaci Thomas Graham 1861°de seliloz ve nisasta iizerine yaptigi
aragtirmalarda, bu maddelerin ¢ozeltilerinin ince gézenekli siizge¢ kagidindan
gegmedigini ve kristallenmediklerini gozledi. Gézlemlerine dayanarak seliiloz ve
nigasta gibi maddelerin, molekiil i¢indeki atomlar1 bir arada tutan kuvvetlerden
(birincil kuvvetler) daha zayif etkilesimlerle bir arada duran molekiiller toplulugu
oldugunu 6ne siirdil. Bu tiir maddeler i¢in yapiskan anlamina gelen “kolloit” tanimini
kulland: [2].

Schtuzenberg 1870°de pamugu sicak asetik anhidritle 180°C dolayinda etkilestirerek
selliloz asetatr sentezledi. 1879°da ise Franchimont bu tepkimeyi stilftirik asit ve

¢inko kloriirle katalizleyerek selilloz asetat endiistrisinin gelismesine &nderlik etti

[2].



Chardonnet 1870’de seliiloz nitrati kiigiik deliklerden (diize) basing altinda gegirerek
lif haline getirmeyi bagardi. “Chardonnet ipegi” olarak bilinen bu {iriin ilk yari-

sentetik lif oldu ve 1890°da ticari tiretimi yapilarak kullanima sunuldu [2].

1917°de maddelerin kristal yapisinin analizi i¢in x-151m1 kristalografisi icat edildi.
Bundan 8 yil sonra M.Polonyi, bu metodu kullanarak seliilozun kimyasal yapisini
ortaya ¢ikardi ve polimerlerin aslinda kii¢itk molekdiller degil, bu molekiillerin zincir

seklinde dizilmesiyle olusmus bilyiik molekiiller oldugunu ortaya koydu [4].

Modern polimer kimyasinin gelismesinde 6nderlik yapan ve 1953’de Nobel 6diilii
alan Hermann Staudinger, dogal ve sentetik polimerlerin o zamana kadar kabul
edilen kolloidal yada halkalt yapida molekiiller olmadifini, zincire benzer uzun
molekiillerden olustugunu ilk kez 1920°de ©ne stirdii. Bu Oneriyi “Uber
Polimerization” isimli makalesinde dile getirdi. Staudinger, polistiren ve
poli(metilenoksit) igin zincir yapilari Onerdi. Ayrica mol kiitlesi ve viskozite
arasindaki iliskiyi de ayrintili olarak arastirdi. Staudinger’in bu ¢ok nemli bulusu
kendi ¢alisma arkadaslari da dahil gogu bilim adam tarafindan destek gdrmedi ve

dev molekiillerin varolabilecegi fikri o yillarda fazlaca ciddiye alinmadi [2].

Sponsler ve Dore 1926’da seliiloza yonelik yaptiklar1 x-i1ginlar1 galigmalarina
dayanarak seliiloz molekiilerinin kiigiik birimlerden olusan bir zincire benzedigini
ileri stirdiiler. 1928°de Meyer ve Mark, seliiloz ve dogal kaugugun kristalin
bélgelerinin boyutunu x-iginlariyla incelediler. Ayrica osmotik basing ydntemiyle
dogal kaugugun mol kiitlesinin 400000 gibi yiiksek bir degerde oldugunu buldular.
Bir sonraki yil Carothers, dogrusal alifatik poliesterleri sentezledi. Carothers’in
amact sentetik lif iretimine uygun bir polimer hazirlamakti. Bu nedenle alifatik
poliesterlerin lif {iretimine uygun olmadifini gbzlemledi ve aragtirmalarini
poliamitlere kaydirarak “naylon” genel adiyla bilinen polimerleri ayni yillarda

sentezlemeyi bagardi [2].

1927°de biiyilk tlgekte vinil kloriir polimerlerin iiretimi bagladi. Bu polimerik tiriin
glinlimiizde boru ve sise yapiminda sik¢a kullamilmaktadir [3].



Staudinger’in 1920’lerde ortaya koydugu goriisleri on yil gecikmeyle ancak
1930’larda destek gdrmeye bagladi. Polimerlerin zincire benzer makromolekiiller
oldugu, biiyitk mol kiitlesine sahip olabilecekleri ve polimer ¢6zeltilerinin
viskozitelerinin polimer molekiillerinin sekil ve bilytikliigiine bagh oldugu bu yilarda
kabul edildi [2].

1920’de Staudinger’in makromolekiil hipotezinden sonra sentetik polimerler
tizerindeki galigmalar hizla gelismistir. 1924°de seliiloz asetat elyaf ( suni ipek ),
1927°de seliiloz asetat ve PVC iiretimi gergeklestirilmigtir. 1931°de PMMA, 1936’da
poli(vinil asetat) ve 1937°de Amerika’da polistiren, iiretimine baglanmigtir [36].

1930 yilinda polistiren kesfedildi. Bu polimerik malzeme video kasetlerde ve

paketlemede kullanilir [3].

1938 yilinda Dupont sirketi ¢alisanlarindan Wallace Carothers naylonu firetti.
Naylon buglin paketleme basta olmak iizere pek ¢ok alanda sik¢a kullanilan bir
polimerdir [3].

Kauguksal elastikligin polimer konformasyonuyla iliskisi Kuhn, Guth ve Mark
tarafindan 1930-1934 dbneminde aragstirtldi. Kuhn, ayrica bu dénemde istatiksel
yontemleri makromolekdiller iizerine uygulamaya yonelik ¢aligmalar yapti. II.Diinya
savagt sirasinda Debye, 151k sagilma ydntemini makromolekiiler sistemlere uyguladi.
Yine ayni1 dénemde Nobel &diilii sahibi Flory istatiksel yaklagimlari konformasyonal
analiz tekniklerini ve. diger ¢ogu fizikokimyasal ydntemi sistematik olarak ve

basarili bir sekilde polimerlere uyguladi [2].

1940’larda Almanya’da biitadienden sodyum metaliyle baslatilan polimerizasyonla
kauguk benzeri ilk polimer sentezlendi (Bu-na kaugugu). Biitadien-stiren (Buna-S-
kaugugu) ve biitadien-akrilonitril (Buna-N-kaugugu) kauguklarinin da aym yillarda

ticari iretimine baslandi [2].



1941°de polietilen gelistirildi. Bu polimer giiniimiizde g¢ocuk oyuncaklarinin
yapimindan kaplama malzemelerine kadar her yerde kullanilmakta ve yillik tiretimi

milyarlarca ton olarak bilinmektedir [3].

1950’lerin baginda Watson, Crick, Wilkins, Franklin, Kendrew ve Hodgkin x-1ginlari
analiz yOntemini DNA, hemoglobin ve insiilin gibi biyokimyasal polimerlerin
yapilarin1 aydinlatmada kullandilar. Polietilenin tek kristali Keller ve Till tarafindan

1957°de ¢ok seyreltik ¢ozeltilerden yapilan kristallendirmeyle elde edildi [2].

1954°de Phillips Petroleum and Standard Oil sirketi etilenin metal oksit katalizérleri
(CrO; ve MoO; gibi) destegiyle daha az dallanmis polimerlere doniisebilecegini
bildirdi. Aynt yil Karl Ziegler, oda sicakliginda ve yavagca yiikseltilen basingta
aliminyum alkilleri veya titanyum tetrakloriir katalizorliigiinde yiiksek yogunluklu
polietilen tireterek patentini almis ve 1963 yilinda Nobel &diilii kazanmigtir. Ayni
katalizorler Guilio Natta tarafindan propilenden diiz zincirli polipropilen iiretiminde

kullanilmig ve Natta da 1963 yilinda Nobel 6diiltinii almaya hak kazanmuigtir [4].

1970°de James Economy, en onemli yiiksek sicaklik polimerlerinden “ekonol”ii
gelistirdi. Bu polimer, siv1 kristal polimerlerin gelismesinde yol agict olmustur.
Ekonoliin en 6nemli kullanim alanlarinin baginda elektronik arag-geregler ve ugaklar
gelmektedir.

1960’lardan sonra NMR’in, 1980°de kat1 hal NMR’inin ve FTIR’1n daha sonralan
Raman spektroskopisi ve ylizey analiz tekniklerinin polimer arastirmalarinda

kullanilmasi Snemli basamaklardir [2].

Polimerlerin elektronik yolla elektrigi iletebilecegine yonelik ilk. arastirmalar ise
Shrakawa, MacDiarmid ve Hegeer tarafindan 1977°de yayimnland:1 ve sbzii edilen
aragtirmacilar 2000 y1l1 Nobel &diiliinii aldilar [2].

1971°de S.Kwolek “kevlar’1 geligtirmigtir. S.Kwolek polimer biliminde 37’den fazla
patent sahibidir. Kevlar 300°C’nin ustiindeki sicakliklarda dahi yiiksek dayanimh

polimerik bir malzemedir [4].



1976’da polimer/plastik endiistrisi en ¢ok kullanilan materyal olan geligi geride
birakti. Bugiin; ¢elik, aliiminyum ve bakir toplamindan daha ¢ok plastik
kullanilmaktadir [4].

Polimerlerin performanslarinin arttirilmast i¢in polimerlerden karigim hazirlama fikri
Thomas Hancock’a aittir. Thomas Hancock izomer olan dogal kauguk ile gutta
perchay: karigtirarak su gegirmez giysilerde kullanilabilen bir polimer karigimi elde

etmistir [5].

PVC-NBR karigim1 modern anlamda diinyadaki ilk ticari termoplastik karisumdir.
1942 yilindaki bu gelismeyi 1946 yilinda dogal kauguk ile stiren-co-akrilonitrilin
mekanik karigimi takip etmistir. 1947 yilinda, aralarinda
nirtoseliiloz/poli(vinilasetal), nitroseliiloz/poli(metilmetakrilat) ve benzilseliiloz/

polistirenin bulundugu 35 polimer ¢iftinin karigabildigi anlagilmastir.

1960 yili polimer karigimlar: igin nemli bir yil olmustur. En ¢ok tiiketilen dort
polimerden ikisi olan polistiren ve polietilen karigimi bu yil hazirlanmigtir. 1962
yihinda EPR ve EPDM’nin polimer kangimlarinin mukavemetini artirdifi

bulunmustur [6].

1984 yilinda ABS/PA karisgimi otomobil 6n panelinde kullanilmak tizere Borg-
Warner tarafindan geligtirilmigtir [6].

Glinlimiizde ise polimer blendleri hem akademik hem de endiistriyel agidan ¢ok

bilyilk 6neme sahiptir. Yeni karigabilen polimer blendlerinin varli1 ve karisamayan

polimer blendlerinin karigabilir hale getirilmesi ¢aligmalari hizla devam etmektedir.

