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AKRILONITRIL BUTADIEN STiREN (ABS) / SIKLOOLEFIN
KOPOLIMER (COC) HARMANLARININ MEKANIK VE REOLOJIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Polimerlerin harmanlanmasi, yeni ve/veya segici olarak gelistirilmis 6zelliklere sahip
yeni polimerik malzemelerin gelistirilmesi agisindan bir¢ok avantaj sunar. Bir polimer
karigiminin nihai 6zellikleri, dogru bilesenleri segerek, bilesenlerin bilesimini ve faz
morfolojisini degistirerek hassas bir sekilde ayarlanabilir. Bu nedenle, literatiirde,
birgok arastirmaci, belirli uygulamalar i¢in belirli bir 6zellige sahip yeni polimerik
karigimlarin gelistirilmesi, belirli bir polimer karisiminin nihai 6zellikleri, degisen
bilesim ile optimize edilmesi, harman bilesenlerinin bir uyumlastirict veya diger
kimyasal tekniklerle uyumlu hale getirilmesi ve belirli uygulamalar i¢in belirli faz
morfolojileri literatiirde genis capta aragtirilmistir.

Bu calismada, akrilonitril biitadien stiren (ABS) polimeri ve farkli tipte/oranda
norbornen igerigine sahip sikloolefin kopolimer (COC) esashi kompozitler eriyik
harmanlama yontemi ile hazirlanmis ve elde edilen harmanlarin mekanik, morfolojik
ve reolojik davranislart incelenmistir. Farkli igeriklere sahip harmanlar laboratuvar
olgekli cift vidal ekstriiderde hazirlanmis olup, harmanlardaki degisimler rotasyonel
reometrede gerceklestirilen testlerle incelenmistir.

Kullanilan 6rneklerin morfolojik 6zellikleri, taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile
incelenmistir.

Ayrica, COC'nin ko-monomer bilesimi ile harmanlarin interfaz etkilesimleri, harman
morfolojisi, kullanim sicaklik limitleri ve viskoelastik 6zellikleri arasindaki iliski de
arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sikloolefin kopolimerler, Akrilonitril biitadien stiren, Polimer
harmanlari, Polimer harman morfolojileri, Polimer harman reolojisi
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CYCLO-OLEFIN COPOLYMER (COC)/ POLY(ACRYLONITRILE-
BUTADIENE-STYRENE) (ABS) BLENDS: STRUCTURE-PROPERTY
RELATIONSHIPS AND MORPHOLOGICAL, RHEOLOGICAL AND

MECHANICAL PROPERTIES

ABSTRACT

Blending of polymers offer many advantages in term of developing new polymeric
materials with novel and/or selectively enhanced properties. The final properties of a
polymer blend can be tuned precisely by selecting the right components, varying the
composition of ingredients and phase morphology. Therefore, in literature, many
researchers have been studying development of new polymeric blends with a specific
property for specific applications, optimizing final properties of a particular polymer
blend by varying composition, compatibilization of the blend components by a
compatibilizer or other chemical techniques, and obtaining definite phase morphology
for particular applications have been investigated widely in the literature.

In this study, acrylonitrile butadiene styrene (ABS) polymer and cycloolefin
copolymer (COC) based composites with different types/rates of norbornene content
were prepared by melt blending method and the mechanical, morphological and
rheological behaviors of the obtained composites were investigated. Series with
different content ratios were prepared in a laboratory scale twin screw extruder, and
the changes in the blends were examined by tests performed in a rotational rheometer.

Morphological features in the series used were determined by scanning electron
microscopy (SEM) microstructure studies.

In addition, the relationship between the com-monomer composition of COC and the
interphase interactions of the mixtures, blend morphology, usage temperature limits
and viscoelastic properties were also investigated.

Keywords: Cycloolefin copolymers, Acrylonitrile butadiene styrene, Polymer
blends, Polymer blend morphology, Polymer blend rheology
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1. GIRIS

Polibiitadien varliginda stiren ve akrilonitril ile sentezlenen akrilonitril-biitadien-stiren
(ABS), endiistriyel uygulamalar i¢in diisiik sicakliklarda yeterli darbe dayanimi, kiigiik
veya hassas plastik parcalar, parlak yilizey goriiniimii ve diisiik maliyet saglar. Bu
ozellikleri ile ABS, tiiketici elektronigi, oyuncaklar, otomotiv pargalari, 3D
filamentler, bavul vb. bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir. ABS'in en biiyilik
dezavantaji, yliksek performansh uygulamalar i¢in polikarbonatlar, poliamidler vb.
gibi diger miithendislik termoplastiklerine kiyasla zayif alevlenme ve kimyasal direnci,
disiik sertligi ve darbe direnci olarak sayilabilir. Bu baglamda, ABS'in
polikarbonatlar (PC), poliamidler (PA), polibiitilen teraftalat (PBT), stiren-akrilonitril
(SAN) gibi diger miithendislik termoplastikleri ile karisimlar: 6nemli bilimsel ve ticari
ilgi alanina sahiptir. ABS ve yiiksek performansli miihendislik termoplastiklerinin
harmanlanmasi cabasinda ABS, islenebilirlik kolayligi ve yiiksek darbe direnci
saglarken; mekanik, termal ve enerji absorpsiyon Ozelliklerini de 1yilestirir.
ABS/miihendislik termoplastik karigimlarinin hazirlanmasi, karigim bilesenlerinin
uyumsuzlugunu azaltmak icin farkl katkilarin kullanilmasi, bazi mekanik 6zellikleri
iyilestirmek i¢in farkli inorganik dolgu maddelerinin katilmasi, ABS'min ko-monomer
oraninin etkisi ve igsleme kosulu ile ilgili bircok bilimsel ¢alismada karigimlarin nihai
ozellikleri ve karisim bilesimi ile faz morfolojisinin degisimi de detayli olarak

incelenmistir.

Etilen ve norbornenin metalosen bazli katalizor ile kopolimerizasyonu ile sentezlenen
sikloolefin kopolimerleri (COC), yeni nesil bir miithendislik termoplastikleri siifidir.
COC'lerdeki hacimli siklik olefin birimleri nedeniyle, kopolimer sinifinin ¢ogu amorf
yapiya, yliksek cam gecis sicaklifina (Tg) ve optik olarak seffaf 6zelliklere sahiptir.
Ayrica, monomer bilesimine bagli olarak COCl'ler, -6 ila 178 °C arasinda degisen T
gibi degisken (veya ayarlanabilir) 6zelliklere, elastomerik ila yiiksek derecede camsi
arasinda degisen fiziksel oOzelliklere sahiptir. Bu degisken (veya ayarlanabilir)
ozelliklerle COC’ler, elektrik-elektronik, optik ve aydinlatma, ingaat iiriinleri, tibbi ve
ambalaj uygulamalar1 gibi farkli termal ve mekanik 6zellikler gerektiren ¢ok ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir. Literatiirde farkli polimerler ile hazirlanan COCl'ler,
organik/inorganik dolgu maddeleri ile hazirlanan kompozitler ve farkli kimyasal

yapilara sahip kalitelerin karisimlariin mekanik, reolojik ve fiziksel 6zelliklerini



inceleyen bircok calisma bulunmaktadir [1]. Bisfenol A gibi zararli bir bilesen
icermeyen COCl'ler, diger amorf polimerlerle hazirlanan ABS/PC, ABS/PA ve diger
ABS karisimlar1 yerine COC/ABS karisimlarinin ¢esitli uygulamalarda kullanilacagi

Ongorilmektedir [2].

Buradan hareketle, tez kapsaminda farkli oranlarda norbornen igeren dort farkli COC
kopolimer ile ABS farkli oranlarda harmanlanarak morfolojik, reolojik ve temel
mekanik o6zellikler incelenmistir. Tez kapsaminda ayrica elde edilen bulgularin
degerlendirilmesiyle monomer bilesimine gore ABS ve COC arasindaki yapisal
uyumlulugun degisimi, olusan harman morfolojisinin polimer oranlarina gore degisimi

gibi mikro-yapu ile ilgili baz1 6zellikler de degerlendirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1 Polimer harmanlari

Polimer harmanlari, iki veya daha fazla polimerin aralarinda kimyasal bir etkilesim
olmaksizin, fiziksel yontemlerle bir araya getirilmesi ile elde edilen ¢oklu polimer
karigimlardir. Polimerlerin harmanlanmasi, her iki bilesenin sahip oldugu fiziksel
ozelliklerin kombinasyonuyla farkli ve daha {istiin fiziksel, mekanik 6zelliklere sahip
yeni malzemelerin hesapl ve ticari polimer sekillendirme siireglerine (ekstriizyon vs)

uygun iiretim yontemlerle elde edilme avantajina sahiptir [3,4].

Harmanlarin diinyadaki toplam polimer iiretiminin yaklasik %36’sin1 olusturdugu,
ticari polimer harmanlarin yillik iiretiminin 51 milyon ton civarinda oldugu ve bu
alandaki yeni gelismelerle polimer harmanlarin kullaniminin artmakta oldugu

bildirilmistir [3].

Polimer harmanlarin, ticari iirlinlerde kullanilmak igin baglica nedenleri; diisiik
sicakliklardaki darbe dayanimi, zayif, kirilgan plastiklerin (poliamid, polipropilen vs)
bu ozelliklerinin 1iyilestirilmesi amaciyla kullanimlaridir. Bazi termoplastiklerin
giinliik hayattaki kullanimlar1 acisindan 6nemli bir problem olusturan diisiik darbe
dayanimi Ozellikleri, polimerin daha yumusak ve elastomerik bir polimer ile, ana
yapmin fiziksel 6zelliklerinde bozulmaya yol agmayacak sekilde, belirli oranda
harmanlanmalariyla iyilestirilmektedir [5]. Polimer harmanlarin fiziksel 6zellikleri,
bilesenlerin oranina, mikro-yapt olusumuna, bilesenlerin yapidaki dagilim ve
biiyiikliiklerine, bilesenler aras1 ara yiizey etkilesimlerine ve sekillendirme
stireclerinden kaynakli 1sil-mekanik etkilere baghdir. Ayrica polimer harmani
olusturan bilesenlerin birbiriyle uyumlu ya da uyumsuz oluslart da harmanin fiziksel
ozellikleri lizerinde etkili olan en 6nemli yapisal faktorlerdendir [5,6]. Polipropilenin
(PP) sert ve kirillgan olmasi gibi olumsuz 6zelliklerinin yaninda, bir¢ok ¢oziiciiye karsi
dayanikli, zehirsiz ve diisiik maliyetli olmasi, ticari olarak en c¢ok kullanilan ii¢
polimerden biri olmasin1 saglamaktadir. Termoplastik politiretanlar (TPU) ise, yliksek
performansli polimerler olup, koptik, kaplama ve laminasyon, elastomer, fiber gibi ¢ok
farkli uygulamalara sahiptirler. Yiiksek polariteye sahip TPU ile polar olmayan PP’nin

harmanlar1 uyumsuzdur.



2.1.1 Polimer harmanlarda morfoloji

Polimer harmanlarda morfoloji, kullanilacak olan polimerin 6zelliklerinin
belirlenmesi acisindan oldukg¢a 6nem arz etmektedir. Cogu polimer harmanlar: ytliksek
molekiil agirliklar1 ve olumsuz etkilesimlerinden dolay1 uyumsuzdur ve bu ¢oklu-faz
yapisina neden olur. Polimer harmanlarinda damla-matris morfolojisi, fiber-matris
morfolojisi, lamel yap1 morfolojisi ve es-stirekli faz morfolojisi olmak {izere dort temel
tip morfoloji ¢esidi vardir. Bu dort farkli tipteki morfoloji bilesenlerin reolojik
ozelliklerine, ara ylizey gerilimlerine, harman kompozisyonuna ve proses sartlarina

baghdir.

Damla-matris

"

Fiber matris Lamel matris

Sekil 2.1. Polimer morfoloji ¢esitlerinin SEM goriintiileri

Polimer harmanlarinda uyumluluk; iki polimer bileseninin harmanlandiktan sonraki
olusturdugu nihai iirtinde, harman i¢inde ara ylizey olugsmuyorsa, malzeme morfolojik
olarak tek tirtin gibi davramiyor ve camsi gegis sicakligi tek ise uyumludur.
Uyumsuzluk ise; polimerik molekiillerin konfigiirasyonu, molekiiler agirlik ve
molekiiler agirlik dagilimi, sicaklik, basing, stres alani, katki maddeleri vb kosullara

bagli olarak siirli olup karigsmazlar ve uyumluluk gerektirirler [3,4].



2.2 AKkrilonitril biitadien stiren (ABS)

Akrilonitril-biitadien-stiren; akrilonitril, biitadien ve stirenden sentezlenen (Sekil 2.2),
ticari mithendislik plastiklerinin genel uygulamalarinda diisiik sicakliklarda yeterli
darba dayanimi gosteren, kiigiik ya da hassas plastik pargalarin tiretiminde diisiik kalip
cekmeleri olan, parlak ylizey saglayan ve diisiik liretim maliyetine sahip polimerlerdir.
Bu ozellikleri sayesinde, tiiketici elektronigi, oyuncaklar, otomotiv parcalart 3B
filamentler, bavullar gibi bircok uygulamalarda kullanilmaktadir. Yiiksek performans
uygulamalarinda kullanilan PC, PA gibi miihendislik termoplastiklerine gore, zayif
yanma ve kimyasal direng, diisiik sertlik, darbe direnci ve yiiksek 1s1l bozunma

sicakliklart ABS’lerin en biiyiik dezavantajlaridir [7,8].
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Sekil 2.2. Akrilonitril biitadien stiren monomerleri

2.2.1 Kimyasal olarak sentezlenmesi ve kimyasal 6zellikleri

ABS stiren ve akrilonitril monomerlerinin polibiitadien i¢in polimerizasyonu ile elde
edilen bir kopolimerdir. igerik olarak; %15-35 arasi akrilonitril, %5-30 aras1 biitadien
ve %40-60 arasi stiren iceren ve degiskenlik gosterebilen ABS’ler, akrilonitril ve
stirenin kisa zincirleri ile polibiitadienin uzun zincirlerinin ¢apraz baglanmasi sonucu
meydana gelirler. Bu iki fazli yapi, akrilonitrilden gelen sertlik, 1s1 ve kimyasal direng
ozelliklerini birlestirir; biitadienden aldigi tokluk ve stirenden aldigi mukavemet,
islenebilirlik ve sertligin kombinasyonuyla en c¢ok yonlii olan miihendislik

termoplastiklerden biri haline getirmistir [7,8].
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Sekil 2.3. Akrilonitril biitadien ve stirenden ABS eldesinin sematik gosterimi

2.2.2 Kimyasal ozellikleri

ABS’lerin miikemmel kimyasal direng 6zellikleri, akrilonitrilin giiglii polaritesinden
kaynaklanir. Yiiksek akrilonitril seviyelerinde ABS’ler polar solventler dahil olmak
lizere asir1 agresif ortamlarda bile mekanik 6zellikleri koruyabilirler. Cok yiiksek
akrilonitril seviyelerinde ABS oksijen ve karbondioksit i¢in bariyer olarak kullanilir.
Coziicii penetrasyonuna karsi direng ve ¢Oziiciiye maruz kaldiktan sonraki daha
yiiksek catlak yiizey enerjisi kombinasyonu, ABS kimyasal direncinin temel

bilesenidir [9].

ABS’in polibiitadien bileseninin doymamig gruplari termal olarak baslatilan
oksidasyona kars1 hassastir. Biitadien c¢ift baginin kimyasal olarak parcalanmasi,
kaucuk sertlesmesinden en c¢ok etkilenen fiziksel oOzelliklerde istenmeyen
degisikliklere yol agabilir ve bunlar tokluk, modiil ve akma mukavemetini igerir.
Doymamis akrilonitril grubunun imid kromoforlar1 olusturmak iizere pargalanmasi,

ABS’in artan saril181 ile sonuglanabilir [10].

ABS’ler UV dalga boylarma maruz kaldiklarinda polimer molekiillerinin kovalent
baglar1 serbest radikaller olustururlar ve bu serbest radikaller oksidasyona ve
karboksilik asit (COOH) gruplarinin olugsumuna karsi hassastir. Reaksiyonlar fazla

sayida meydana geldiginde polimerlerin fiziksel 6zellikleri de 6nemli 6lciide etkilenir.



ABS UV’ye maruz kaldiktan sonra, biitadien bilesenin ¢ift bagi oksijen ile
reaksiyonlar yoluyla yok edilebilir. Bunun sonucu olarak, biitadienin enerjiyi elastik
olarak absorbe etme yeteneginin azalmasi nedeniyle malzeme toklugunda azalma
meydana gelir. Fotooksidasyon, tekrarlanan maruz kalma ile renklerin sararmasina
veya solmasmna neden olan istenmeyen etkilerdir. Bircok ABS dis mekan
uygulamalarinda kullanildigi sirada 6nemli 6l¢iide UV’ye maruz kalmaktadir ve bu
durum UV ’nin plastik malzeme iizerindeki etkilerini sinirlamak i¢in bir dizi yaklagim
gelistirilmesine neden olmustur. UV etkilerini azaltmak ic¢in polimerlerde yaygin
olarak; UV emiciler, peroksit ayristiricilar, serbest radikal tutucu gibi katkilar

stabilizator olarak kullanilmaktadir.
2.2.3 ABS tiirevleri ve kullanim alanlari

ABS, stiren ve akrilonitril kopolimerden (SAN) olusan termoplastik bir matris iginde
dagilmis, genellikle polibiitadien veya bir biitadien kopolimeri olan partikiil kauguktan
olusur. Elastomerik partikiillere kimyasal olarak eklenmis veya "agilanmis" SAN'in
varligi, kaugugu SAN bileseni ile uyumlu hale getirir. Yapisal ve bilesim
parametrelerinin  degistirilmesi, belirli {irlin gereksinimlerini  karsilamak igin

ozelliklerin uyarlanmasinda 6énemli 6l¢iide ¢ok yonliiliik saglar.

Akrilonitril-stiren-akrilat (ASA) polimerleri ABS ile bariz benzerliklere sahiptir ancak
ASA yalnizca 1960'larda gelistirilmistir. ASA polimerleri, esasen, bir akrilat kauguk
ile darbe modifiye edilmis SAN polimerleridir. ASA yapmak i¢in en erken girisim,
kauguk faz olarak biitil akrilat kullanan Monsanto'dan Herbig ve Salyer tarafindan

yapilmugstir.

Genis 0zellik dengesi ve genis isleme penceresi, ABS'nin en ¢ok satan miithendislik
termoplastik haline gelmesini saglamistir. ABS, ticari plastikler ve diger yiiksek
performansli miihendislik termoplastikleri arasinda bir "kopri" polimeri olarak
benzersiz bir konuma sahiptir. ABS re¢inesi i¢in diinya ¢apinda en biiylik hacimli
uygulamalar cihaz, otomotiv, elektrik/elektronik ve boru pazarlarindadir. ABS, bu
pazarlarda modifiye polifenilen oksit, polikarbonat, polivinil kloriir, polistiren ve

polipropilen ile rekabet etmektedir.

Cihaz pazar1 uygulamalarinin ¢ogu i¢in ABS malzemeler kullanilir. Bu uygulamalar

ve diger birgok uygulamalar i¢in ¢ok 6zel gereksinimleri karsilamak i¢cin ABS’lerin



ekstriizyon gradeleri gelistirilmistir. Buzdolab1 i¢ aksamlar1 uygulamalari, 1siyla
sekillendirme, kimyasal direng, diisiik sicaklik etkisi ve 1siyla sekillendirilmis ylizey
parlaklig1 i¢in iy1 bir erime mukavemeti gerektirir. Ekstriizyon gradeleri ayrica boru
pazarinda drenaj borulari, kanalizasyon borulart ve bazi yeralti elektrik borularinda
kullanilmaktadir. Cihaz pazarindaki diger uygulamalar arasinda kii¢iik mutfak aletleri,
kiiciik ev aletleri, elektrikli siipiirgeler ve enjeksiyon kalipli muhafaza uygulamalar

yer alir.

ABS’ler otomotiv pazarinda, otomobilin hem i¢ hem de dis cephesindeki
uygulamalarda kullanilmaktadir. I¢ uygulamalar, gdsterge panellerini, kanallari,
konsollari, kap1 parcalarini (siitun direkleri) ve diger daha kiigiik i¢ parcalari igerir. Bu
uygulamalar yiiksek akis, isleme kararliligi ve islevsel par¢a bozulma sicakliklari
gerektirir. D1 pargalar, bazt modellerde ayna muhafazalari, 6n radyator 1zgaralar1 ve
far muhafazalarini igerir. Dogrudan giines 1s1gina maruz kalan parcalar, siki1 hava
kosullarina dayaniklilik gereksinimleri gerektirir. Ayrica otomotiv pazarinda dekoratif
trim ve menfez gibi uygulamalarda ABS kaplama kaliteleri kullanilmaktadir. Kaplama
kaliteleri, miikemmel plaka yapismasi, diisiik sicaklikta siineklik ve yiiksek sicaklik

direnci gerektirir.

Elektronik/elektrik pazarinda kullanilan cogu ABS polimeri enjeksiyon kaliplama
kaliteleridir. Bu pazar, telefonlar icin genel amagli ABS simiflar1 veya bilgisayar
muhafazasi i¢in alev geciktirici smiflar ile sonuglanan ¢esitli performans
gereksinimleri gerektirir. Diger ABS uygulamalari, tibbi ekipman, oyuncaklar, bagaj,

alet kutular1 ve diger dayanikli mallardaki bilesenlerdir [3,11].
2.2.4 Fiziksel ozellikleri

Darbe Dayanimi: Ticari ABS malzemelerinin darbe dayanimlar igerik yiizdeleri,
kalinlik, dolgu oran1 gibi degisenlere bagli olarak degiskenlik gosterir. Ana faktorler
arasinda kauguk matris yapismalari, kauguk pargacik boyutu ve dagilimi, kauguk
icerik ve seviyesi, kaucuk parcaciklarin ¢apraz bag yogunlugu, kaugugun camsi gegis
sicakligl, test sicakligi, gerinim olani, yonlenme, matris bilesimi ve matris molekiiler
agirhigr yer alir. Genel olarak daha yiiksek kaucguk (biitadien) icerigine sahip
malzemeler, kaucuk alanin biitiinliigii ¢apraz baglanma ile korundugu i¢in, daha

yiiksek darbe mukavemetlerine sahiptir [9].



(Cekme Dayanimi: ABS iirlinlerinin ¢gekme modiilii, akma gerilimi ve kopmada ¢ekme
mukavemeti ve uzamasi: 0,92 GPa, 1851 MPa, 1755 MPa, %1,51 arasinda olup,
yaklasik %2,5-3,5¢e esit bir gerinimde verim saglar [9]. Daha yiiksek gerinim orani ve
daha dusiik sicaklik, artan akma gerilimi ve modiililne ayrica kopma uzamasinin
azalmasina neden olur. Cogu ABS polimerlerinde, gerilimli beyazlama ve akmay1
lokalize olmus boyunlasma takip eder. Boyun yogun bir sekilde olusur ve numune,
boyun bolgesinde stres/gerilim arttigi icin yiliksek darbe dayanimina sahip
polistirenden (HIPS) daha diisiik bir gerinim seviyesinde kirilir [9]. Kauguk seviyesi,
cekme Ozelliklerini belirlemede baskin bir faktor olup, daha yiiksek kauguk fazi,

modiil, akma gerilimi ve kopma uzamasinin artmasini saglar [9].