1.2. Polimer Blendlerinin Onemi ve Blend Hazirlama Sebepleri

Polimer blendleri polimer diinyasina yeni polimer ve kopolimer Uretme

zorunluluklarindan ciddi anlamda bir kazang saglayarak yeni bir boyut



kazandirmistir. Hem akademik hem de endiistriyel agidan 6nemli olan polimer

blendleri pek ¢ok 6zelligi gelistirmenin yani sira maliyeti de diigiiriirler.

Yeni homopolimerlerin gelistirilmesi pahali ve riskli bir prosestir. Elde edilen iiriiniin
istenilen ozelliklere sahip olmama ve piyasada umulan yeri bulamamasi ihtimali ise

prosesin riskli yonleridir.

Polimer blendleri genellikle, yiiksek darbe dayanimi saglamak, uygulama alanlarini
artirmak, islenebilirligi gelistirmek ve ekonomik anlamda kazang saglamak igin
hazirlanirlar. Metallerin  darbe dayanimlarinin  oldukga iyi olmasina kargin,
agirhiklarinin fazla olusu ayni yada yakin darbe dayanimina sahip ve daha hafif
polimerler ve polimer blendlerinin giderek metallerin yerine kullaniminin artmasina
sebep olmaktadir. Farkli uygulama alanlarina sahip polimerlerden hazirlanan
blendlerin her iki polimerin de uygulama alaninda kullanilabilme olasilii vardir.
Islenebilirlik konusuna enerji sarfiyat: agisindan bakildiginda da polimer blendleri
one ¢tkmaktadir.

Sertligin, kimyasal direncin, 1sil ve boyutsal kararliligin, uzama ve parlakhigin
artirilmak istenmesi de polimer blendi hazirlamanin sebepleri olarak sayilabilir.
Hepsinden dnemlisi, istenilen dzelliklere sahip ve maliyeti diigiik iiriin elde etme fikri

polimer blendi hazirlamanin 6nemini agiklamaktadir.

Polimer blendi hazirlamanin bir difer 6nemli avantaji ise blendin 6zelliklerinin
bilesenlerin oranlarinin degistirilmesiyle kolayca kontrol edilebilmesidir. B6ylece
yalmizca bilesenlerin oranlarini degistirerek istenilen &zelliklere sahip blendler

olusturulabilir.

Ayni zamanda endiistriyel ve/veya sehirsel plastik atiklar1 da blend olugturularak geri
kazanilabilir [7].

Polimer blendleri genellikle, blendi olusturan polimerlerden daha iyi Szelliklere
sahiptir. Ancak bu 6zellikler blendi olugturan polimerlerin karigabilirligi ile dogrudan
ilintilidir [8].
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Polimer blendleri daha g¢ok mithendislik polimerleri kullanilarak hazirlanmaktadir.
Bu anlamda ilk ve en 6nemli blend poli(fenil oksit) PPO ve stirenden olusan blenddir
ve “Noryl” ticari ismiyle bilinir. Bu blendde stiren iglenebilirligi ve ekonomiyi
yonetir. Noryl bilesenlerinden daha iyi tokluk degerine sahiptir ve isiya dayaniklilik
saglar [9].

Polikarbonat ve akrilonitril biitadien stiren terpolimer (PC/ABS) den olusan blend
“Cycloloy” veya “Bayblend” ticari ismiyle bilinir. Diigiik sicakliklarda ¢arpma
dayaniminda iyilesme gosterir, daha kolay islenebilir ve ekonomik agidan tercih
edilir [10].

Polikarbonatin, poli(etilentereftalat) ve poli(biitadientereftalat) ile olugturdugu
blendler yiiksek ¢arpma mukavemeti ve kimyasallara kargi yilksek direng

ozelliklerini birlestirir [10].

Polikarbonatin stiren maleik anhidrit kopolimeriyle olusturdugu blend (PC/SMA)
yiiksek sicakliklarda dayanimi artirir ve toklugu gelistirir [10].

Diisitk yogunluk polietileni ile polipropilenden olusan blend diisiik sicakliklarda

kirilganligin istesinden gelebilmek igin olusturulmustur [10].

Stiren maleik anhidrit SMA ve akrilonitril biitadien stiren terpolimer ABS, pek ¢ok
ticari polimerin islenmesinin kolaylastirilmasi ve &zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in

polimerlere katilir [11].

Amerika’da 1987 yilinda polimer blendi kullanimi: 250 000 tona ulasmistir. Bu
rakam tiim miihendislik polimerlerinin {igte birini ifade etmektedir ve artig normal

polimerlerin iki ila ti¢ kat1 hizinda devam etmektedir [10].

Polimer blendlerinin en biiylik kullamim alanimi1 %50-60’lik payla ulasim sektorii
olugturmaktadir. Bunu ofis kullanimlan ve elektronik sektérii takip eder {10].



1.3. Polimer Blendi Hazirlama Teknikleri

Polimer blendleri genellikle iki yolla hazirlanirlar. Birinci yol, daha ¢ok laboratuvar
¢alismalarina uygun olan ortak ¢oziiciide gdzerek ¢dziictiyii ugurmaktir. Coziiciilerin
maliyeti genellikle yiiksek oldugundan endiistriyel boyutta uygulanmas: zor olan bu
yontem ayni zamanda ¢oziiciiniin gevreye zararlari nedeniyle de uygun degildir. Bu
yonteme gore, blend hazirlamakta kullanilacak polimerlerin her ikisinin de
¢oziinebildigi bir ¢dziicli segildikten sonra, polimerler bu ¢é6ziiciide ¢6ziiliir ve daha
sonra ¢Oziicli ugurulur. Film halinde elde edilen blend dondurulabilir veya sprey

kurutma yapilabilir [12].

Ikinci yontem, tim bilegenleri camsi gegis sicakliklarimin {istiine 1sitarak
karigtirmaktir. Genellikle bu karigtirma islemi ekstruderlerde yapilir. Karigtirma

eriyik halde gergeklestirildikten sonra sogudugunda blend elde edilmis olur [12].

Ortak ¢oziicli yardimiyla blend hazirlama mekanik karigtirma ile blend hazirlama
yontemine gore daha ekonomiktir. Fakat, karisimin son &zelliklerinin de 6nemli
oldugu hesaba katilirsa, ekonomiden bagka faktorlerin de dikkate alinmasi geregi

ortaya ¢ikar [7].
Ayrica,

o Lateks halde karigtirma

e Ince toz halinde karistirma

e Kangimdaki diger bilesenin ¢ozliciisli olarak monomer kullanma ve
polimerlestirme

e IPN (i¢ ige gegmis ag yapili polimer) teknolojisi

ile de polimer blendleri olugturulabilir [7].

Olugan blendin homojenligi, blendi hazirlamada kullamilan y6ntemle dogrudan
iligkilidir. Cozeltiden blend hazirlama metodunun iki dezavantaji vardir. ilk olarak,

blendin karigabilirligi yalnizca bilesenlerin termodinamik olarak uyumlu olmalarina
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degil, ¢oziicliniin ugurulmasina, sprey kurutma yapilip yapilmamasina ve ¢oziiciiniin
cinsine de baghdir. Ikinci olarak, blendin yiiksek viskozitesi dolayisiyla zincirlerin
difizyonunun engellendigi sicaklikta varolabilecek alt kritik ¢6ziinme sicakliginin
(LCST) yorumlanmasinin zor olugudur. Bu iki dezavantajla eriyik halde mekanik
karigtirma ile blend hazirlanirken karsilagilmaz. Ancak bu yéntemde daha biiyiik
miktarlarda polimer kullanimini gerektirir. Bu yiizden laboratuvar galismalarinda

genellikle tercih edilmez [13].



BOLUM 2.
POLIMERLERIN KARISABILIRLIGI UYUMLULUGU VE
COZUNURLUGU

Polimer blendlerin gelistirilmesinde bilesenlerin  karigabilirligi 6nemli rol
oynamaktadir. Karisabilir blendlerde, polimer segmentleri yada gruplari arasinda
Gibbs karigma enerjisinin azalmasina sebep olan spesifik etkilesmeler vardir.
Karisabilir blendlerde sadece bir faz bulunurken, karigmayan blendler ayr fazlar
halindedir. Polimer blendlerinin 6zellikleri, blendi olugturan polimerlerin karisma
derecesine baglidir. Polimer blendlerinin ¢ogu karigmayan durumdadir. Ancak son

¢aligmalar ile bulunan karigabilir blendlerin sayisi artmaktadir [14].

Polimerlerin kangabilirligi hakkindaki ilk sistematik tanimlamay: P.J. Flory
“Principles of Polymer Chemistry” adli kitabinda su sekilde yapmugtir: “Iki polimer
birbirleriyle ancak ve ancak etkilesimlerinin serbest karisma enerjisi negatif olmak
kosuluyla uyumlu olabilir.” Genellikle polimerlerin karigtirilmasi endotermik bir

olaydir, dolayisiyla uyumluluk harici bir durumdur [35].
AG =AH —-TAS 2.1

AG, Gibbs serbest enerjisi olarak adlandirilir. Karigabilmenin olmas: igin AG<0

olmalidir.

Denklem (2.1)’e goére karigma prosesleri su sekilde gergeklesir. Eger TAS>AH ise,
serbest enerji negatif olacaktir. Bu durumda karigimdaki farkli tipteki molekiiller
birbirlerini ¢ekerler. Bir bagka deyigle, eger proses esnasinda absorplanan enerji
(TAS), entalpi degisimi (AH)nden bilyiikse karisimin Gibbs serbest enerjisi negatif

olacak ve iki tlir karisacaktir,



Bir sistemin entropisi sistemin diizensizliginin bir Olgiitiidiir ve molekiillerin
serbestlik derecesi arttikca diizenlilik azalir ve AS pozitif olur. Iki gesit molekiil
karistiginda, serbestlik derecesinin azaldigi kabul edilir ¢iinkii her gesit i¢in kendi
alaninda toplanma zorlasmig olacaktir. Dolayisiyla serbestlik derecesi artar ve
entropide bir arti§ olur. Yani karistirma esnasinda AS pozitiftir. Eger karisim enerjisi

(entalpi) AH=0 veya AH<TAS ise karigma gergeklesir. Bunun sonucu olarak;

1. Karigma sicaklik artisindan olumlu etkilenir.
2. Entropideki artig ne kadar bilyitk olursa gesitlerin karigma olasiligi o kadar
biiyiik olur.

Diisiik sicakliklarda iki ayr1 faz olan polimer-¢oziicii sisteminin sicaklik artisiyla tek
bir faz halini aldig1 goriiliir. Sicaklik artigiyla tek fazin goriildiigii ilk sicaklik Ust
Kritik Coziinme Sicaklifi (UCST) olarak adlandirilir. Ayni sekilde yiiksek
sicakliklarda da iki faz goriiliir. Sicakligin diisiisityle tek fazin goriildiigii ilk sicaklik
Alt Kritik Coziinme Sicakligi (LCST) olarak bilinir. Polimer-¢6ziicii sistemleri bu iki
sicaklik arasinda tek bir homojen fazdir. Faz sinirlarinin yeri polimerin molekiil
kiitlesine ve polimer ve ¢6ziicli arasindaki etkilesime bagli olarak degisir. Bir
polimerin bir ¢dziiciide ¢dziinebilir olmasi, sistemin LCST ve UCST arasinda yer

almas, yani homojen olmasi demektir [19].

Sicakhk

’ T
karnigabllir
UCST

Sekil 2.1. LCST ve UCST
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Artan sicaklikla faz ayrimmin gozlenmesi termodinamik olarak polimer
karisabilirligine sebep olan spesifik etkilesmelerin artan sicakhkla disasosiye olmasi
ile agiklanabilir ve polimer kansabilirligini anlamakta kullanilan etkilesme

parametresinin, y, LCST’nin ustiindeki sicakliklarda pozitif degerler almasiyla

anlagilabilir [13].

Entalpinin kiigiik olmasi karigsmay1 olumlu yonde etkiler.

Polimerlerin karisabilirligi, blendin hazirlanma yontemine ve molekiil kiitlesine bagh

oldugu kadar, polimerin taktisitesine de baghdir [15].

Termodinamikte karigabilirlik molekiiler seviyede tek faz i¢inde bir arada bulunmak
anlaminda kullanilir. Pratikte ise karigabilirlik kullanilan test tiplerinde sistemin

homojen olarak gériinmesi anlamina gelir, yani dagilim derecesiyle ilgili bir tanimdir

[7}.

Blendi olusturan bilesenlerin kimyasal gruplari arasindaki spesifik etkilesmeler
polimer karigimlarinda 6nemli rol oynarlar. Spesifik ¢ekim etkilesmeleri ekzotermik
karigmaya dolayisiyla karigabilirlife neden olmaktadir ve bu etkilesimler ¢ok
zayiftan gok giicliiye kadar gesitli kuvvetlerde olabilir [16].

Polimer blendlerindeki molekiiller arasi etkilesim ¢esitleri su sekildedir:

Van der Waals kuvvetleri

o Zayif ve giiglii dipol etkilegimleri
o Indiiksiyon kuvvetleri

o Dispersiyon kuvvetleri

Hidrojen baglar

Yiik transfer kompleksleri

Iyonomerlerdeki iyonik etkilesimler

Hidrojen baglari, molekiiller arasi etkin kuvvetlerin en 6nemlisidir. Hidrojen bag1

aymi yada farkli polimer molekiiliinde bulunan iki farkl: fonksiyonel grup arasinda



olusur. Hidrojen baginin olugmasinda rol oynayan hidrojen atomu genellikle
hidroksil, karboksil, amin ve amid gibi proton verici bir asidik 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

halojen gibi bazik gruplarda bulunur [17].

Hidrojen bagindan sonra polimerlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen ikincil kuvvetler
Van der Waals kuvvetleri de denilen dipol kuvvetleri, indiiksiyon kuvvetleri ve
dispersiyon kuvvetleridir. Dipol kuvvetleri, stirekli dipol momente sahip polar
gruplar arasinda dipol-dipol etkilesmelerine neden olur. Sicakhga ¢ok baghdir.
Indiiksiyon kuvvetleri, polar bir grubun etkisi ile siirekli dipol momentine sahip
olmayan apolar gruplarda meydana gelen gegici dipoller arasindaki kiiglik ve
sicaklia bagli olmayan kuvvetlerdir. Dispersiyon kuvvetleri de, polar olmayan
molekiillerde elektron ve ¢ekirdeklerin  kisa siireli farkli konumlarda
bulunmalarindan kaynaklanan dalgalanmalar nedeniyle komsu atomlarin elektron
bulutlarindaki bozulmalarin neden oldugu kuvvetlerdir. Apolar molekiillerde sadece
dispersiyon kuvvetleri bulunur. Bu kuvvetlerde inditksiyon kuvvetleri gibi sicakliga
bagh degildir [17].

Polimer molekiillerinde bulunan kovalent baglar, iyonik baglar gibi asil baglar,
polimerlerin kimyasal etkiler, 1s1, yliksek enerjili 1sinlar gibi kimyasal bozunmalara
kargt kararli davranmasindan sorumludur. Hidrojen baglari ve molekiiller arasi
kuvvetler gibi ikincil baglar ise daha ¢ok polimerlerin fiziksel 6zelliklerini belirler.
Bunlar daha ¢ok molekiillerin birbirine yakin bulundugu sivi ve kati fazlarda
molekiilleri gekerek birbirlerine daha da yaklagtirmaya yada iterek birbirlerinden
uzaklastirmaya ¢aligirlar. Bunun sonucu olarak, uguculuk, viskozite, ylizey gerilimi
ve stirtiinme zellikleri, karigabilirlik ve ¢6ziiniirlik gibi maddenin birgok &zellikleri

molekiiller aras1 kuvvetler tarafindan belirlenir [17].
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2.1. Karisabilen ve Karigmayan Blendler
2.1.1. Karismayan blendler

Cogu zaman iki polimerin birbiriyle karigtirilip blend elde edilmeye calisilmast
igslemi iki fazli bir materyalin ortaya ¢ikmastyla sonuglanir. BSyle bir durumda iki

polimerin birbiriyle karigmayan blend olusturduklar: séylenir.

Ornegin, polistiren ve polibiitadien karigmayan blendler kavramma girmektedir.
Polibiitadien ve polistiren kanigtirilmaya calgildiginda, polibiitadienin  kiigiik
baloncuklar olusturdugu gézlenir (Sekil 2.2).

Polistiren fazi
\ Polibiitadien fazi

c o

Sekil 2.2. Polistiren ve polibiitadien karigimi

Bu kiiglik baloncuklar materyalin 6zelliklerinde degismelere neden olur. Polistiren
kirilgan bir materyaldir. Serttir ancak kolayca kirilabilir. Fakat polibiitadien daha
kaugugumsudur ve basing altinda enerji absorplayabilir. Bu polistirenin kirilmasini
onler. Bu sekilde materyal daha dayanikli ve kolay genisleyebilir zellik kazanmig
olur. Polistiren ve polibiitadienin bu blendleri yiiksek dayanimli polistiren olarak
bilinir (HIPS).
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Karigmayan blendlere diger bir 6rnek poli(etilentereftalat) ve poli(vinilalkol)den
olusan blenddir. Bu karismayan blend elektron mikroskobunda su sekilde goziikiir
(Sekil 2.3).

PET

VA

Sekil 2.3. Poli(etilentereftalat) ve poli(vinilalkol) karigimi

Bu materyalde PVA ve PET birbirlerinden tabakalar seklinde ayridir. Sonugta ¢ikan

bu morfoloji “lamellar morfolojisi” olarak adlandirilir.

Karigmayan polimer blendlerinin iki tane camsi gegis sicaklig1, Tg, olur. Cogu zaman

bu 6zellikten faydalanilarak polimer blendlerinin karigip karigmadi: tespit edilir.

2.1.2. Kanisabilen blendler

Birbiri igerisinde karigabilen blendler homojen tek fazdan olugurlar. Bu durumdaki
blendlerin mekanik 6zellikleri blendi olusturan bilesenlerin mekanik &zelliklerinin

arasindadir. Karigabilen blendlerin tek bir camsi gegis sicakligi, Tg, vardir.

Polimer blendlerinin karigip karismamas: bilegenlerin kompozisyonuna ve sicaklia
da baglidir. Bu da karigabilir blendlerin sinirli aralikta elde edilebilecegi anlamina

gelmektedir.

Karigabilir blendlerde, Gibbs karigma enerjisinin azalmasina sebep olan, gruplar arasi

ve polimer segmentleri arasi spesifik etkilesmeler vardir [18].



2.2. Polimer Blendlerinin Uyumlulugu

Uyumlu polimer blendleri normalde homojen goriinen ve karigimi olusturan
polimerlerin birbirlerinin fiziksel ozelliklerini gelistirdigi, ticari agidan cazip olan
polimer blendleridir. Bir polimer blendi eger uyumlu ise, blendi olusturan polimer
¢ifti hem ¢ozelti halinde karistirildiktan sonra hem de ¢bziictisii buharlastirtldiktan
sonra kat1 halde elde edilen karisim genellikle istenilen &zelliklere sahip bir polimer
gibi davranir. Bu tip polimer blendlerinde gogunlukla farkli kimyasal bilesimlerde
pek ¢ok amorf faz vardir. Boyle polimerler birbirleri ile karismaz fakat, fazlar
arasinda iyi bir yapigma olan blendler literatiire gére uyumlu olarak nitelendirilebilir.
Birbirleri ile karigabilen polimer blendleri serbest karisma enerjisi negatif olan
molekiiler seviyede homojen polimer blendleridir. Birbirleriyle karigsmayan polimer

blendlerinin serbest karisma enerjisi pozitiftir [7].

Asagidaki tabloda uyumlu/karisabilir polimer blendlerine 8rnekler verilmigtir [12].

Tablo 2.1. Uyumlu/Kangabilir Polimer Blendleri

Polimer A |Polimer B |Etkilesim Cesidi | Uyumluluk
PMMA PVC Dipol-dipol Karigabilir
PAA PVA Hidrojen bag1 Uyumlu
PC poliester | Dipol-dipol Uyumlu

Uyumsuz iki polimer ara yiizey enerjilerini minimize eden iigiincii bir polimerin
varlifiyla uyumlulastirilabilir. Uyumlulagtirici ajan olarak adlandirilan bu bilesen iki
faz arasindaki ara yiizeyin kararhiligini saglar.

Uyumlulagtirtc1  kullanmak  karigmayan polimer blendlerinin  &zelliklerini
gelistirmekte kullanilan bir tekniktir. Uyumlulastirict genellikle blendi olusturan
monomerlerin blok kopolimeridir. As1 kopolimerler de uyumlulagtirict olarak
kullanilabilir. Ornegin, HIPS, polibiitadien ana zincirine polistirenin agilanmasiyla

elde edilen asi kopolimeri ile uyumlulagtirilir,



20

Asagidaki tabloda bazi blendler igin uyumlulastiricilar verilmigtir [12].