Elektriksel Ozellikleri: ABS’lerin elektriksel 6zellikleri genis bir frekans araliginda
oldukga sabittir ve sicaklik, nem seviyesindeki degisikliklerden etkilenmezler. Ayni
zamanda 1iy1 bir yalitkandir. Yalitkanlar elektrik yiikiinii iletmezler ancak biriktirirler.
Plastikler de diisiik yiizey iletkenligi nedeniyle elektrik yiiklerini biriktirirler. Yiizey
yiiklerinin birikmesini azaltmak i¢in, kaliplama formiilasyonlara veya kaliplanmis

nesnelerin ylizeylerine antistatik katki maddeleri eklenir [9].

Termal Oksidatif Stabilite: ABS malzemelerin 1s1l bozulmasi, yumusama ve camsi
gecis sicakligr bircok test yontemi mevcuttur. ABS, otooksidasyona ugrar ve oksijen
tiketim reaksiyonunun kinetik ozellikleri, otokatalitik serbest radikal zincir
mekanizmasi ile tutarhidir [12]. ABS'nin oksidasyon hizinin polibiitadien ve SAN ile
karsilagtirilmasi, polibiitadien bileseninin oksidasyona termoplastik bilesenden 6nemli
Olcilide daha duyarli oldugunu gosterir. Bu kosullar altinda polibiitadien oksidasyonu,
capraz baglanma ve polar oksitlenmis gruplarin katilmasi nedeniyle kaugugun
gevreklesmesine neden olur; ABS'deki elastomerin bu sekilde gevreklesmesi, darbe
dayaniminin kaybolmasina neden olur [13]. Ayrica ¢alismalar oksidasyonun graft
SAN'In elastomerden ayrilmasina neden oldugunu ve bunun da darbe bozulmasina
katkida bulundugunu gostermistir. Firinda yaslandirilmis numunelerin incelenmesi,
onemli 6l¢iide bozunmanin dis yiizeyle sinirli oldugunu, yani oksidasyon isleminin
difiizyonla smirli oldugunu gdostermistir [13]. Oksidasyon hizlarinin numune
kalinligia bagli oldugu gézlemi bu sonugla tutarlidir [19]. Yiiksek hizli delme testleri

ile yapilan darbe 06zelligi Ol¢limleri, ylizey kirilmasimnin siinekten gevrek hale



doniistiigli bozulmus tabakanin kritik kalinliginin yaklasitk 0,2 mm oldugunu

gostermistir. Bozulmus tabakanin kaldirilmasi siinekligi geri kazandirir [13].

Gevrek bir ylizeyin darbe lizerindeki etkilerinin bir gosterimi, SAN ile kaplanmis ABS
kullanilarak elde edilmistir [13]. Oksidasyon oranlari, renklendiriciler gibi katki
maddelerinden Onemli Olgiide etkilenebilir [14]. Termal oksidatif stabiliteyi
degerlendirmek i¢in test yontemleri arasinda oksijen absorpsiyonu [14,15], termal
analiz [16,17], firinda yaslandirma ve kimyasal 1sildama yer alir [ 18]. Bu tiir teknikler
esas olarak ABS'deki kaucuk bilesenin oksijenle reaktivitesini yansitir.
Antioksidanlarin oksidatif stabiliteyi onemli 6l¢iide iyilestirdigi gosterilmistir [19,20].
Engellenmis (hindered) fenoller, tiyodipropiyonatlar ve fosfitler, isleme veya son

kullanim stabilitesini iyilestirmede etkili olabilir.

ABS gibi ¢ok fazli sistemlerde, stabilizatorler, bilesen fazlar arasinda boliinebilir. Bu
nedenle, her fazdaki katki maddesi konsantrasyonu, potansiyel olarak katk: etkinligini
etkileyen eklenen veya ortalama konsantrasyondan onemli Olgiide farkli olabilir.
Kauguk fazda katki maddesinin konsantrasyonuna izin vermek ic¢in kauguk sinir
stabilizatorlerinin kullanimi arastirilmistir [17]. ABS'deki stabilizatorlerin boliimleme
davranisini belirlemek icin xeds (enerji dagilimli x-151n1 analizi) kullanan taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Kauguk ve termoplastik fazlar arasinda
cesitli geleneksel stabilizatorlerin boliinmesinin, ¢oziiniirliik parametre degerleri ile

bagintili oldugu gosterilmistir [17,21].

Reolojik Ozellikleri: ABS'nin eriyik reolojisine iliskin faktorler arasinda kauguk
pargacik boyutu ve boyut dagilimi, kauguk diizeyi, as1 diizeyi, asilanmis SAN'n
molekiiler agirlig1, matrisin molekiiler agirlig1 ve molekiiler agirlik dagilimi ve matris
ile asilanmis SAN''n bilesimi yer alir [2,11]. Ayrica katki maddeleri (yani,
plastiklestiriciler, yaglayicilar, dolgu maddeleri vb.), arttk monomerler ve su, kesme
hiz1 ve sicaklik gibi bagka faktorler de vardir. Kauguk seviyesini ve/veya as1 seviyesini
artirarak jel fazini (kauguk ve agili SAN dahil) arttirmak viskoziteyi arttirir. Viskozite
ayrica matrisin AN icerigi artirilarak, matris ve asilanmis SAN kopolimerlerinin
molekiiler agirhigr artirilarak veya partikiill boyutu azaltilarak da arttirilir. Artik

monomerler ve su, viskoziteyi azaltmak icin plastiklestiriciler olarak islev gorebilir.
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ABS'nin reolojik davranisi literatiirde kapsamli bir sekilde tartisilmistir. Pek c¢ok
calisma, ABS eriyiginin G' (kesme depolama modiilii) ve G" (kayma kayb1 modiilii)
viskoelastik fonksiyonlarinin, diisiik frekans ve yiiksek sicaklik bolgelerinde 6zel bir

davranis gosterdigini bildirmektedir [2].

Parlaklik ve Kaliplanmig Parlaklik: Kauguk parcacik boyutu ABS parlakligr icin
Oonemli bir faktordiir ve parlakligin logaritmasinin pargacik boyutu ile dogrusal olarak
azaldig1 bulunmustur (Lednicky ve ark.). Kaliplama sirasinda da bir¢ok baska faktor
parlaklig1 etkilemistir. Yiiksek kalip ylizey sicakligi, hizli enjeksiyon hizi ve yiiksek
enjeksiyon basinci gibi parametreler ABS parlakligini arttirirlar. Kauguk pargacik
aglomerasyonunu artiran yapisal parametreler (asilanmig ve matris SAN'lar arasindaki
bilesimsel AN uyumsuzlugu, as1 diizeyi, kauguk pargacik boyutu ve as1 molekiiler

agirligi gibi) parlaklig azaltir.
2.2.5 ABS harmanlar

ABS fireticileri, ABS’ nin sagladig1 6zelliklerden yararlanmak icin diger polimerlerle
karigimlar ve alagimlar gelistirmislerdir. Polimer harmani, agirlik¢a en az %2 oraninda
iki veya daha fazla polimer veya kopolimer iceren karisimlardir. Polimer alagimlari

ise, modifiye interfaz ve morfolojiye sahip, karismaz ve uyumlastirilmig karigimlardir.

PC/ABS harmanlari, 6zellikleri neredeyse katki maddesi gibi oldugu i¢in ve maliyet-
performans oranlar1 diisiik oldugu i¢in giderek daha Onemli hale gelmistir. Bu
harmanlar, PC’nin miikemmel mekanik 0Ozellikleri, darbe ve 1s1 direnci ile birlikte
ABS’nin iglenebilirligine sahiptir. Bilesimi ve morfolojiyi degistirerek performansi
nihai iirlin gereksinimlerine gore uyarlamak miimkiindiir. Buna 6rnek olarak, PC
iceriginin degistirilmesi, vicat-b yumusama noktasini arttirarak 112 °C’den 134 °C’ye
cikmasina neden olur. PC/ABS harmanlar yiiksek boyutsal kararlilik, diistik biiziilme,
diisiik nem emme, yiiksek tokluk ve sertlik, diisiik voltaj ve diislik gii¢c araliginda iyi
elektriksel 6zellikler ve -50 “C’den itibaren 1yi darbe direnci gostererek PC’nin etki
araligim1 genisletir. PC/ABS harmanlari, 6zellikle enjeksiyon kaliplamanin yiiksek
kesme hizlarinda miikemmel akis 6zellikleri gosterirler. PC/ABS harmanlari, oda
sicakliginda yiiksek gerilme mukavemeti ve yiiksek egilme modiilii gosterirler. PC 1s1

direnci ve tokluk saglarken, ABS islenebilirlik 6zellikleri saglarlar.
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PVC/ABS harmanlar1 (PC ile olanlar gibi) biiyiik ticari 6neme sahiptir. Harmanlar,
miitkemmel islenebilirlik (6rnegin, PVC’nin termal kararsizlig1 islemenin dikkatli bir
sekilde kontrol edilmesini gerektirse de plaka disina ¢ikma ve kabarma olmaz), ytiksek
darbe mukavemeti, UV stabilitesi, alev direnci, diisiik maliyetle hava kosullarina
dayaniklilik ve miikkemmel maliyet performans orani sunar. ABS darbe mukavemeti

ve islenebilirligi saglarken, PVC UV stabilitesi ile dogal alev geciktiriciligi saglar.

Naylon/ABS harmanlart hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda yiiksek darbe
dayanimi saglamasinin yaninda, nem hassasiyeti ve kimyasal direnci de azaltir. ABS
diisiik nem emilimi ve darbe dayanimi saglarken, naylon onemli 6l¢iide termal ve
kimyasal diren¢ Ozellikler saglar. Naylon/ABS harmanlari, elektrikli siipiirge ve

elektrikli alet muhafazalarinda kullanilir.

PEST(Termoplastik  poliesterler; PET, PBT) /ABS harmanlari, ¢ok 1iyi
kaliplanabilirlik, diisiik kaliplama sonrasi1 biiziilme ve egilme, gerilim ¢atlak direnci,
yiiksek parlaklik, yiiksek sicaklik, tokluk ve mekanik mukavemet saglarlar. Ayrica 140
°C’nin altindaki sicakliklarda yiiksek 1s1 direnci, diigik biiziilme, iyi boyutsal
kararlilik, darbe direnci, aginma ve yirtilma direnci, termal ve hava kosullarina
dayaniklilik ve ayrica solvent (benzin, motor yagi vb.) ve kimyasallara karsi
dayaniklilik gosterirler. SMA (stiren maleik anhidrit)/ABS harmanlar1 da PEST/ABS

harmanlariyla benzer 6zellikleri gostermektedir [9,11].

TPU/ABS harmanlari, TPU’nun toklugu ve boyanabilirligi ile ABS’nin diisiik
sicakliklardaki darbe dayanimi ve yeterli HDT’si olmak tizere kendi 6zellikleri olan
iki ana bilesenin 6zelliklerinin kombinasyonunu kullanmak iizere formiiliize edilmistir
[9]. Bu harmanin ana performans o6zelligi, -40 °C’ye kadar miikemmel darbe
davraniglaridir. Ayrica TPU, siirtiinme Onleyici 6zellikleri, asinma direncini, diistik

sicaklik darbe dayanimini ve kimyasal direnci gelistirir.