Tablo 2.2. Bazi uyumsuz polimer blendleri i¢in uyumlulastiricilar

Polimerler Uyumlulagtirict
Polikarbonat-naylon SMA

Polikarbonat-SMA Fenoksi

Polikarbonat-ABS

Polipropilen-naylon MA modifiye TP elastomeri
Polistiren-polietilen PS asi kopolimeri
Polistiren-naylon

2.3. Polimerlerin Coziiniirliigii

Polimerlerin ¢6ziinmesi iki asamada gergeklesir. Once, ¢oziicii molekiilleri polimer
orgisii icerisine diflizlenerek onu sisirir ve sistem bir jel goriintiisit alir. Ikinci
asamada, jel ¢ozelti verecek sekilde ¢oziicii igerisinde dagilir. Cozeltide bulunan
polimer zincirleri ¢oziici molekiilleriyle gevrilmis haldedir ve bu haliyle polimer
molekiillerinin ¢ozelti icerisinde kapladiklari hacim hidrodinamik hacim olarak

tanimlanir [2].

@ (b) ©

Sekil 2.4, (a) Coziicli eklenmesinden hemen sonra polimer molekilllerinin durumu (b) Coziicii

molekiillerinin polimer drgiisiine girerek jel olugturmasi (c) Polimer ¢bzeltisi
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Polimerlerin sisme ve ¢oziinme yetenegi polimer ve ¢dziiciiniin kimyasal yapisina,
polimerin mol kiitlesine, polimer zincirinin esnekligine, makromolekiillerin
istiflenme yogunluguna, faz haline, zincirin kimyasal yapisindaki heterojenliklere, ag

yaptsinin varlifina ve yogunluguna ve ortamin sicakligina baghidir [17].

Guillet herhangi bir polimer igin ¢oziictinlin iyi bir ¢dziicii olup olmadigi hakkinda
kiitle kesri aktiflik katsayisi, (¢, /w,)”, degerlerine gore asafidaki bagintilart

tiiretmistir.

(o, /)" <5 lyi ¢bziici
5< (e, / w,)” < 10 orta derecede ¢oziicii

(e, / w,)” >10 kétii ¢oziict
PMMA i¢in THF ((«, / @,)” = 4.40, 443 K’de) yiiksek sicaklikta iyi ¢oziiciidiir [20].

Iyi ¢bziictilerde hazirlanan polimer ¢ozeltilerindeki zincirler, daha gok uzamis halde
bulunurlar. Boyle bir ¢ozeltinin viskozitesi, biiziilmils veya rastgele bilkiilmiis

zincirlerin bulundugu ¢ézeltinin viskozitesinden daha yiiksektir [2].

Polimer blendlerinin birbiriyle karigabilir veya karigmayan olmalarinda belirleyici
parametre ¢oziintirlik kavramidir. Karigabilir polimerlerde, polimer molekiilleri ile
¢ozlic molekiilleri arasindaki ¢ekim, polimer molekiilerinin kendi aralarindaki
¢ekimden daha kuvvetli 6lur ve sonu¢ olarak homojen bir karigim olusur.
Karismayan blendlerde ise her polimer kendi ¢esidi tarafindan daha kuvvetli
gekilecegi igin, iki fazli bir blend olugur, 1ki fazhi materyallerde bir faz digeri iginde

dagilir. Bu materyaller mekanik 6zellikleri bakimindan zayiftirlar [9].

Polimerlerin ¢6ziintirliiiini; zincir dallanmalari, zincirler arasi ¢apraz baglar,
kristallik ve kristalligin derecesi, ana zincir veya yan gruplarm polarlig1, mol kiitlesi
gibi faktorler etkiler [2].
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2.3.1. Coziiniirliik Parametresi

Coziiniirlik ¢aligmalarinda en ¢ok kullantlan terim Hildebrand ¢6ziiniirliik

parametresidir.

8 =JCED 2.2)

5= |~ (2.3)

Bu denklemlerde CED koheziv enerji yogunlugunu, AE, molar buharlagma
enerjisini, V stvinin molar hacmini ifade etmektedir. Hildebrand ¢oziintirlitk
parametresinin () birimi Hildebrand olarak verilir (1 Hildebrand = 0.4889 (MPa)'
=1 (callem®)”? = 2.046 (J/cm®)'?) [2].

Molekiiller arasi gekme kuvvetlerinin sonucu olan koheziv enerjisi bir sivi veya kati
igindeki bir molekiilii komsusundan uzaklagtirmak i¢in gerekli toplam enerjidir.
Termodinamik verilerden hesaplanabilen bu enerji, yaklasik olarak sabit hacimdeki
maddenin buharlagma veya siiblimlesme enerjisine esittir. Birim hacim basina diisen
koheziv enerjiye spesifik koheziv enerji veya koheziv enerji yoBunlugu denir.
Koheziv enerjinin molekiiler yapi ile degismesi molekiiller arast kuvvetlerin,
maddenin fiziksel ozelliklerine etkisinin en iyi kanitidir. Bu kamit polimerlerin
uguculugu ile mol kiitleleri arasindaki iligki g6z oniine alininca daha iyi anlagilir
[17].

Pek ¢ok polimer, ¢tziicli ve plastiklestirici i¢in & degerleri literatirde yer almaktadir.

Bazi sivilarin ve polimerlerin ¢6ziiniirliik parametreleri tablo 2.3’de verilmistir [17].



Tablo 2.3. Bazi stvilarin ve polimerlerin ¢8zUnirlitk parametreleri
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Sivilar 8 (cal/em®)>> | Polimerler 8 (cal/em’)™

n-Hekzan 7.30 Silikon kaugugu 7.30

Dietil eter 7.40 Poliizobiitilen 7.90

n-Oktan 7.55 Polietilen 7.94

Karbon tetrakloriir | 8.60 Polipropilen 8.10

n-Propil benzen |[8.65 Poli(n-biitil metakrilat) 8.80

Etil asetat 9.10 Polistiren 9.10

Benzen 9.15 Poli(metil metakrilat) 9.30

Kloroform 9.30 Poli(vinil kloriir) 9.55

Metil etil keton | 9.30 Poli(etilen tereftalat) 10.10

1,2-Dikloretan 9.80 Fenol ftalein ve tereftalik|10.70
asitin poliarilati

Tetrahidrofuran 9.90 Anilin ve promellitik asitin|11.70
poliimidi

Aseton 10.00

n-Hekzanol 10.00

Tetrakloretan 10.40

Dimetil asetamid |11.10

Dimetil formamid |12.10

Etanol 12.70

Metanol 14.50

Su 23.20

Bir polimerin ¢6ziiniirlitk parametresini elde etmenin basit bir yolu, polimeri pek gok
degisik ¢oztintirlik parametresine sahip apolar ¢oziicii igerisinde ¢6zmeye ¢aligmak

ve hangisinde en

iyi ¢oziindiigtinli gbzlemlemektir.

Polimerin ¢6ziiniirlitk

parametresi, igerisinde en iyi ¢ozlindiigli ¢oziictiniin ¢6ziiniirlik parametresi

olacaktir,
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Polimerlerin ¢Oziintirlik parametrelerinin birbirine yakin olusu, blendi olusturan
bilesenler arasinda olugabilecek potansiyel molekiiller arasi etkilesimlerin giiciinii

artirir ve karigabilirlik ihtimali yiikselir [22].

Molekiiller arasi kuvvetleri zayif olan polimer molekiillerinin koheziv enerjileri de
kiigiik olur. Birde bunlarin molekiilleri nispeten esnek zincirlere sahipse o zaman bu
tiir polimerler digtan uygulanan basinca karst koyamazlar ve elastomer 6zellikleri
gosterirler. Tipik polimer 6zellikleri molekiil zincirine sertlik veren yan gruplar ile
birlikte biraz yiiksek koheziv enerjidir. Eger plastik malzemenin koheziv enerjisi
yliksekse, distan uygulanan basinca ve kuvvete karsi yilksek bir direng g8sterir. Bu
tiir polimerlerde molekiiler simetride kristallenmeye uygun ise bu tiir polimerlerden

iyi mekanik 6zelliklere sahip lifler elde edilir [17].

Molekiiller arast giiglii etkilesimler (hidrojen bagi gibi) igeren polimerlerin

karigtirilmasi esnasinda, serbest karisma enerjisi g6yle tanimlanir [22]:

M d d H
G =-—"ln(IJA+—Bln<DB+d>A(DB;(+—é§— (2.4)
RT N, N, RT

Denklem (2.4)’de @®, ve &, polimerlerin hacim kesirlerini, Ny ve Np

polimerizasyon derecelerini, y ise polimer-polimer etkilesme parametresini

H
terimi

gostermektedir. Bu denklem ¢ok bilinen Flory-Huggins denkleminin G

eklenmis halidir. Bu son terim, varolabilecek molekiiller arasi etkilesimleri
(genellikle hidrojen baglari) dikkate almak igin eklenmistir. Bu terim hidrojen
baglarinin olusumunun hidrojen atomlarinin polimer zincirine kovalent baglarla

baglanmasindan etkilenmedigi varsayilarak eklenmistir [22].

Denklem (2.4)’tin sag tarafindaki ilk {i¢ terim, molekiiller arasi etkilesimin olmadigi
iki polimerin karigtirilmasi sirasindaki serbest enerji degigimini ifade eder. Denkleme
yliksek molekiil kiitleli polimerler agisindan bakildifinda, logaritmali iki ifade
sonucu ¢ok az degistirecektir [22].
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Polimer-polimer etkilesme parametresi y , pozitif bir degeri ifade eder. Dolayistyla,

yalnizca fiziksel kuvvetleri ifade eden @ ,®,y terimi karigmayi engelleyici

H
goziikmektedir. Diger taraftan

terimi, hidrojen bagi gibi spesifik molekiiller

arasi etkilesimleri ifade eder ve negatif degerlere sahiptir. Bu durumda, en sade
haliyle serbest karigma enerjisi denklemi ® @,y ve c terimleri arasindaki dengeye

gore sekillenir. Denklem (2.4)’e gore, molekiiller arast etkilesimlerin olmadig

H
GT =0 ), iki ytliksek molekiil kiitleli polimer ancak y degeri sifira gok

durumda (

yakin oldugunda karigabilir. Ornegin, Trask ve Roland (Trask, 1989) tarafindan
bulunan cis-1,4-poliizoprenin ataktik poli(vinil etilen) ile olusturdugu blend i¢in »

degeri 1.7x10™* den kiigiik bir degerdir.

Karigabilirligin dist sinirini belirleyen, kritik polimer-polimer etkilesme terimi, x,,,,

i¢in s6yle bir denklem yazilabilir:

5*lac* /rT]_s5°[ac* /RT]

2.5

50 0 (2.5)
if1 17

Zcrit =E[N35 + NgsJ (2'6)

Yalnizca Van der Waals kuvvetleri gibi zayif etkilegsimlerin g6z 6niinde

bulunduruldugu bu durumda, y Hildebrand ¢dziiniirlik parametresiyle su sekilde
iligkilendirilebilir [23]:

V.
RT

x===[6,-6,F @.7)
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Bu denklemdeki ¥, referans hacmi ifade etmektedir.

Polimer-polimer karigabilirligi, molekiiller arasi etkilesimlerin oldugu durumda daha
da 6nem kazanmaktadir. Bu etkilesimler ¢ok zayiftan (dipol-dipol etkilesimleri gibi),

giiclitye (hidrojen baglari) siniflandirtlabilir [22].

% degerinin ve molekiiller arasi etkilegimlerin varliginin belirlenebilmesi polimer

karigabilirligini anlayabilmenin kilit noktasidir.

Hildebrand ve Scott (Hildebrand, 1949, The Solubility of non-electrolytes) tarafindan
geligtirilen ¢6ziiniirlilk parametresinin orijinal hali yalmizca dogal olarak dagilan,
karigma 1sisinin pozitif oldugu durumlar i¢in gegerlidir. En 6nemlileri Burrell ve
Hansen tarafindan yapilan pek ¢ok c¢alisma mevcuttur. Bu galigmalar polimerlerin
diisiik molekiil kiitleli goziiciilerde ¢oziiniirliigiiniin incelenmesinde iyi sonuglar

verirken, polimer-polimer karisabilirliginin incelenmesinde yetersiz kalmigtir [24].

Coziintirlik parametresinin, molar buharlagma enerjisi Sl¢iimlerinden hesaplandigt
dislik molekiil kiitleli bilesiklerin tersi seklinde, polimerlerin ¢bziintirliik
parametreleri ya deney yaparak (polimeri ¢6ziiniirliik parametreleri bilinen géziiciiler
icinde ¢6zmeyi deneyerek) veya molar ¢ekim sabitlerinden hesaplama yoluyla
dolayli olarak belirlenir. Deneysel yolla elde edilen g¢oziiniirliik parametreleri
hassasiyeti ¢ok fazla olmadig1 igin molar ¢ekim sabitlerinden hesaplama yéntemi 6ne
cikmaktadir [24].



BOLUM 3.
POLIMER BLENDLERININ KARISABILIRLIGININ
INCELENMESINDE KULLANILAN YONTEMLER

Polimer blendlerinin karisabilirligi ¢aligmalart igin kullanilan pek ¢ok yéntem vardir.
Bunlardan, termal analiz (Diferansiyel Termal Analiz-DTA, Diferansiyel Taramal
Kalorimetri-DSC, Dinamik Mekanik Analiz-DMA) ve termomekanik analiz (p-V-T)
ile blendin camsi gegis sicakligt dlgtimil yapilir. Tek bir camsi gegis sicakligi
karigabilirligin gostergesidir. Taramali Elektron Mikroskopu-SEM, Transmisyon
Elektron Mikroskopu-TEM, Atomik Kuvvet Mikroskopu-AFM ve Kimyasal Analiz
i¢in Elektron Mikroskopu-ESCA ile yapilan galismalarda blend morfolojisi ve faz
yapist degerlendirilir. Homojen bir yapi blendin karigabilir oldugunu belirtir.
Bulutlanma noktasi dlgiimii yoluyla (Tiirbidimetrik metot) da blendin kansabilirligi
incelenebilir. Blendlerde goriillen bulutlanma faz ayirimini isaret edecegi igin,
bulutlanmanin goriilmedigi blendlerin karigabilir oldugu anlasilir. Viskozimetrik
yontemle polimer-polimer karigabilirlik 8l¢iitii degerleri belirlenir. Pozitif degerler

karigabilirligi ifade eder.

molekiiller aras: iligkiler hakkinda kimyasal kayma, ¢izgi kaymasi ve gevseme

parametreleri yoniinden detayli bilgi verir [25].

Iki katinin yada iki stvimin ara yiizeyindeki gerilim, karisabilirlikleriyle ilgilidir.
Karigabilir blendlerde, iki faz molekiiler seviyede iyi dagildigindan, ylizey gerilimi
diistiktiir ancak karigsamayan blendlerde fazlar birbirleriyle temas ylizeyini azaltmaya
meyillenirler ve yiizey gerilimi artar. Yiizey serbest enerjilerini hesaplamak igin

temas agis1 Olgimleri kullamilabilir. B&ylece karigabilir polimer blendleri ‘tespit
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edilebilir. Bu hizli ve ekonomik bir ydntemdir [26].

Polimer blendlerinin karnsabilirliginin incelenmesinde kullanilan yéntemlerin gogu
¢ok maliyetlidir. Bununla birlikte daha diisiik maliyetli yontemlerin gelistirilmesi

i¢in galigmalar yapilmaktadir [14].

Bu ¢aligmada, PYC/PMMA blendlerinin karnisabilirligi viskozimetrik, spektroskopik
ve termal ydntemler kullanilarak incelenmistir. Bu yiizden sadece bu yontemler ile

ilgili detayli bilgi verilmistir.

3.1.Viskozimetrik Yéntem

Seyreltik ¢ozelti viskozimetresi, polimer A-g6ziicii-polimer B sistemindeki
etkilesmerin varligini aragtirmak i¢in kullanilir. Sun tarafindan gelistirilen o

parametresiyle bu etkilesimlerin varlig1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

=Ky ~ K, (€RY

a 20 oldugunda polimerler arasinda etkilesim oldugunun gdstergesidir ve
karigabilirligi ifade eder. & <0 oldugunda itici kuvvetler baskindir ve kansabilirlik
beklenmez. Kpieng, blendin Huggins sabitidir ve K; viskozimetrik parametrelerle

hesaplanir [27].

Viskozimetrik yontem polimer-polimer karigabilirliginin incelenmesinde kullanilan
diisiilk maliyetli bir yontemdir. Bu ySntemle ayn1 zamanda polimerlerin molekiil
agirliklari ve dagilimlan ile dallanma derecesi de tespit edilebilir. Lizymol ve
Thomas, polimer blendlerinin ¢6zelti halinde kangabilirligi ile d6kiim yoluyla elde
edilen filmlerin uyumlulugu arasinda bir bagint1 gelistirmiglerdir. Boylece, blendlerin
karigabilirligi ¢ozelti halinde tespit edildikten sonra, dSkiim yoluyla elde edilebilecek
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filmlerin uyumlulugu hakkinda fikir sahibi olunabilir. Viskozimetri, blendlerin
morfolojik durumundan ve kristalliinden etkilenmedigi igin avantajli bir yontemdir
[14].

Viskozimetrik y6ntemle polimer blendlerinin karigabilirliginin incelenmesi igin
oncelikle saf polimerlerin, blendlerin ve ¢o6ziiciiniin akma siireleri belirlenir.
Polimerlerin ve polimer blendlerinin akma siirelerinin (t) ¢6ziicliniin akma siiresine

(to) boliinmesiyle bagil viskozite (77, ) degerleri elde edilir.
My =7 3.2)

Polimer ¢6zeltisinin viskozimetredeki akis siiresi, ayni hacimdeki ¢oziiciiniin akig

sliresinden her zaman daha biiyiiktiir. Bu nedenle 7, *nin sayisal degeri de her zaman

1’den bityiik olacaktir. Bagil viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin
viskozite tizerine kismi etkisini daha iyi vurgulayan ve bagil viskoziteden 1 sayisi

gikarilarak elde edilen spesifik viskoziteyi (7,, ) kullanmak daha uygundur [2].

Ny =M —1 (3.3)

Spesifik viskozitenin polimer g¢6zeltisinin derisimine baglilif1 seyreltik polimer

cozeltileri igin Huggins bagintisiyla verilir.

"2 [+ KlnFc 3.4)

K[ etkilesme terimi (b) olarak bilinir. Dolayistyla,
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”g =[]+5C (3.5)

Denklem (3.5)’deki [77] intrinsik viskozite veya limit viskozite sayisi olarak bilinir. C
polimer ¢dzeltisinin derisimini, K Huggins sabitini gdsterir. 7., /C ise indirgenmig

spesifik viskozite veya indirgenmis viskozite olarak adlandirilir.

n,/C degerinin C’ye kargt grafife gegirilmesiyle, grafigin ordinati kesim

noktasindan limit viskozite, [r7], degerleri elde edilir. Daha sonra farkh derigimlerdeki
polimer ¢ozeltileri igin etkilesme terimi ( by; ve byz ) denklem (3.5) kullanilarak

hesaplanabilir.
Polimer blendlerinin spesifik viskozitesi igin Krigbaum ve Wall tarafindan verilen

esitlik (denklem 3.6) kullanilarak, blendi olusturan polimerler igin etkilesme

terimi, by, hesaplanir.

Nopm = [ﬂ]x C + [77]2 C, + bncl2 +b,, sz +2b,,C,C, (3.6)

Denklem (3.6) de [77], yalniz 1. polimerin oldugu ¢6zeltinin limit viskozite sayisini,
[7], yalmz 2. polimerin oldugu ¢ozeltinin limit viskozite sayisi, C, ve C;

hazirlanan blendlerdeki 1 ve 2. polimerin derigimini gostermektedir.

Krigbaum ve Wall, kuramsal etkilesme parametresini,bj,, su sekilde ifade

etmiglerdir.

b;z = \/bubzz 3.7
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by veya by; negatif deger aldiginda ise Williamson ve Wright tarafindan verilen
denklem (3.8) kullanilir [28].

bl‘2 — [bll "2'b22] (38)

Polimer blendlerinin karigabilirligi, karigabilirlik olgiitii olarak adlandirilan Ab ’nin

belirlenmesiyle yorumlanabilir [29].
Ab=b,, —b,, (3.9

Ab>0 oldugu zaman polimer blendini olusturan polimerler birbirleri ile
karigabilendir. Ab=0 oldugu zaman karigabilirlik sinir degere ulagmis demektir.

Ab <0 oldugunda polimer blendinin karigmadig anlagthir [29].
3.2. Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramalt kalorimetri, polimerlerin 1s1 etkisiyle gosterdikleri degisimleri
ifade eden termal gegislerinin incelenmesinde kullanilan bir tekniktir. Kristal bir

polimerin erimesi termal gegise trnek olarak verilebilir. Camsi gegis de bir termal

gegistir.