PSF(Polisiilfon)/ABS harmanlarinda, akiskanligi gelistirmek ve maliyeti diistirmek
icin ABS kullanilirken, PSF yiiksek sicakliklarda sekil tutmayr PC’ye benzer fakat
daha etkin bir sekilde iyilestirmek icin kullanilir. PSF/ABS harmanlar iyi
islenebilirlige, tokluga (6zellikle c¢entikli izod darbe mukavemetine),

plakalanabilirlige, hidrolitik stabiliteye ve ekonomik bir yapiya sahiptir.
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2.3 Sikloolefin kopolimer (COC)

Kimyasal yapisinda olefin ve halkali yapiya sahip norbornen monomeri igeren,
tamamen ya da yliksek oranda amorf olan sikloolefin kopolimerler (COC), yapisindaki
monomerlerin kopolimerizasyonu ile elde edilir. Yiiksek 151k gecirgenligi, miikkemmel
termal dayaniklilik, diisiik su buhar1 ve gaz gecirgenligine sahip, bir¢cok miihendislik
plastiginden daha iyi mekanik dayanimlar1 olan polimerlerdir. Fiziksel ozellikleri
yapisindaki norbornen miktarina gore degisiklik gosterirler. Igerdigi norbornen
miktarma bagli olarak COC’lerin camsi gecis sicakligl (7y) -6°C ile 178 °C arasinda
degiskenlik gostermektedir [22,23].

m

n
Sekil 2.4. Sikloolefin kopolimerlerinin kimyasal yapisi

COC’lerin ilk eldesi 1950 yillarina dayanmakta olup, 1980°1i yillarin sonlarina dogru
Ziegler-Natta katalizorlerinin kullanimi ile COC firetimi yapilmis ve ticari olarak
kullanimi son yillarda hizla artmaya devam etmektedir [1]. COC’lerin optik 6zellikleri
poli(metilmetakrilat)’lara (PMMA) benzemekle birlikte 1s1l 6zellikleri PMMA ’ya gore
cok daha iyidir. Buna ek olarak COC, PMMA’ya gore 10 kat daha az nem
absorpsiyonu 6zelligine de sahiptir. COC’ler polikarbonatlardan (PC) yaklasik olarak
%75 daha serttir ve bisfenol-A (BPA) icermezler.

COC’ler hassas optik uygulamalarda (video kameralar, sabit disk siirticiileri, diiz panel
ekranlar, otomotiv ve diger uygulamalar i¢in 151k kilavuzlar1 olarak), elektrik
uygulamalarinda, (kapasitorlerde daha sert, daha giiclii ve daha siinek kilmak i¢in ve
onlarin mekanik 6zelliklerini arttirmak i¢in), yirtilma dayaniminin belirli bir diizeyde,
gaz ve su buhar1 gegirgenliginin diisiik olmasi istenen medikal (petri kaplari, pipetler,
siringalar vb.) ve ambalaj (blister ambalaj, yemek filmleri vb.) uygulamalarinda

kullanilmaktadir [24].
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2.3.1 Kimyasal yapis1 ve cesitleri

COC'ler, siklik olefinler ve etilenin metalosen-bazl katalizorle
kopolimerizasyonundan elde edilir. Norbornen ve disiklopentadien tiirevleri olan
bircok siklik monomer tiirii COC'leri sentezlemek ic¢in kullanilabilir. Ayrica
norbornen, COC yapisinda en yaygin olarak kullanilan bisiklik olefin monomeridir.
Norbornen molekiilii, bir tarafinda ¢ift bag bulunan kopriili alt1 tiyeli bir halkadan
olusur. Kopriilii halka, ¢ift bag iizerinde fazladan bir gerilim olusturur ve onu olast

kopolimerizasyon reaksiyonlari i¢in oldukga reaktif hale getirir.

/

Sekil 2.5. Norbornenin molekiil yapisi

46 °C’de erime noktasina sahip, ¢ogu yaygin solventlerde (alifatik ve aromatik)
coziinebilen, sert, eksi kokulu beyaz bir kat1 halindedir. Molekiil para pozisyonunda

ve metilen grubuyla kopriilenmis siklohekzen halkadan olusur.

Sikloolefinlerin kopolimerizasyonu vinil kopolimerizasyonu ve halka agilmasi
kopolimerizasyonu olmak iizere iki yontemle yapilabilir. Halkali ve halkali olmayan
yapidaki monomerlerin  kopolimerlestigi vinil kopolimerizasyonunda nikel,
alliminyum, kobalt gibi metal igeren katalizorler kullanilir, polimerizasyon halkadaki
cifte bagin agilmasi ile radikalik mekanizmaya gore ilerler. Halka acgilmasi
kopolimerizasyon yonteminde ise ilk Once ¢ifte baglar kirilarak bes karbonlu yap1

olusur ve eten gruplarina baglanir [22,23].
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Sekil 2.6. Sikloolefin kopolimer polimerizasyonu

2.3.2 Temel ozellikleri ve molekiil yapisina gore COC’ler

COC’ler igerdikleri norbornen miktarma baglh olarak gesitlilik gosterirler. igerik
olarak %25-38 miktarinda norbornen igeren COC’ler, diger tiirlerine gore daha esnek,
yumusak ve iyi seffaf ozelliklere sahip yari-kristalin kopolimerlerdir. COC’lerdeki
hacimli siklik olefin gruplar1 sayesinde, kopolimer sinifinin ¢ogu amorf yapiya,
yiiksek camsi gegis sicakligina ve optik olarak seffaf ozelliklere sahiptir. Ayrica,
yiiksek elektriksel direng ve yiiksek sicakliklarda sekillerini koruyabilme 6zelliklerine
sahip olduklar1 i¢in, yalitkanlik gerektiren uygulamalarda da kullanilirlar. Icerik olarak
norbornen miktar1 arttikca, sirasiyla (%60-65, %65-70, %80 ve %85-90); camsi1 gegis
sicakligy, sertligi, seffaflik 6zellikleri artarken, daha rijit ve sert bir hale geldikleri i¢in

kopmada uzamasi azalir.
COC’ler, sentezinde farkli norbornenler kullanilmasindan dolay1 dort sinifa ayrilirlar.

A smifi COC’ler: Halkali yap1 (tetrasiklododekan) ve diiz zincirli bir monomerin

(eten gibi) sentezinden elde edilen COC smifidir. A grubu COC’ler vinil
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kopolimerizasyon yoOntemi ile hazirlanirlar. Bu gruptaki biitiin kopolimerler ayni
yapiya sahip olsa da sahip olduklar1 halkali yapinin oranindaki farkliliktan dolay1

fiziksel 6zelliklerinde farklanmalar goriiliir [23].

Et

Sekil 2.7. A smift COC’lerin kimyasal yapis1

B sinifi COC’ler: B grubu COC’lerin sentezinde konjuge olan ya da konjuge olmamis
4 ile 20 aras1 karbon igeren dienlerin halkali ve akrilik yapilari kullanilmaktadir. Ug
farkli kimyasal yapida B sinif COC bulunmaktadir ve bu gruptaki biitiin kopolimerler

halka agilmas1 kopolimerizasyonu yontemi ile hazirlanir [23].

Y (8] W
CHj; HE'C/K/CHS

Sekil 2.8. B sinifi COC’lerin kimyasal yapist

C smifi COC’ler: B smifinda oldugu gibi C grubu kopolimerler de halka acgilmasi
kopolimerizasyonu ile hazirlanirlar. B sinifindan farklari halkali monomerin yapisinda

ester bagi bulundurmalaridir [23].
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Sekil 2.9. C sinift COC’lerin kimyasal yapisi

D smnifi COC ler: Monomer olarak norbornen ve eten kullanilan D simifi COC’ler, A
siifi COC’ler gibi tamamui vinil kopolimerizasyonu ile hazirlanir. Yapidaki norbornen

miktar1 degisiklik gosterebilir [23].

Sekil 2.10. D sinifi COC’lerin kimyasal yapisi

2.3.3 COC harmanlan

Polietilen (PE), nispeten diisiik bir akma mukavemeti ve yiiksek sliriinme egilimi
gosterir. Bu eksiklikler, PE'nin siirekli bir karisim bileseni olusturan akma ve/veya
stirinmeye direngli bir polimer ile karistirilmasiyla giderilebilir. COC, PE ile tek
katmanl karisim filmlerinde veya gida, ilag, kozmetik, kisisel bakim ve tiiketici
iirlinleri i¢in ¢ok katmanli esnek ambalajlarda kullanilabilir. COC’nin PE ile harmani
sertligi ve sizdirmazhigi arttirirken; ¢cok katmanli filmlerde c¢ekirdek katman olarak

nem bariyeri, berraklik ve sertlik saglarlar [1,24].

Literatiirde, HDPE/COC [25] , PP/COC [26] , PLLA/COC [27] gibi harmanlarin

fiziksel, yapisal ve morfolojik 6zelliklerinin incelendigi bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
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2.4 Reoloji

Reoloji, malzemelerin akis ve deformasyon davranislarini inceler. Polimerler reolojik
ozellikler acisindan elastik katilardan viskoz sivilara kadar farkli 6zellikler
gosterebilirler. Polimerlerin reolojik 6zellikleri ve davranislar ¢cozelti ve eriyik halde
gerceklestirilen testlerle dlgiilebilir [28,29]. Polimerlerin yapisal 6zellikleri ile (Mw,
dallanma vs.) reolojik davranis dogrudan iliskilidir. Sekillendirme siireglerinin
(ekstriizyon, enjeksiyon vs.) kontrolii, dogru uygulanabilmesi i¢in polimerin belirli
sartlardaki akis davranisinin bilinmesi ve ¢ok bilesenli malzemelerin (polimer
harmanlar ve kompozitler) bazi onemli fiziksel Ozelliklerinin anlasilabilmesi ve

karsilastirilabilmesi i¢in reolojik dl¢timler ¢ok dnemlidir [28].

2.4.1 Temel reolojik terimler

2.4.1.1 Kayma gerilimi (shear stres) ve kayma hizi (shear rate)

Normal gerilime ek olarak, bir malzemeye deformasyona neden olacak bir kayma
gerilimi de uygulayabiliriz. Bir kayma gerilimi, o, Sekil 2.11'de gosterildigi gibi
uygulanan gerilime paralel bir deformasyona neden olur. Bu tiir deformasyon,
uygulanan gerilimin malzemeyi uygulandig1 yone dogru ¢ekmesiyle olusur. Ornegin,

fistik ezmesini ekmegin ilizerine yaymak i¢in bir kayma gerilimi uygularsiniz.

Shear
stress, &

Shear
deformation
—_—

Sekil 2.11. Kayma gerilimi sematik gosterimi

Kayma gerilmelerinin bir sistemi nasil etkiledigini daha iyi anlamak i¢in, idealize
edilmis bir sisteme bakabiliriz. Sekil 2.12’de gosterilen 6rnekte, iki metal plaka arasina
bir sivi tabakasi sikistirilmistir. Alt plaka sabit tutulmustur, stteki ise akiskan ile
siirekli temast siirdiiriirken bir v hizinda alt plakaya paralel kayabiliyor. Ust plaka ile
dogrudan temas halinde olan sivinin {ist "tabakas1" onunla birlikte hareket eder. Ust
katman bitisik katmani1 kendisiyle birlikte siiriikler, ancak iist katmana zaten etki
ettiginden kuvvet kademeli olarak azalir, boylece ikinci katman o kadar uzaga

gidemez. Bu tabakalarin azaltilmis yer degistirmesi, akigkan boyunca, alt tabakaya
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kadar devam eder. Alt plaka ile dogrudan temas halinde olan akigkan tabakasi, yer
degistirme olmaksizin sabittir. Bu durum oklarin akigskanin yer degistirmesini temsil

ettigi Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Shear
defarmation
——

Sekil 2.12. Metal plakalar arasina sikistirilmis siv1 lizerinde kesme gerilmesinin
etkisi

Bu katman katman deformasyonun meydana gelme hizina gerinim hiz1 (strain rate, y)
denir. Akiskanin her katman1 uygulanan stres tarafindan farkli bir derecede deforme
oldugundan, gerinim hizini (strain rate), bir katmanin bir sonraki katmana gore, bazi
dikey mesafelerle ayrilmis olarak, birim zamanda yer degistirmesi olarak

tanimlanabilir. Bunu agiklamak i¢in kullanilan denklem asagidaki gibidir:
= i E 2.1
L (2.1)

Bu oranin zamanla degisimi bize gerinim hizin1 (strain rate) verir. Akiskan sistemleri
iizerindeki kayma gerilmelerinin etkisini tanimlamak i¢in kullanilan ger¢ek matematik
oldukca karmasiktir. Komplikasyonlar, kayma geriliminin bir polimer eriyiginin
karsilagsacag1 gerilimlerden sadece biri olmasi gerceginden kaynaklanmaktadir. Erime
deneyimlerinin ii¢ boyutlu oldugu ve bu nedenle genel kurucu denklemler (general

constitutive equations) ve tensor unsurlarinin kullanilmasi gerekmektedir.
2.4.1.2 Viskozite

Iki farkli malzemeye aym siire icinde bir kayma gerilimi uygulandiginda, ilk
malzemede ¢ok fazla deformasyon ikincisinde ise ¢cok az gozlemlenebiliyor. Bunun
nedeni malzemelerin her birinin uygulanan strese tepkisinde temel farkliliklar oldugu

gerceginde yatmaktadir.