Bir DSC cihazi agagidaki gibi basitce sematize edilebilir.
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Sekil 3.1. DSC cihazi

Diferansiyel taramal: kalorimetri ydnteminde 6rnek ve referansin sicakliklarinin esit
olmasi saglanir. Erime gibi bir 1s1l gegis noktasina geldiginde polimer ornegi 1si
absorplamaya baglar. Tim 6mek eriyinceye kadar da st absorpsiyonu siirer. Bu
sirada Ornek polimerin sicakligi sabit kalir, referansin sicakligi ise yiikselmeye
devam eder. Ornek polimer ve referans madde arasinda ortaya ¢ikan bu sicaklhik
farki, polimerin bulundugu taraftaki isitictya daha fazla elektrik akimi (1s1)
uygulanarak giderilir. Yontemde, incelikle 6lgiilebilecek bir nicelik olan elektrik

akimu izlendiginden glivenilir camst gegis sicakliklari elde edilir [2].

Polimerlerin 1s1 kapasiteleri, camsi gegis sicakliklarinin iistiinde daha yiiksektir. Is
kapasitesindeki bu degisim izlenerek DSC camsi gegis sicakliklarinin tespitinde
kullanilabilir. Bu degisim aniden degil, belli bir sicaklik aralif1 boyunca gerceklesir.
Grafikte olusan egrinin orta noktasi Ty olarak kabul edilir.

Kristallenme ve erime noktalari da DSC ile tespit edilebilir. Kristalleme noktasinda
biiyiik bir pik, erime noktasinda ise biiyiik bir dip goriiliir. Bir DSC cihaz: ile tespit
edilebilecek termal gegisler sekil 3.2°de gbsterilmistir.
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Sekil 3.2, Bir DSC cihaz ile tespit edilebilecek termal gegisler

Polimer blendinin karisabilirliginin incelenmesinde sikga kullanilan bu ydntemle
blendin camsi gegis sicaklifi,T,, tespit edilir. Tek bir camsi gegis sicakligi blendin
karigabilirligini ifade eder. Birden fazla camsi gecis sicakliginin gdzlenmesi blendi
olusturan her bir polimerin birbirinden bagimsiz hareket ettifini dolayistyla

karigsmamay: gosterir.

Iki bilegenli sistemler, iki fazdan olusan iki camsi gegis sicakligina sahip (blok
kopolimerler veya uyumsuz polimer blendleri) ve tek fazdan olugsan, tek camsi gegis
sicakliina sahip (rastgele kopolimerler ve karigabilir polimer blendleri) olabilirler.
Iki fazli sistemlerin morfolojisi kompozisyona baghdir. Literatiirde polimerlerin
cams gegis sicaklifint agiklayan iki yaklagim mevcuttur. “Serbest hacim” modeli,
camsi gegis sicaklifinin kinetik kontroliinli varsayar, camsi gegis sicakligi serbest
hacimin diislik sicaklikla karakterize edilen bir hali olarak diigiiniiliir.
“Konformasyonel entropi” modeli ise esnek baglardaki konformasyonel degismelerin
etkisini gz 6niinde bulundurur ve cam1 maddenin konformasyonel entropi i¢in ikinci
.derece faz degisimiyle karakterize eden dérdiincil hali olarak diisiintiliir. Her iki
modelde ilk once rastgele kopolimerlerin camsi gegis sicaklifinin kompozisyona
bagliligint agiklamak i¢in kullanilmigtir. Daha sonra ise uyumlu polimer blendlerine

uyarlanmugtir. Her iki modelde “Gordon-Taylor” tipi bir agiklamaya ydnlendirir [30].
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Gordon-Taylor denklemi su sekilde verilir.

W\T,, +kW,T,,
£ W, +kW,

(3.10)

Denklem (3.10)’daki k, molekiiller arasi etkilesimlerin kuvvetini tanimlamaktadir.
k’nin degeri 1’e yaklastikga blendi olusturan polimerlerin iyi karigabildigi
sOylenebilir [25].

3.3. Infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Kirmiz: 6tesi 151masi, elektromagnetik spektrumda goriiniir bslge ve mikro dalgalar

arasinda bulunur ve dalga boyu 0,8-500 uzm ( dalga sayis1 12500-20 cm™ ) olan

igimadir. Kirmizi &tesi spektrumlar iki tiir bilgi verir: (1) Organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur. Bilinmeyen maddenin infrared
spektrumunu degerlendirmek ve giivenilirligi fazla olan sogurma bandlarindan
yapidaki fonksiyonlu gruplarin varlifina ( veya yokluguna ) karar vermek gerekir.
(2) 1ki organik bilesigin ayni olup olmadig1 anlasilir. Bilinmeyen maddenin, bilinen
bir madde ile aym: olup olmadigina karar vermek amaciyla her ikisinin infrared

spektrumlarmin tamamen {ist iste ¢akigabilir olup olmadigin1 denemek gerekir [31].

Infrared spektroskopisi polimer blendlerinin karigabilirliginin incelenmesinde de
sikga kullanilmaktadir. Bu amagla saf polimerlerin ve blendlerin spektrumlari
alindiktan sonra polimerlerin fonksiyonlu gruplarinin piklerindeki degisiklik

degerlendirilir,



BOLUM 4.
DENEYSEL BULGULAR

4.1. Malzeme ve Metotlar

Bu c¢alisgmada kullanilan poli(vinilkloriir), Interas Kimya A.S. tarafindan temin
edilen, 0.57 g/cm® yogunluklu bir siispansiyon polimeridir. Poli(metilmetakrilat),
Enplast A.S.’den alman, 1.18 g/ecm® yogunluklu bir polimerdir. Blendlerin
hazirlanmasinda ¢oziicti olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF), Kimeks A.S.
aracihigiyla Merck Chemicals’dan alinmis olup, yogunlugu 0.89 g/em® , molekiil
kiitlesi 72.11 g/mol, ve su igerigi <%0.1 dir.

Polimer blendleri ortak ¢oziicli yardimiyla blend hazirlama teknigine gore
hazirlanmigtir. Blendlerin karisabilirligi viskozimetrik, spektroskopik ve termal
yontemler ile incelenmistir. Blendlerin karigabilirliginin viskozimetrik ydntemle

incelenebilmesi igin Ostwald viskozimetresi kullanilmigtir.

Spektroskopik ydntemle blendlerin karigabilirliginin incelenmesi i¢in Mattson marka
bir FT-IR cihazi kullaniimstir.

Blendlerin karisabilirlifinin termal yontemle incelenmesi igin ise Perkin-Elmer 6.0

bir DSC cihazi kullanilmigtir.
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4.2. Viskozimetrik Calismalar

Blendlerin karigabilirliginin viskozimetrik y6ntemle incelenebilmesi i¢in 0.4 g/dL,
0.6 g/dL, 0.8 g/dL ve 1 g/dL derisiminde ve %20, %40, %60 ve %80 oraninda
PMMA igeren blendlerin ve saf polimerler ile saf ¢dziiciiniin 25°C, 30°C ve
35°C’deki akma siireleri Ostwald viskozimetresiyle olgiilmiistiir. Elde edilen

sonuglar Tablo 4.1, 4.2 ve 4.3°de verilmistir.

Tablo 4.1. Degisik derisim ve igeriklerdeki blendlerin 25 °C’deki akma stireleri (sn)

%PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
0 (PVC) 23.96 26.64 31.59 36.86
20 22.68 26.38 29.38 34.64

40 21.97 24.03 27.17 30
60 21.12 22.37 24.87 27.07
80 20.07 21.53 2341 25.16
100 (PMMA) 19.39 20.64 21.41 22.95

Tablo 4.2. Degisik derisim ve igeriklerdeki blendlerin 30°C’deki akma sitreleri (sn)

%PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl, 1 g/dl
0 (PVC) 23.24 25.92 30.01 34.87
20 21.75 25.12 28 32.76
40 21.55 23.10 26 28.42
60 20.50 21.47 23.81 25.98
80 19.53 20.64 22.80 24.16
100 (PMMA) |18.63 19.95 20.66 22.13

Tablo 4.3. Degisik derisim ve igeriklerdeki blendlerin 35 °C’deki akma siireleri (sn)

%PMMA 0.4 g/di 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
0 (PVC) 22.66 25.01 28.52 32.80
20 21.73 24.17 26.8 31.27
40 20.91 2231 25.21 27.33
60 19.86 20.85 23.12 24.90
80 18.78 20.18 2179 23.34
100 (PMMA) | 18.23 19.32 20.12 2142

Saf ¢oziici THF’in ¢aligma sicakliklarindaki akma siireleri ise Tablo 4.4°te

verilmigtir.




Tablo 4.4. THF in ¢alisma sicakliklarindaki akma siireleri (sn)

T (°C) to (sn)
25 °C 17.43
30 °C 17.19
35°C 16.7
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Her bir polimerin akma siiresinin saf ¢oziicliniin akma siiresine boliinmesiyle

(Denklem' 3.2) saf polimerlerin ve blendlerin bagil viskozite degerleri hesaplanmig ve

sonuglar Tablo 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.5. Degisik derisim ve igeriklerdeki blendlerin 25 °C’deki bagil viskozite degerleri

%PMMA 0.4 g/di 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
0 (PVC) 1.37 1.52 1.81 2.11
20 1.30 1.51 1.68 1.98
40 1.26 1.37 1.55 1.72
60 121 1.28 1.42 1.55
80 1.15 1.23 1.34 1.44
100 (PMMA) | L.11 1.18 1.22 131

Tablo 4.6. Degisik derisim ve igeriklerdeki blendlerin 30 °C’deki bagil viskozite degerleri

%PMMA 0.4 g/di 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/d]
0 (PVO) 1.35 1.50 1.74 2.02
20 1.26 1.46 1.62 1.90
40 1.25 1.34 1.51 1.65
60 1.19 1.24 1.38 1.51
80 1.13 1.20 1.32 1.40
100 (PMMA) |1.08 1.16 1.20 1.28

Tablo 4.7. Degisik derisim ve igeriklerdeki blendlerin 35 °C’deki bagil viskozite degerleri

%PMMA 0.4 g/di 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/di
0 (PVC) 1.35 1.49 1.70 1.96
20 1.30 1.44 1.60 1.87
40 1.25 1.33 1.50 1.63
60 1.18 1.24 1.38 1.49
80 1.12 1.20 1.30 1.39
100 (PMMA) |1.09 1.15 1.20 1.28

(Denklem 3.3) ile hesaplanan spesifik viskozite degerleri ise Tablo 4.8, 4.9 ve

4.10°da verilmistir.




Tablo 4.8. Degisik derisim ve igeriklerdeki blendlerin 25 °C’deki spesifik viskozite degerleri
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%PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/di 0.8 g/dl 1 g/dl
0 (PVC) 0.37 0.52 0.81 1.11
20 0.30 0.51 0.68 0.98
40 0.26 0.37 0.55 0.72
60 0.21 0.28 0.42 0.55
80 0.15 0.23 0.34 0.44
100 (PMMA) |0.11 0.18 0.22 031

Tablo 4.9. Degisik derisim ve igeriklerdeki blendlerin 30 °C’deki spesifik viskozite degerleri

%PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
0 (PVC) 0.35 0.50 0.74 1.02
20 0.26 0.46 0.62 0.90
40 0.25 0.34 0.51 0.65
60 0.19 0.24 0.38 0.51
80 0.13 0.20 0.32 0.40
100 (PMMA) ]0.08 0.16 0.20 0.28

Tablo 4.10. Degisik derigim ve igeriklerdeki blendlerin 35 °C’deki spesifik viskozite degerleri

%PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
0 (PVO 0.35 0.49 0.70 0.96
20 0.30 0.44 0.60 0.87
40 0.25 0.33 0.50 0.63
60 0.18 0.24 0.38 0.49
80 0.12 0.20 0.30 0.39
100 (PMMA) [0.09 0.15 0.20 0.28

Saf polimerler igin hesaplanan ng,/C degerleri ise Tablo 4.11°de gorillebilir.
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Tablo 4.11. Saf polimerler igin ng,/C degerleri

Sicaklik (°C ) | Derisim (g/dl) PVC PMMA

0.4 0.937 0.282

25 0.6 0.880 0.307
0.8 1.015 0.285

1 1.114 0.317

0.4 0.879 0.208

30 0.6 0.846 0.267
0.8 0.931 0.252

1 1.027 0.287

0.4 0.893 0.229

35 0.6 0.829 0.261
0.8 0.884 0.255

1 0.964 0.283

Her bir polimerin limit viskozite degerinin bulunabilmesi igin ng/C degerleri derigim
degerlerine karsi grafife gecirilmis ve egrilerin y-eksenini kesim noktasi
belirlenmistir. PVC igin ng/C nin C ‘ye karst grafigi degisik sicakliklar igin Sekil
4.1,4.2 ve 4.3’te; PMMA igin ise Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6°da goriilebilir.

0 05 1 1,5
C(gr/dL)

Sekil 4.1. PVC igin 25 °C’de ng/C nin C ‘ye karst grafigi



nsp/C

Clgr/dL)

Sekil 4.3. PVC igin 35 °C’de ng/C nin C ‘ye karg: grafigi

0,32

0,31

0.5 c(gridL) 1 1.5

Sekil 4.4. PMMA igin 25 °C’de ng,/C nin C “ye karg1 grafigi

40



0,35
03
0,25
0,2
0,15
0.1
0,05

nsp/C

0 0,5 1 1,5
C(gr/dL)

Sekil 4.5. PMMA igin 30 °C’de n,/C nin C ‘ye karg1 grafigi

2 0,15

0 0,5 1 1.6
C(gr/dL)

Sekil 4.6, PMMA igin 35 °C’de ng/C nin C ‘ye kars: grafigi

Her bir polimer igin belirlenen limit viskozite degeri Tablo 4.12’de verilmistir.

Tablo 4.12. PVC ve PMMA igin degisik sicakliklarda limit viskozite degerleri

Polimer 25°C 30°C 35C
PVC 0.7531 0.7349 0.7989
PMMA 0.269 0.1769 0.2035
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PVC ve PMMA igin kuramsal etkilesme parametreleri by; ve by, her bir derigim i¢in

denklem (6.5) yardimiyla hesaplanmistir. Daha sonra b;,* degeri de denklem (3.7)

den hesaplanmig ve by, by; ve bya* degerleri Tablo 4.13, 4.14 ve 4.15°de verilmisgtir.



Tablo 4.13. 25 °C’de PVC ve PMMA igin kuramsal etkilesme parametreleri

Polimer 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
b;; (PVO) 0.459 0.212 0.328 0.361
by (PMMA) 0.032 0.064 0.020 0.048
bi* 0.122 0.116 0.082 0.131
Tablo 4.14. 30 °C’de PVC ve PMMA igin kuramsal etkilesme parametreleri
Polimer 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
by (PVC) 0.360 0.185 0.245 0.293
bz; (PMMA) 0.079 0.150 0.094 0.110
bip* 0.169 0.166 0.152 0.179
Tablo 4.15. 35 °C’de PVC ve PMMA igin kuramsal etkilesme parametreleri
Polimer 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
b (PVC) 0.235 0.050 0.107 0.165
bz, (PMMA) 0.065 0.097 0.065 0.079
b* 0.123 0.070 0.084 0.114
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Polimer blendlerinin kuramsal etkilesme parametresi by, ise denklem (3.6)

yardimiyla hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.16, 4.17 ve 4.18’de gosterilmistir.

Tablo 4.16. 25 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin kuramsal etkilesme parametresi,

bz
% PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
20 -0.164 0.607 0.125 0.305
40 0.121 0.070 0.108 0.049
60 0.171 -0.084 0.060 0.032
80 -0.015 -0.016 0.165 0.102
Tablo 4.17. 30 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin kuramsal etkilegme parametresi,
bz
% PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
20 -0.421 0.367 0.129 0.281
40 0.336 0.021 0.119 0.037
60 0.239 -0.123 0.058 0.050
80 0.198 -0.086 0.245 0.107




43

Tablo 4.18. 35 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler i¢in kuramsal etkilesme parametresi,

bl2
% PMMA 0.4 g/di 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/di
20 0.099 0.228 0.074 0.261
40 0.168 -0.071 0.095 0.008
60 0.041 -0.185 0.016 20.011
80 -0.247 20.071 0.084 0.055

Polimer blendlerinin karigabilirlik Slglitli olan Ab degerleri ise denklem (3.9) ile
hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.19, 4.20 ve 4.21°de verilmistir.

Tablo 4.19. 25 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin karisabilirlik 8lgiitll olan Ab

degerleri
%PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
20 -0.287 0.490 0.043 0.173
40 -0.0008 -0.046 0.026 -0.082
60 _0.048 -0.201 -0.021 -0.099
80 -0.137 -0.133 0.082 -0.029
Tablo 4.20. 30 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin karigabilirlik 6l¢titit olan Ab
degerleri
%PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
20 -0.590 0.200 -0.022 0.102
40 0.167 -0.145 -0.032 -0.142
60 0.070 -0.290 -0.094 -0.129
80 0.029 -0.253 0.093 -0.072
Tablo 4.21. 35 °C’de degisik oranlarda PMMA iceren blendler igin karisabilirlik 6lgtitlt olan Ab
degerleri
%PMMA 0.4 g/dl 0.6 g/dl 0.8 g/dl 1 g/dl
20 -0.024 0.158 -0.009 0.147
40 0.044 -0.141 0.011 -0.106
60 -0.082 -0.255 -0.067 -0.125
80 -0.371 -0.142 0.0004 -0.058

degerler karigmamay: gdstermektedir. Bu durumda; 25 °C’de, 0.4 g/dl derisimde

......




%60 PMMA igeren blend, 0.6 g/dl derisimde %20 PMMA igeren blend, 0.8 g/dl
derisimde %20, %40 ve %80 PMMA igeren blendler ve 1 g/dl derisimde %20
PMMA igeren blend igin, 30 °C’de, 0.4 g/dl derisimde %40, %60 ve %80 PMMA
igeren blendler, 0.6 g/dl derisimde %20 PMMA igeren blend, 0.8 g/dl derisimde %80
PMMA igeren blend ve 1 g/dl derisimde %20 PMMA igeren blend i¢in, 35 °C’de ise,
0.4 g/dl derisimde %40 PMMA igeren blend, 0.6 g/dl derisimde %20 PMMA igeren
blend, 0.8 g/dl derisimde %40 ve %80 PMMA igeren blendler ve 1 g/dl derisimde
%20 PMMA igeren blendler igin karigabilirlik gézlenmistir.

0.4 g/dl derisimde %60 PMMA igeren blendler 25 °C ve 30 °C’de, %40 PMMA
iceren blendler ise 30°C ve 35°C’de karigabilir bulunmustur. 0.4 g/dl derisimde
degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin, degisen PMMA oranlarina karsilik
karisabilirlik ol¢titli olan Ab degerleri Sekil 4.7°de gosterilmistir.

0,4 g/dl

0,4

——25°C
——30°C
—&—35°C

deltab

0 20 40 60 80 100
% PMMA

Sekil 4.7. 0.4 g/dl igin degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin, degisen PMMA oranlarina
karsilik kanigabilirlik 6l¢ati olan Ab degerleri

0.6 g/di derisimde %20 PMMA igeren blendler tiim g¢aligma sicakliklarinda
karigabilir bulunmustur. 0.6 g/dl derisimde degisik oranlarda PMMA igeren blendler
i¢in, degisen PMMA oranlarina karsilik karigabilirlik 8lgiiti olan Ab degBerleri Sekil
4.8’de gosterilmistir,
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-——25C
~3—30°C
—k—35°C

0 20 12 PMM?A) 80 100

Sekil 4.8. 0.6 g/dl igin degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin, degisen PMMA oranlarina
kargihik kangabilirlik 6l¢ittl olan Ab degerleri

0.8 g/dl derisimde %20 PMMA igeren blendler 25 °C’de, %40 PMMA igeren
blendler 25 °C ve 35 °C’de, %80 PMMA igeren blendler ise tiim galisma
sicakliklarinda karigabilir bulunmustur. 0.8 g/dl derigimde degisik oranlarda PMMA
iceren blendler i¢in, degisen PMMA oranlarina karsilik karisabilirlik 6l¢iitii olan Ab
degerleri Sekil 4.9°da gosterilmisgtir.

0,8 g/dI
0,15
01 —e—25°C
- 005 —~—30°C
g ¢ —A—35°C

-0,05
-0,1
0,15

Sekil 4.9. 0.8 g/dl igin degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin, degisen PMMA oranlarina
karsilik kangabilirlik 8lgtitt olan Ab degerleri

1 g/dl derisimde %20 PMMA igeren blendler tim galigma sicakliklarinda karigabilir
bulunmugtur. 1 g/dl derisimde degisik oranlarda PMMA iceren blendler igin, degisen
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PMMA oranlarina karsilik karigabilirlik olgiitii olan Ab degerleri Sekil 4.10°da
gosterilmigtir.

0,2
0,15

0,1 —e—25°C
0,05

——30°C

delta b
o

-0,05
-0,1
-0,15
-0,2

——35°C

Sekil 4.10. 1 g/dl igin degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin, degisen PMMA oranlarina
karsilik karigabilirlik 8igtitil olan Ab degerleri

25 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler i¢in PMMA oranina karsilik Ab
degerleri Sekil 4.11°de g&sterilmistir.