Bu farkliliklari, uygulanan stresin gerinim hizina oranini alarak tanimlariz ve buna
asagidaki denklemde tanimlanan malzemenin viskozitesi(r)) denir. Viskozite, bir

akigkanin gerilim altinda deforme olmaya kars1 gosterdigi direncin 6l¢iisiidiir.
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n=-— (2.2)

Y
Bir malzeme uygulanan bir gerilime ne kadar direncliyse, viskozitesi o kadar yiiksek
olur. Molekiiler farkliliklar viskozitedeki farkliliklari agiklar. Birgok malzeme igin, bir
gerilimin uygulanmasi lineer tarzda bir gerinim hiz1 (strain rate) yaratir, yani gerinim
hiz1 uygulanan gerilim ile orantilidir. Newtonian akiskanlar1 tanimlayan bu dogrusal

iliski polimerler i¢in gecerli degildir.

Cogu erimis polimer uygulanan gerilimlere dogrusal olmayan bir sekilde tepki verir,
Oyle ki uygulanan gerilme ne kadar biiylikse, gerilme bir gerinim oranini indiiklemede
o kadar etkilidir. Bu Newtonian olmayan davranisa "kayma incelmesi (shear
thinning)" adi verilir ve polimer eriyiklerinin molekiiler yapisinin bir sonucudur. Bazi
polimerik sistemlerde, kayma sirasinda daha viskoz hale gelebilir (kayma
kalinlagmasi). Bu sistemler kristaller gibi akisa kars1 daha direncli hale gelir. Sekil
2.13, Newtonian ve Non-newtonian akigkanlar i¢in viskoziteye karsi gerinim hizi

iligkisini gostermektedir.

Kesme kahinlagsmasi
(yiikselme hiz1 arttikga viskozite artar)

» Newtonian Akis
(gerilme hizindan bagimsiz viskozite)

Viskozite

Kesme incelmesi
(gerilim hizi arttikga viskozite azalir)

Gerinme oram

Sekil 2.13. Gerinim hizinin gesitli sivi tiirleri tizerindeki etkisi

2.4.1.3 Elastik ve loss modiil

Elastik modiilii, malzemenin kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin 6l¢iistidiir.
Birim kesit alanina sahip bir malzemede, birim boyu bir kat arttirmak i¢in uygulanmasi
gereken birim kuvveti gosterir. Bazi kaynaklarda young modiilii olarak da gecer. Bulk
modiilii, shear (kayma) modilii gibi malzemelerin mekanik Ozelliklerinden bir

tanesidir.
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Gerinimler kii¢iik oldugunda gerinmenin stresle orantili olduguna dair deneysel
gdzlemin bir agiklamasi olan Hooke yasasi ile tanimlanirlar. Ornegin nominal ¢gekme
gerinimi (tensile strain), ¢cekme gerilimi (tensile stress) ile orantilidir. Basit gerilim

(tension) i¢in asagidaki formiilii inceleyebiliriz:

o= Ee, (2.3)

burada E, Young modiili olarak adlandirilir. Aym iliski, basit sikistirmadaki

gerilmeler ve gerinimler i¢in de gecerlidir.

E' =E*cosdand E" = E* sin § (2.4)

E* komplex elastisite modiilii, E’ dinamik veya depolama modiiliidiir (elastik modiil)
ve E" kayip modiil olarak adlandirilir. E’, anlik modiilii veya tepkinin elastik kismimni
temsil eder, E" ise geri kazanilamayan ve enerjinin viskoz dagilimindan kaynaklanan
esnek olmayan kisimdir. E” “in E' ‘a orani1 kay1p faktérii olarak adlandirilir ve asagidaki
formiil ile gosterilir:

E" E*siné

el e T 25
=T " Pood (22)

E*'nin sayisal degeri su sekilde hesaplanir:

E? =F"* + p"* (2.6)

Depolama modiilii E’ ile kayip modiilii E" arasindaki faz farki 90°'dir ve bu modiiller

sekil 2.14 ve sekil 2.15°de grafiksel olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.14. Depolama modiilii (E) ve kayip modiilii (E") arasindaki faz farki
gosterimi

Ei

Slope = tand

E’

Sekil 2.15. Komplex elastisite modiiliiniin (E*), E’ ve E” grafiginde gosterimi

Polimerlerin dinamik viskoelastisitesi, daha dnce Maxwell, Kelvin—Voight, Zenner,
vb. tarafindan ifade edilen statik viskoelastik modeller gibi ayni matematiksel

yaklagim kullanilarak modellenebilir [30].
2.4.2 Polimerik malzemelere uygulanan reolojik testler
2.4.2.1 Zaman tarama testi

[lk olarak malzemenin test kosullar1 altinda kararli oldugundan emin olmak dnemlidir.
Bu, numuneyi secilen kuvvetlerde, frekansta ve sicaklikta yiikleyerek yapilir. %0,5'in
altinda bir yiizde gerinim ve deformasyon seviyesi gormeliyiz. Numune daha sonra 1-
5 dakika bu kosullar altinda tutulur ve tand, E’ ve E” incelenir. Yukari veya asagi bir

egilim goriiliiyorsa, test kosullarinin bir fonksiyonu olarak malzemenin degistigi
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anlamina gelir. Bu, asir1 uzun gevseme siirelerinden veya elastik limitlerin disinda
olmasindan kaynaklanabilir. Bir yaklagim, test kuvvetlerini ortadan kaldirmak ve
bunun yardime1 olup olmadigin1 gérmek i¢in montajdan(mounting) sonra malzemenin

gevsemesine izin vermek olacaktir.

3.4.2.2 Frekans tarama testi

Tiim malzemeler test frekansina bir tiir tepki gosterir. Test frekansi, malzemenin
modiilii ve viskozitesinin yani sira gegislerin sicakliklarini da etkiler. Testin frekansini
se¢mek i¢in li¢ yaklasim kullanilir: (1) tiim testler icin rastgele bir say1 kullanilir (1
hertz ve 10 radyal/saniye yaygindir), (2) proses kayma hizi1 6l¢iiliir ve uygun olan test
hiz1 secilir ve (3) bir test frekans1 segmek igin bir frekans taramasi yapilir. Ideal olarak
sifir kayma platosu iizerinde bir frekans segilebilir, ancak bunlar genellikle kullanigh
olamayacak kadar diisiiktiir. Frekans normalde enstriiman limitleri nedeniyle gii¢

yasasi bolgesinde sona erer.

Viskozite ve elastik modiiliin frekansla ne kadar hizl1 degisim gdstermesi, malzemenin
nasil tepki verecegini bilmek i¢in ¢ok Onemlidir. Frekans ve sicaklik etkilerinin
ortiistiigii ve frekans etkilerinin sicaklikta veya ilgili sicaklik araliginda incelenmesi
gerektigini hatirlamak gerekir. Ek olarak, frekans tepkisi gecisleri siniflandirmaniza

yardimci olur.

Cogu enstriiman iki veya ii¢ frekansh sicaklik taramasi yapmay1 oldukc¢a kolaylastirir

ve bu, malzemenin ¢esitli gegislerde nasil tepki verdigine hizli bir bakig saglar [31].
3.4.2.3 Uzunluk tarama testi

Geleneksel reoloji 6l¢iimlerinde, drnege ya sabit bir gerilim ya da sabit bir gerinme
uygulanir. Dinamik reolojik testler, ortaya c¢ikan gerilim davranigini gozlemlerken,
salimim gerinimi gibi bir malzemeye saliimli bir girdi empoze etmede farklilik

gosterir.

Bir gerilim veya gerinim uygulandiginda, viskoelastik malzemeler akiskan ve kati
davraniglarin kombinasyonu ile tepki verir. Salinim testi, sivi ve kat1 tepkilerin ayirt
edilmesini saglar. Ornegin, stress dlgiiliirse, elastik stress ve viskoz stress olarak
ayrilabilir. Bunlar, etkileri komplex modiil olan G™'de, sirasiyla depolama modiilii (G')
ve kayip modiil (G") olarak tanimlanir. Bu modiil sabit oldugu siirece bir malzeme

lineer viskoelastik araligindadir, ancak azalirsa akma gerilmesine ulagilmistir.
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Bu noktayr belirlemek i¢in, uzunluk tarama testleri kullanilir. Gerinim sabit bir
frekansta sintizoidal olarak degisir. Reolojik 6zellikler, kritik bir gerinim (y.) diizeyine
ulagilana kadar gerinimden bagimsizdir. Bu noktadan sonra malzemenin davranisi
dogrusal degildir ve gegis (yc)'nin belirlenmesine izin verir. Bu belirleme, geleneksel
kararli kesme (steady shear) testinin aksine, numune daha saglam durumdayken, lineer
viskoelastik araliginda toplanan verilere dayanir. Dinamik mekanik test, sadeligi ve

herhangi bir model varsayimindan bagimsizlig1 nedeniyle de tercih edilir [31].

Gerinim genligi tarama testi ayrica G' ve G~ fonksiyonlarini da saglar. Eger G’ degeri
G’ den biiyiikse, elastik davranis vizkoz davranisa baskindir. G" degeri G den biiyiik

oldugunda ise vizkoz davranis baskindir.
3.4.2.4 Kararl hal aks testi

Polimerlerin viskoziteleri yapisal 6zelliklerine ve isleme kosullaria gore degisiklik
gosterirler. Reolojik testler ile elde edilen parametreler genellikle yiiksek kayma
hizlarinda uygulanan proseslerin tasariminda kullanilmaktadir. Yiiksek deformasyon
hizina bagl akis egrileri ve parametreleri belirlenirken genellikle dinamik viskozite ile
kayma hiz1 arasindaki iligki kullanilir. Frekans tarama testlerinden elde edilen veriler
genellikle frekansa dayali kompleks viskozite degerleri olsa da, bazi yontemler
kullanilarak viskozite-kayma hiz1 verilerine ¢evrilebilmektedir. Ozellikle termoplastik
polimerlerin kompleks viskozite-frekans ve dinamik viskozite-kayma hizi egrilerinin
benzer oldugunu kabul eden Cox-Merz doniisiimii yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yapilan deneysel ¢aligsmalarda, bu doniisiimiin dogru sonuglar vermedigi, karisimlarin

heterojen morfolojinden dolay1 sapma meydana geldigi goriilmiistiir [28,29].