25°C

= —o—0,4 g/dl

g ~m—0,6 g/dl
—A—0,8 g/d|
—1gdl

% PMMA

Sekil 4.11. 25 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler i¢in PMMA oranmna karsiik Ab
degerleri
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30 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin PMMA oranina karsitlik Ab
degerleri Sekil 4.12°de gosterilmistir.

5
:
01
an®
£ ié —o—0,4 g/d]
0 —m—0,6 g/dl
:6 —A—0,8 g/dl
é — 1 g/l
4
0 20 40 60 80 100
% PMMA

Sekil 4.12. 30 °C’de degisik oranlarda PMMA iceren blendler igin PMMA oranina karsilik Ab
degerleri

35 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler icin PMMA oranina karsilik Ab
degerleri Sekil 4.13°de gosterilmistir.

2 —o—0,4 g/dl
3 ——0,6 g/dl
~4&—0,8 g/dl
——1 g/di
0 20 40 60 80 100

%PMMA

Sekil 4.13. 35 °C’de degisik oranlarda PMMA igeren blendler igin PMMA oranma kargiik Ab
degerleri
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4.3. Termal Caligmalar

Blendlerin karigabilirliginin termal ySntemler ile incelenmesi igin 0.8 g/dL
derisiminde ve %20, %40, %60 ve %80 oraninda PMMA igeren blend rneklerinin
cams! gegis sicakliklan tespit edilmistir. Bu amagla Perkin-Elmer 6 marka bir DSC
cihazi kullanilmigtir. Blend Srnekleri oda sicakligindan 200 °C’ye kadar 10 °C/dak
hizda 1sitilmig ve DSC termogramlar: elde edilmistir. Her bir polimer ve blendler igin
DSC termogramlari $ekil 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19°da goriilebilir. Tek bir
camsi gegis sicaklig karigabilirligin bir 6lgiitii olarak kabul edilir. Termogramlardan
da goriilebilecegi gibi tiim blendler tek bir camsi gegis sicakligi gdstererek karisabilir

bulunmuglardir.
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Sekil 4.14, PVC’nin DSC termogrami
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Sekil 4.15. %20 PMMA igeren blendin DSC termogrami
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Sekil 4.16. %40 PMMA iceren blendin DSC termogramt
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Sekil 4.17. %60 PMMA igeren blendin DSC termogrami
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Sekil 4.18. %80 PMMA igeren blendin DSC termogrami
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Sekil 4.19. PMMA’ nin DSC termogram1

Elde edilen T, degerleri Gordon-Taylor denklemindeki (denklem 3.10) k

parametresinin hesaplanmasinda kullaniimis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir.

'

Tablo 4.22. Degisik igeriklerdeki k parametreleri

Karisim Oranti k

%20 PMMA + % 80 PVC }0.2885

%40 PMMA + %60 PVC 10.3549

%60 PMMA + %40 PVC |0.15

%80 PMMA + %20 PVC |0.1762

Tablo 4.22°deki degerlerden de anlasilacagt {izere en iyi kansabilirlik %20 PMMA
iceren blend i¢in bulunmugtur. Bu sonuglar viskozimetrik hesaplamalarin sonuglarini

destekler niteliktedir.
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4.4. Spektroskopik Caligmalar

Blend 6rneklerinin karigabilirliginin spektroskopik ydntemle incelenmesi amaciyla,
blendlerin ve saf polimer orneklerini Mattson Marka bir FT-IR cihazi ile

spektrumlart alinmagtir.

1
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Sekil 4.20. PVC’nin FT-IR spektrumu

v (em™) Titregim tiirii

2923.21 Alifatik C-H diizlem ici gerilmesi
2912.25 Alifatik C-H diizlem i¢i gerilmesi
1422.02  Alifatik C-H diizlem i¢i egilmesi
1332.5  Alifatik C-H diizlem ig¢i egilmesi
960.38  Vinil grubu

615.18  C-Cl gerilmesi
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Sekil 4.21. PMMA’nin FT-IR spektrumu

v (cm™)
1722.91
1448.28
1390
1241.94
1066.44

Titregim tiirii

C=0 gerilmesi

Alifatik C-H diizlem i¢i gerilmesi
Alifatik C-H diizlem igi gerilmesi
Ester C-O gerilmesi

Ester C-O gerilmesi
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(7 %20 PMMA
2\ %40 PMMA
O %60 PMMA

Sekil 4.22. Farkli oranlarda PMMA igeren blendlerin 500-900 cm™ igin FT-IR spektrumu

Sekil 4.22°den de gorillebilecegi gibi farkli oranlarda PMMA igeren blendlerde C-Cl

gerilmesinde bir kayma olugmustur.

$ekil 4.23. Farkli oranlarda PMMA igeren blendlerin 1400-2000 cm™ igin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.23°den de goriilebilecegi lizer PMMA’nin karbonil pikinde bir kayma

olusmustur.

Blendi olusturan PVC’deki Cl atomlari ile PMMA’daki O atomlari arasindaki
etkilesim blendin karigabilir olmasini saglamaktadir. Bu etkilesimin varligi PVC’nin

C-Cl gerilmesindeki ve PMMA’nin karbonil pikindeki kayma ile goriilebilir.



BOLUM 5.
TARTISMA VE ONERILER

Yapisal olarak bir vinil polimeri olan poli(vinilkloriir), oda sicakhginda kirilgan,
1stya karsi duyarli ve islenmesi zor olsa da, plastiklestirici ve stabilizor ilavesiyle
clastomerik bir plastik haline doniisebilir. PVC, vinil kloriiriin serbest radikal

polimerizasyonuyla elde edilir.

PVC, boru, pencere profili, yer karosu, igme suyu sigesi, seffaf gida ambalaj filmi,
mutfak egyalari, oyuncak, ayakkabi tabani, suni deri, sivi yag sisesi (zeytin yagi

harig), yapiminda kullanilir.

PVC’nin hem atese hem de suya dayanikli olusu kullanim alanini genisletir. Suya
dayaniklili1 sebebiyle yagmurluklarda, dus perdelerinde ve su borularinda kullanilir.
Kloriir igermesi dolayisiyla atese dayaniklidir. PVC yakilmaya ¢aligildiginda kloriir

atomlari serbest kalir ve yanmayi engeller.

PVC’nin kimyasallara ve dis hava kosullarina yiiksek dayamim, yiiksek elektriksel
ozellikleri ve diisiik maliyeti avantajlari arasinda sayilabilecekken; 1sitya kargt
hassasiyeti, klorlu hidrokarbonlara ve ketonlara karsi diisiikk dayanim: ve islemede

karsilagilan problemler dezavantajlar olarak sayilabilir [32].

Poli(metilmetakrilat) metilakrilatin serbest radikal vinil polimerizasyonuyla elde

edilen akrilik bir vinil polimeridir.



57

PMMA ¢ogu zaman yiiksek gegirgenlik 6zelligi sebebiyle camin yerine kullanilir. 33
cm kahnliginda dahi yitksek gegirgenlik sagladigi ig¢in  pencerelerde
kullanilabilmektedir. Bu Ozelligi dolayisiyla ozellikle bilyiik akvaryum benzeri
yerlerde kullanilir. Saydam levha, ¢ubuk ve boru yapiminda kullanilan PMMA ayni
zamanda boya tretiminde de kullanilir. Akrilik lateks boyalar genellikle PMMA ’nin
sudaki suspansiyonlarini igerir. PMMA suda ¢6ziinmez. Su ve PMMA’y1 ¢dziiniir

yapabilmek igin baska polimerler kullanilir.

PMMA ayn1 zamanda hidrolik yaglarin soguk havada artan viskozitelerini diigiirmek
i¢in kullanilir. Birkag damla PMMA, hidrolik yaglarin —100°C altinda dahi akigkan

olmasint saglayabilir [33].

PMMA’nin yitksek berrakligi, saydamligi, saglamhids, sertligi ve toklugu avantajlari
arasinda sayilabilecekken, diisik aginma direnci (camla karsilastinildiginda),
catlaklara kars1 sinirli dayanimi, tutusabilirligi ve kimyasallara karst diisiik direnci

dezavantajlari olarak belirtilebilir [32].

PVC/PMMA blendlerinin karigabilirligiyle ilgili literatiirde pek gok bilgi mevcuttur.
Schurer ve arkadaslart PVC/PMMA blendlerinin yalmizca %60’dan fazla PVC
igerigine sahip oldugu durumlarda karigabilir oldugunu 6ne siirerken, Razinska ve
arkadaglar1 bu blend sistemini karigamaz olarak nitelemiglerdir. Bununla birlikte,
Parmer ve arkadaglar: bu blend sisteminin tiim kompozisyonlarda tek bir camsi gegis
sicaklifina sahip olmasi dolayisiyla karigabilir oldugunu &ne siirmiiglerdir. Ayrica

Albert ve arkadaglar1 da bu blend sistemini NMR teknigiyle incelemislerdir [15].

Daha 6nce pek ¢ok kez incelenmis olan bu blend sisteminin karigabilirlii iki

polimerin molekiil agirliklarina ve PMMA ’nin taktisitesine baglidir [13].

Polimer-tuz kompleksleri; viskoelastisite, esneklik, elektrokimyasal stabilite ve
iletkenlik gibi sebeplerle enerji aragtirmacilarimn dikkatini ¢ekmektedir. Polimer
elektrolitlerinin boyutsal kararllhglm, dolayisiyla mekanik ve elektrokimyasal

ozelliklerini gelistirmek igin, polimer filmini relatif olarak daha akigkan bir polimerle
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kanigtirarak iyonik hareketlilik saglanir. PMMA lityum elektrolit arayiizeyindeki
kararlilig1 arttirict etkisi sebebiyle bu uygulamalarda sikga kullanilmaktadir [34].

PVC/PMMA blend elektrolitleri hakkindaki ilk g¢aligmalar Rhoo ve arkadaslar ile
Stephen ve arkadaglart tarafindan yaptlmistir. Ancak bu galigmalar yalnizca
karakterizasyonla sinirli kalmigtir. Neiro ve arkadaslari ise bu polimer blendlerinin

karisabilirligini nitel olarak incelemiglerdir [18].

Kangabilirlikleri viskozimetrik, termal ve spektroskopik yontmlerle incelenen ve her
bir yontem igin olumlu sonuglar elde edilerek karisabilir olarak nitelendirilen bu
blend sisteminin mekanik o6zelliklerinin incelenmesiyle, elde edilen Kkarigabilir

blendin 8nemi daha iyi anlagtlabilir.
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