Cox-Merz doniistimiiniin verileri ile kararli hal akig verileri kiyaslandiginda
karisgimlarin  diisiik frekanslarda benzer sonucglar verdigi gozlenirken, yiiksek
frekanslarda kompleks viskozite degerleri ile dinamik viskozite degerleri arasinda
sapmalarin oldugu goriilmiistiir. Bundan dolay1 birden fazla bilesenli ve heterojen
morfolojiye sahip polimer karisimlarinda Cox-Merz doniislimiiniin uygulanmasinin
dogru sonuglar vermeyecegi, yliksek frekanslardaki akis egrilerinin elde edilebilmesi

icin kararli hal akis testlerinin gergeklestirilmesi gerektigi dngoriilmiistiir [32].

Dinamik viskozite degerlerinin kayma hizina bagl degisimlerini kararli hal akis

testleriyle elde etmek miimkiindiir. Karigimdaki bilesenlerin ve uyumlastirici
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miktarinin akis o6zelliklerine etkisini belirlemek i¢in numunelere sabit sicaklik ve
belirli kayma hizi araliginda akis testleri uygulanir. Elde edilen grafikte malzemenin

kayma hizina bagh viskozite degisimi incelenir [32].

Kayma hiz1 arttikca polimer zincirlerinin deformasyon yoniinde oryante olmasi
sonucunda zincir dolasikliklar1 ¢6ziilerek polimer eriyigi akmaya baslar. Polimerlerin
viskozitesi kayma hiz1 ve sicaklifin yani sira molekiil ve zincir yapisina bagl olarak
da degismektedir. Polimerlerin molekiil agirliklari, zincir dolasikliklari, zincirler arasi
stirtinme kuvvetleri ve serbest hacim gibi faktorlere bagl olarak polimerlerin sifir

kayma viskozitesi(no) degismektedir.
2.4.3 Polimer harmanlarda reoloji

Polimer harmanlar genel olarak 3 grupta siniflandirilir. Bunlar karisabilir polimer
karigimlari, karismayan polimer karisimlart ve kismen karisabilir polimer

karigimlaridir.

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), dinamik mekanik termal analiz (DMTA),
dielektrik 6l¢timii, bulutlanma noktasi 6lgiimii, mikroskopi, 151k sacilmasi, kiigiik acgili
X-151n1 sagilmasi, kiiglik a¢ili ndtron sagilmasi, floresan teknigi ve niikleer manyetik
rezonans (NMR) spektroskopisi gibi polimer karisimlarinin karigabilirligini aragtirmak
icin kullanilabilecek birgcok farkli deneysel yontem vardir [29,32,33]. Bu deneysel
yontemlerin her biriyle, yalnizca belirli bir 6lgek araliginda bir polimer karisimindaki
homojenligi (veya heterojenlik) arastirabilir. Bu nedenle, polimer karisimlarda
karisabilirligin belirlenmesi, kullanilan deneysel yontemlerin ¢oziiniirlik sinirma
baghdir. Ornegin, DSC ve DMTA, cam gecis sicakhigi Tg'yi belirleyerek polimer
harmanlarindaki karisabilirligi belirlemek i¢in siklikla kullanilmistir. Bir polimer
harmaninda tek bir Tg degeri gozlemlendiginde, harman karisabilir olarak kabul
edilebilir. Bununla birlikte, arastirmacilar arasinda, boyle bir deneysel kriterin ¢ok
faydali olmasina ragmen, bir polimer karigiminin segmental diizeyde karisabilir
oldugunu garanti edemeyecegi konusunda genel bir fikir birligi vardir. Bu nedenle, bir
polimer ¢iftinin segmental diizeyde (6rnegin, yaklasik 5 nm'den az) karisabilir olarak
kabul edilip edilemeyecegi konusunda ciddi bir soru giindeme gelebilir. DMTA'nin,
etki alanlarinin boyutunu (veya ayrilmis fazlar) 5-10 nm diizeyinde ¢6zebildigi ve

DSC'nin, bir polimer karisiminin Tg'sini belirlemek icin DMTA kadar hassas olmadigi
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bildirilmistir [29,34]. Polimer karisimlarinin karisabilirligini arastirmak icin DSC
kullaniminda, polistiren/poli(a-metil stiren) (PS/PaMS) ve polistiren/poli(vinil metil
eter)(PS/PVME) karisimlart gibi belirli karisim kompozisyonlart i¢in ¢ok genis
(6rnegin, 40—60 °C) tek cams1 gegisin goriildigli durumlarla siklikla karsilagilir. Bu
kosullar altinda, bir DSC termogramindan kesin, tek bir Tg degerinin nasil
okunabilecegi net degildir. NMR spektroskopisi, polimer karisimlarinda mikro
heterojenligin varliginin arastirilmasi i¢in etkili bir ara¢ olarak kabul edilir.
Makroskopik agidan iki fazli veya ¢ok fazli olmasi nedeniyle, uyumsuz polimer
karigimlarinin reolojik davranisi fenomenolojik (yani akiskanlar mekanigi) bir bakis
acistyla ele alinmalidir. Karisabilir polimer karisimlarinin reolojik davranisi ise
molekiiler bir yaklasim kullanilarak ele alinir. Birbirine benzemeyen kimyasal yapiya
sahip iki veya daha fazla polimerden olusan bir karisimin reolojik davranisi ile
ugrasirken, karmasiklik, karisimin termodinamik durumla ilgili parametreleri dogal
olarak etkileyen karisabilirlik derecesinin etkisinin dikkate alinmasi gerektigi
gerceginden kaynaklanir. Bu nedenle, karisabilir polimer harmanlarinin reolojik
davranisinin molekiiler bir yorumu, ayni kimyasal yapiya sahip iki veya daha fazla

polimerin karistirildig1 durumlardan ¢ok daha karmasiktir.

Iki homopolimerden, iki rastgele kopolimerden veya bir homopolimer ve bir rastgele
kopolimerden olusan karismayan bir polimer harmaninin reolojik davranisi,
morfolojik durumuna baglhidir ve bu da birgok faktorle iliskilidir. Bunlar; harman
bilesimi, karigtirma kosulu (sicaklik, karistirma yogunlugu ve karigtirma siiresi) ve
kullanilan karistirma cihazinin tipidir. Bir batch tipi bir karistirma cihazi (6rnegin
banbury mikseri) veya siirekli karistirma cihazi (¢ift vidali compound makinesi)
kullanarak iki karigmaz homopolimeri (veya rastgele kopolimeri) karistirirken, iki tip
faz morfolojisi ile karsilasiriz: dagmik iki fazli morfoloji (dispersed two-phase
morphology) ve es siirekli morfoloji (co-continuous morphology). Es-siirekli
morfoloji, gecici bir morfolojidir ve bu nedenle bir denge morfolojisi degildir. Daginik
iki fazli bir morfolojinin elde edildigi durumda, temel bir soru iki polimerden
hangisinin ayr1 faz1 olusturduguna ve diger polimerde dagildigina bagl olarak ortaya

cikar.

Karigmayan polimer karisimlarinin reolojik davranisini kontrol eden, harman

morfolojisini kontrol eden {i¢ ana faktor vardir; bunlar termodinamik faktor, ara yiizey
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gerilimi ve hidrodinamik faktordiir. Hidrodinamik degiskenler etkisi olmaksizin bir
cozeltiden hizli ¢okeltme yoluyla polimer karigimlar: {iretilebilir. Hidrodinamik
degiskenler eriyik harmanlamada ¢ok 6dnemli bir rol oynar. Fazlar arasindaki ara yiizey
enerjisi, ayr1 fazin (yani, damlalarin) boyutlariin belirlenmesinde 6nemli bir rol
oynar, bununla birlikte iki karigsmaz polimer arasindaki ara ylizey gerilimi, drnegin,
bilesenlerin viskozite orani ile karsilastirildiginda, bir polimer ¢iftinden digerine ¢ok
fazla farklilik gostermez. Etkili bir uyumlagtirict ajan kullanarak, ara yiizey geriliminin
onemli Olclide azaltilabileceginden ve dolayisiyla ayrik fazin  boyutlariin

kiiciiltiilebileceginden s6z edilmelidir.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1 Malzeme

Bu tez calismasinda, farkli norbornen igeriklerine sahip 4 farkl ticari COC ve ABS
kullanilmistir. COC’lerin seri kodlari, TOPAS E140, TOPAS 8007, TOPAS 6013 ve
TOPAS 6017 TICONA tarafindan bagislanmis, ER-400 seri kodlu ABS ise LG-chem

tarafindan saglanmigtir. Calismada kullanilan polimerlerin bazi fiziksel ozellikleri

tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1
Sikloolefin Kopolimer Siniflart
N, s ler TOPAS® | TOPAS® | TOPAS® | | OLAS
® ABS
E140 8007 6013 6017

Norbornen igerigi (%) ~40 ~65 ~76 ~82 -
Tablo 3.1. devamu
Yogunluk (g/cm?) 0,94 1,01 1,02 1,02 1,04
Tg* °C <90 78 142 178 ~105
MFI (g/10dk) 117 29 12" 147 | 87
Vicat Yumusama Sic. 'C 64 80 138 178 101
*Camst yumugsama sicakligt DSC metodu ile ol¢iilmiistiir
**MFI testi kosullart 260 C’de 2,16 kg altinda (ISO 1133)
**% MFI testi kosullar: 262 C’de 10 kg altinda (ISO 1133) gerceklestirilmistir.

3.2 Yontem

Graniile edilmis numuneler, bir grantilator ile donatilmis, birlikte donen ¢ift vidal bir
ekstriiderde (Kokbir Machines, Tiirkiye: vida ¢apt 18 mm, L/D = 20) hazirlandi.
Oldukga farkli termal gegis sicakliklar1 nedeniyle farkli COC dereceleri igeren farkli
numune serileri i¢in farkli sicaklik profili uygulandi. Eriterek islemeden once tiim
COC ve ABS tiirevleri bir firinda 24 saat 60 °C'de kurutuldu. Reolojik ve mekanik
testlerde karsilastirilabilir sonuglar elde etmek i¢cin saf COC ve ABS de ayni kosullarda

islendi. Numunelerin kompozisyonlar1 ve notasyonlar1 Tablo 3.2'de verilmistir.
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Tablo 3.2

CcoC cocC ABS CcoC cocC ABS
Numune Kodu Tipi (agirlikca | (agirlikca | Numune Kodu Tipi (agirlikca | (agirlikca
%) %) %) %)
COC(E140) 100 0 COC(6013) 100 0
(E140)90-ABS10 90 10 (6013)90-ABS10 90 10
(E140)80-ABS20 80 20 (6013)80-ABS20 80 20
(E140)65-ABS35 | COC 65 35 (6013)65-ABS35 | COC 65 35
(E140)50-ABS50 | (E140) 50 50 (6013)50-ABS50 | (6013) 50 50
(E140)35-ABS65 35 65 (6013)35-ABS65 35 65
(E140)20-ABS80 20 80 (6013)20-ABS80 20 80
(E140)10-ABS90 10 90 (6013)10-ABS90 10 90
ABS 0 100 ABS 0 100
COC(8007) 100 0 COC(6017) 100 0
(8007)90-ABS10 90 10 (6017)90-ABS10 90 10
(8007)80-ABS20 80 20 (6017)80-ABS20 80 20
(8007)65-ABS35 | COC 65 35 (6017)65-ABS35 | COC 65 35
(8007)50-ABS50 | (8007) 50 50 (6017)50-ABS50 | (6017) 50 50
(8007)35-ABS65 35 65 (6017)35-ABS65 35 65
(8007)20-ABS80 20 80 (6017)20-ABS80 20 80
(8007)10-ABS90 10 90 (6017)10-ABS90 10 90
ABS 0 100 ABS 0 100

3.2.1 Test ve analiz calismalari

3.2.1.1 Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi

Kompozitlerin morfolojisi, bir taramali elektron mikroskobu (SEM, FEI Quanta FEG

450) ile arastirildi. Film Orneklerinin kesit alanlari, SEM analizlerinde kullanilan

uygun bir 6rnek hazirlama prosediiriinden sonra elektron mikroskobunda dogrudan

goriintiilendi.

Sekil 3.1. SEM, FEI Quanta FEG 450
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3.2.1.2 Reoloji analizi

Numunelerin reolojik 6zellikleri, 25 mm ¢apinda paralel plaka geometrisi (Discovery
Hybrid Reometer-1, DHR-1, TA, ABD) ile donatilmis bir doéner dinamik salinimh
reometre ile analiz edildi. COC(E140), COC(8007) ve COC(6013) igeren karisim
numuneleri i¢in Ol¢iimler 200°C'de, COC(6017) iceren karisim numuneleri igin
240°C'de gerceklestirilmistir. Numunelerin eriyik hali reolojik 6zelliklerinin reolojik
Olctimlerle belirlenmesinde, saf COC ve ABS kaliteleri i¢in ilk olarak daha 6nce beyan
edilen test sicakliklarinda %1 gerinim genligi ve 1 rad/s frekansl bir zaman tarama
testi yapilmistir. Bu testte, optimum test sicakliklarinin belirlenmesi ve test siiresi
boyunca numunelerin reolojik 6zelliklerini etkileyecek herhangi bir termal
bozulmanin gergeklesip gerceklesmediginin incelenmesi amaglanmistir. Daha sonra
numunelerin lineer viskoelastik bolgesini belirlemek i¢in orneklere 10 rad/s agisal
frekans ile %0,1 — %10 gerinim araliginda dinamik bir gerinim tarama testi uygulandi.
Son olarak, %1 gerinim degerinde 100-0.1 rad/s araliginda frekans tarama testleri
gerceklestirilmistir. Numunelerin kayma viskozitesini belirlemek i¢cin 1 mm'lik bir
bosluk mesafesi ile 0.1-100 sn'lik bir kesme hiz1 araliginda bir kararli durum akis testi

de gergeklestirilmistir.

3.2.1.3 DMA Analizi

Numunelerin mekanik ve kati-hal viskoelastik 6zellikleri Discovery Hybrid
Rheometer-1 (DHR-1) model dinamik mekanik analiz test cihazinda gergeklestirilen
testlerle belirlenmistir. Sicak preste plaka seklinde basilan test pargalarina, cihazin
¢cekme (tension) aparatinda 30-220 °C araliginda, 1.0 Hz frekansta 3 °C/dk 1sitma hiz1
uygulanarak, saklanan modil(E’), kayip modil(E") ve faz farki (tano) degerleri

sicakliga bagl olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 3.2. Discovery Hybrid Rheometer-1, DHR-1
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4. BULGULAR
4.1 SEM analizi
COC(E140), COC(8007), COC(6013) ve COC(6017) ile hazirlanan harman

orneklerinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.1-4.4'te verilmistir. SEM analizleri i¢in
COC/ABS oranlar1 35/65, 50/50 ve 65/50 olan numuneler, bilesimin karisim
morfolojisi iizerindeki etkisini daha net gozlemleyebilmek icin secilmistir. ilk olarak
sekillerden COC/ABS oranlar1 35/65 ve 65/35 olan ve farkli norbornen igerigine sahip
COC tiirevleri kullanilarak hazirlanan numunelerin tamamiin damla matris
morfolojisine sahip oldugu, 50/50 oranina sahip COC/ABS harmanlarinin ise es-
stirekli faz morfolojisine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica karigimlarin COC/ABS
oranina ve COC fazinin norbornen igerigine gore fazlar arasi yapisma ve uyumlulugun
farklilik gosterdigi goriilmektedir.

En diisiik norbornen igerigine sahip COC(E140) ile hazirlanmis COC(E140)/ABS
harmanlarmin SEM goriintiilerini gdsteren sekil 4.1(a-f)’de, COC agisindan zengin
karisimlar i¢in polimer fazlar arasindaki iyi uyumluluk ve yapisma goriilmektedir
(Sekil 4.1 a-b). Icerik olarak ABS agisindan zengin olan COC(E140)/ABS harmanlar
arasindaki yapisal uyumsuzlugu ve polimer fazlar arasindaki daha zayif yapisma
gosteren karisimlar sekil 4.1(e-f)’de gozlemlenmistir.

COC(8007) igeren harman numunelerinin SEM mikrograflar1 i¢in de benzer bir
gozlem gegerlidir. Oyle ki, sekil 4.2(a-b)'de COC(8007) bakimindan zengin numune
icin ABS ve COC faz1 arasinda iyi bir uyumluluk ve yapisma goriiliirken, sekil 4.2 (e-
f)'de ABS bakimindan zengin karisim numunesi i¢in daha zayif yapisma ve uyumluluk
gozlemlenmistir.

Sekil 4.3(a-f)'de, harman bilesimindeki varyasyonun, yapisma veya uyumluluk
acisindan polimer fazlarinin etkilesiminde 6nemli bir farkliliga yol agmadigi agikca
goriilmektedir.  Oyle ki, (6013)65-ABS35 ve (6013)35-ABS65'in SEM
mikrograflarinda ABS ve COC fazlar1 arasindaki benzer bosluklar goriilmektedir.

En yiiksek norbornen igerigine sahip COC(6017) ile hazirlanan numunelerin (sekil
4.4) SEM goriintiileri, COC agisindan zengin karigimlarda digerlerinden farkli olarak
ABS ve COC arasinda daha iyi yapisal uyumun saglanabilecegini gostermektedir.
Oyle ki, sekil 4.4(a-b)'de COC'den zengin karisimda ABS ve COC fazlar1 arasinda
onemli bosluklar goriiliirken, sekil 4.4(e-f)'de ABS'den zengin ABS/COC(6017)

karisimi i¢in bdyle bir gozlem yoktur.

33



Genel olarak, ABS ve COC fazlar aras1 etkilesim, biitadien-etilen veya stiren-
norbornen gibi kopolimerler {izerindeki uyumlu gruplar tarafindan saglanabilir. Bu
konseptte COC(E140) ve COC(8007) ile hazirlanan COC/ABS karisimlarinda fazlar
arasl etilen-biitadien etkilesimi ile saglanmis, ABS’nin stiren i¢eriginin yiiksek olmasi
nedeniyle artan ABS oraniyla uyumluluk azalmis, COC(6013) ile hazirlanan
COC/ABS karisimindaki fazlar arasi etkilesim ise COC(6013)’{in 1liml1 norbornen
icerigi nedeniyle hem etilen-biitadien hem de stiren-norbornen etkilesimlerinin etkili
olmasi nedeniyle onemli bir farklililk gdzlemlenmemistir. En yiliksek norbornen
igcerigine sahip COC(6017) ile hazirlanan COC/ABS karisimlarinda, temel fazlar
arasindaki etkilesim stiren-norbornen etkilesimine dayandigi i¢in yapida ABS’nin
artmasi ile daha uyumlu yapilar elde edilebilmektedir. Ote yandan, 50/50 oraninda
hazirlanan COC/ABS harmanlarindaki SEM goriintiilerinde Sekil 4.1-4.4 (c-d), diisiik
norbornen igerigine sahip COC’ler ile hazirlanan numunelerde ince ve gelismis bir es-
stirekli faz gozlemlenirken, norbornen igerigi fazla olan COC(6017) ile hazirlanan
numune i¢in daha biiylik katmanlardan ve bazi damlaciklar olustugu, kismen es
zamanl faz gbzlemlenmistir. Bu durum ayrica, etilen-biitadien gruplar arasindaki
interfaz etkilesiminin norbornen-stiren gruplarindan daha iyi oldugu seklinde

aciklanabilir.
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Sekil 4.1. COC(E140)/ABS serisi harman 6rneklerinin (a-b) (E140)65-ABS35, (c-d)
(E140)50-ABS50, (e-f) (E140)65-ABS35 SEM goriintiisii
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Sekil 4.2. COC(8007)/ABS serisi harman 6rneklerinin (a-b) (8007)65-ABS35, (c-d)
(8007)50-ABS50, (e-f) (8007)65-ABS35 SEM goriintiisii
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Sekil 4.3. COC(6013)/ABS serisi harman 6rneklerinin (a-b) (6013)65-ABS35, (c-d)
(6013)50-ABS50, (e-f) (6013)65-ABS35 SEM goriintiisii
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Sekil 4.4. COC(6017)/ABS serisi harman 6rneklerinin (a-b) (6017)65-ABS35, (c-d)
(6017)50-ABS50, (e-f) (6017)65-ABS35 SEM goriintiisii
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4.2 Reolojik ozellikler
4.2.1 Zaman tarama testi

Reolojik testler siiresince reolojik sonuglari etkileyebilecek bir termal bozunmanin
olup olmadiginin sorgulanmasi ve COC/ABS harmanlarinin islenmesi sirasinda isleme
sicakligina bagl olarak maksimum residence zamaninin belirlenmesi amaciyla ham
maddelere Oncelikle zaman tarama testi uygulanmistir. Bu testte 45 dakika boyunca
sabit sicaklik, acisal frekans ve uzama oraninda G' degerlerinin degisimi takip edilmis
ve G' degerlerinin degisiklik gostermedigi maksimum siireler belirlenmistir. Sekil
4.5(a-c)’de orneklerin G'-zaman grafikleri verilmistir. ABS’nin farkli sicakliklardaki
G' degerlerinin degisimini veren sekil 4.5(a) ABS’ nin 200-260 °C arasindaki biitiin
sicakliklarda termal olarak kararli oldugunu acik bir sekilde gostermektedir.
COC(E140) ve COC(8007) orneklerinin farkli sicakliklardaki G' gosteren sekil
4.5(b)’de ise COC(E140)’m 200 C, COC(8007)’nin ise 200 ve 220 °C’de termal
olarak daha uzun siire kararli oldugunu gostermistir. Son olarak sekil 4.5(c)’de ise
COC(6013)’iin 200 ve 220 'C COC(6017)’nin ise 240 ve 250 °C’de reolojik testlere
ve islemeye analizlere yetecek termal kararliliga sahip oldugu belirlenmistir.
COC(6017)’nin 240 C’nin, diger COC tiirlerinin ise 200 °C’ nin altinda tam olarak
erimesi saglanamadigr i¢in COC(6017) iceren harman bilesimlerin reolojik

karakterizasyonu 240 'C’de, diger tiim harmanlarmki ise 200 C’de gergeklestirilmistir.
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o I, |-6— E140-220
" B8007-200
10° 2 4+ 8007220
onome . 8007-240 4
&
& 10°4 .
< - W
10 ﬁ =
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-5 ABS.200 —A— ABS-240 (@) A (b) —A—6013-240 - 6017-260 (©
o ABS220  ABS-260 o 6013.280
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Sekil 4.5. (a) COC-E140, (b) COC-8007, (c) COC-6013 ve (d) COC-6017 serisi
numuneler i¢in G degerlerinin zamana kars1 degisimi
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4.2.2 Frekans tarama testi

Uygulanan agisal frekansa bagli olarak G', G", faz ag1s1, kompleks viskozite gibi birgok
viskoelastik parametrenin degerlerinin belirlenebildigi frekans tarama testi, polimerik
malzemelerin viskoelastik karakterizasyonunda en yaygin kullanilan testlerden biridir.
Elde edilen acisal frekansa bagli viskoelastik parametreler, formiilasyonla viskoelastik
davranigin degisimini arastirmak ve dolgu dagilimi, siiziilme esikleri gibi yapisal
parametrelerin farkli ampirik modeller tarafindan degerlendirilmesi i¢in kullanilabilir.
Numunelerin agisal frekansa baglhh G' ve G" degerleri sirasiyla sekil 4.6 ve 4.7'de
verilmistir.

Sekil 4.6(a-d)’de tim harmanlarin G'-® degerlerinin degisimi biitiin drneklerin yiliksek
frekans bolgesinde benzer modiil degerlerine sahipken diisiik frekans bolgesinde
bilesime bagli olarak farklanmalarin ortaya c¢iktig1 goriilmektedir. Bu yiizden,
literatiirle uyumlu olarak da[35], [36] yapisal analizde diisiik frekans bolgesindeki
modiil degerleri incelenmistir. Diisiik frekanstaki modiil degerlerinin degisiminin
incelenmesinde G'-o grafiklerinin terminal bolgedeki egimlerindeki degisim ve 6l¢iim
alman en diisiik frekans degerindeki sayisal degisim temel incelenen iki parametre
olmustur. Sekil 4.6 (a) iizerinde kirmiz1 ¢izgilerle gosterilen bolgedeki egim degerleri
incelendiginde COC(E140), COC(8007) ve COC(6013)’iin kullanildigr harmanlarda
bilesime bagli olarak dikkate deger bir degisim goriilmezken COC(6017) serisi
COC’nin kullanildig1 harmanlarda kompozitlerdekine benzer sekilde artan COC ile
giderek frekanstan bagimsiz bir modiil degeri elde edilmistir[37]. Yiiksek test
sicakligina ragmen bu davranig COC(6017)’nin yapisinda yliksek oranda bulunan ve
cams1 ge¢is sicakligr cok yiiksek (Tg >300 °C) olan polimerik norbornenin bu
sicakliklardaki katimsi davranisi ile agiklanabilir[38]. Diger COC tiirevlerinde ise
etilen oranimin yiiksek olmasina bagli olarak bu davranis gériilmemistir. Orneklerin G"
degerlerinin agisal frekansa bagli olarak degisimini gdsteren Sekil 4.7(a-d)’ ise tiim
orneklerin terminal bolgede benzer bir egimle azalan bir G" degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Orneklerdeki diisiik frekanstaki modiil degerlerinin degisimi
incelendiginde ise COC(E140) ve COC(8007) icerisine ABS katilmasiyla modiil
degerinde bir artis s6z konusu iken COC(6013) ile ABS’in reolojik 6zelliklerinin
hemen hemene ayni olmasi sebebiyle harman bilesimindeki degisimin reolojik
ozelliklere bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. COC(6017) ile hazirlanan 6rnekler

icin ise digerlerinin aksine COC(6017)’nin yiiksek norbornen oranina bagl olarak
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yapidaki ABS oranmin artmasi ile modiil degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Modiil
degerlerindeki degisimin daha kantitatif olarak degerlendirilmesi amaciyla Sekil 4.8(a-
b)’de 6lgiim yapilan en diistik frekans degerindeki (0.1 rad/s) G'.; ve G" s degerlerinin
yapidaki ABS igerigine bagli olarak degisimi verilmistir. G've; ve G" 7 ilgili 6rnegin 0.1
rad/s agisal frekans degerindeki G' ve G" degerlerinin 6rnekte bulunan COC ¢esidinin
yine 0.1 rad/s’deki G' ve G" degerlerine boliinmesi ile elde edilmistir. Normal
kosullarda polimer fazlar arasi etkilesimler ihmal edildiginde harman bilesiminin
degismesi ile her seri i¢in modiil degerlerinin lineer bir degisim gostermesi ve kesikli
cizgileri takip etmesi beklenir. Kesikli ¢izgilerin {izerinde bir egri olugmasi modiil
degerlerini pozitif etkileyen fazlar arasi giiglii bir etkilesim olarak degerlendirilirken
kesikli ¢izgilerin altinda bir egri olusmasi ise modiil degerlerini negatif etkileyen zayif
fazlar arasi etkilesimin gostergesi olarak degerlendirilmektedir[39]. Bu kapsamda,
COC(E140)/ABS, COC(8007)/ABS ve COC(6017)/ABS harmanlarindaki
etkilesimlerin COC(6013)/ABS harmanlarina oranla daha kuvvetli oldugu
degerlendirilebilir. Tiim bilesimler igerisinde orta yogunlukta norbornen igerigine
sahip bilesendeki goriilen bu zayif etkilesim COC(E140) ve COC(8007) igerisindeki
yiiksek etilen ile ABS’in yapisindaki biitilenin etkilesimleri ile aciklanabilirken
COC(6017) ile hazirlanan 6rneklerdeki etkilesim norbornen ile stirenin etkilesimi ile
aciklanabilir. COC(6013) serisi 6rneklerdeki digerlerine kiyasla daha diisiik etkilesim
ise hem etilenin hem de norbornenin fiziksel bir etkilesim kuracak yeterli
konsantrasyonda olmamasi ile agiklanabilir. SEM gozlemlerindeki COC(6013) ile
hazirlanan 6rneklerdeki bilesimden bagimsiz olarak gézlemlenen fazlar arasi boslukta
bu yargiy1 desteklemektedir. Sekil 4.7°nin gosterdigi bir diger 6nemli sonug ise G”
degerlerindeki degisimin hemen hemene lineer degisimi gosteren kesikli ¢izgileri takip
etmesi olup fazlar arasi etkilesimin harmanin elastik yapisin1 daha fazla gelistirdigi

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.6. (a) COC-E140, (b) COC-8007, (c) COC-6013 ve (d) COC-6017 serisi
numuneler i¢in G’ degerlerinin acisal frekansla degisimi
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Sekil 4.7. (a) COC-E140, (b) COC-8007, (c) COC-6013 ve (d) COC-6017 serisi
numuneler i¢in G degerlerinin agisal frekansla degisimi
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Polimer harmanlarda bir diger 6nemli konu ise yapisal uyumluluk olup birgok
durumda polimer fazlar arasi etkilesimler belirli seviyede olsa da yapisal olarak
uyumlu davranmaya yeterli bir etkilesim saglanamamaktadir[30], [40]. Harmanlar
olusturan bilesenler arasindaki uyumlulugun reolojik yontemlerle incelenmesinde en
yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri de “Cole-cole” grafikleridir[41]. Kompleks
viskozitenin reel kisminin sanal kismina kars1 ¢izildigi grafiklerde tek fazdan olusan
ya da uyumlu yapsi ile tek bir faz gibi davranan malzemeler yarim daire seklinde bir
egri gosterirken uyumsuz harmanlarda bilesenlerin farkli salinim karakteristikleri
nedeniyle egriler ikinci bir daire olusturma ya da kapanmayacak sekilde ¢eyrek daire
olusturmaktadirlar. Sekil 4.9(a-b) incelendiginde diisiik miktarlarda ABS igeren
harmanlarin uyumlu bir yap: olusturdugu goriilirken ABS oraninin artmasiyla bu
uyumlulugun ortadan kalktig1 dikkat ¢ekmektedir. Ayrica, COC(E140) ile hazirlanan
harmanlarda %35 ABS igerigine kadar uyumluluk goriilitken COC(8007) ile
hazirlanan harmanlarda en fazla %20 ABS igerigine kadar uyumlu bir yapinin elde
edilebildigi gorilmiistiir. Bu farklihlk COC(8007)’nin COC(E140)’a kiyasla daha
yiiksek norbornen igerigi ile agiklanabilir. Sekil 4.9(c)’de ise SEM gozlemlerini de
dogrular sekilde higbir bilesimde tam bir uyum goriilmezken bilesim degisimine bagh
olarak da dikkate deger bir degisim goriilmemistir. Son olarak Sekil 4.9(d)’de ise yine
hicbir harmanin uyumlulugun gostergesi olacak bir yarim daire olusturamadigi
goriiliirken ABS zengin harmanlarin COC agisindan zengin harmanlara kiyasla daha

uyumlu olduklar1 SEM go6zlemlerini dogrular sekilde gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9. (a) COC-E140, (b) COC-8007, (c) COC-6013 ve (d) COC-6017 serisi
orneklerinin Cole-cole grafikleri

Harmanlarin ekstriizyon gibi yontemlerle islenmesi sirasindaki viskozite degerlerinin
Ongoriilmesi ve viskozite-shear rate iliskisinin belirlenmesi amaciyla kararl hal akig
testleri biitlin Orneklere uygulanmis ve elde edilen sonuclar sekil 4.10(a-d)’de
verilmistir. COC(E140) ve COC(8007) ile hazirlanan COC/ABS harmanlariin
viskozite degerlerinin verildigi sekil 4.10(a-b) incelendiginde diisiik ve yiiksek shear
rate bolgesinde iki ayr1 karakterin bulundugu dikkat ¢ekmektedir. Diisilik shear rate
bolgesinde harman bilesimindeki ABS oraninin artmasiyla viskozite degerleri artarken
yiiksek shear rate bolgesinde tam tersi bir sekilde ABS ilavesi ile viskozitenin azaldig1
goriilmektedir. Degisimin tam olarak gerceklestigi ve viskozite degerinin bilesimden
bagimsiz oldugu kritik shear rate orani ise 5-7 s araliginda goriilmektedir.
Polimerlerde artan shear rate ile viskozitenin azalmasi karmasik yapili polimer
zincirlerinin akis yoniindeki oryantasyonu ile agiklanmaktadir. Bu kapsamda ABS
polimerinin COC(E140) ve COC(8007)’ye kiyasla oryantasyon kabiliyetinin daha
yiiksek olmasi bu farklanmaya neden olmustur. COC(E140) ve COC(8007)’nin
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oryantasyondan diisiik olarak etkilenmesi ise -polietilen ve polipropilen gibi
polimerlerin kesme incelmesi karakterinin polistiren gibi polimerlere kiyasla daha
zaylf olmasi1 ile benzer sekilde yiiksek orandaki etilen kopolimer miktariyla
aciklanabilir. Sekil 4.10(c-d)’de ise COC yapisindaki norbornen yapisinin artmasiyla
harmanlarin kesme incelmesi karakterinin baskilandigi ve kritik shear rate olarak
tanimlanan hizli viskozite azalmasinin basladig1 shear rate degerlerine test limitleri

icerisinde ulagilamadigi goriilmektedir.

108

(b)

77 (Pa.s)

—5- COC(EBO0T)0D-ABS100
COC(EB007)10-ABS90_2

3 4 COC{EB007}20-ABSE0_2
«7~ COC(EB007)35-ABSE5

~<&5— COC(EBO0TI50-ABS50

_| —£ COC(EBO07)65-ABS35

—{>- COC(EB007)80-ABS20

~+- COC(EB007)90-ABS10

" COG(E140)100-ABSO 1 COC(EBOOTIDO-ABSO0

1 O T T T T T T T

10°

—H- COC{E140)00-ABS 100
+ COG{E140)10-ABSS0
10° 4-A- COC(E140)20-ABSE0
COC(E140)35-ABSE5
< COC(E140)50-ABS50
107" 4 —<1- COC(E140)65-ABS35
—— COC(E140)80-ABS20
- COG(E140)90-ABS 10
)

10 4

10° -

10% 4

17 (Pas)

101_..

£~ COC(B013)0-ABS100 1 ~E- COC(6017)0-ABS 100

5 COG(6013)10-ABS90.
10" 4 —A- coc(s013)20-ABS80

COL{6013)35-A8565
~&— COC(B013)50-AB550
1071 o ~<}- COG{B013)65-AB535
~E>- COC(6013)80-AB520
3 COC(6013)90-AB5 10

COC(6013)100-ABS00

COG(6017)10-ABS90

T~ COC(6017)20-ABS80

~ COCB017)35-ABSES

] -5 COC801T)50-ABS50
|~} COC{B017)65-ABS3S
3 [> COC{B01TIR0-ABS20
4 - COC(6017)80-ABS10

~ COG{6017)100-ABS00

T T T T T T T T
107! 10° 10" 102 10 15" 10 10?
Shear rate (s™) Shear rate (s7)

Sekil 4.10. (a) COC-E140, (b) COC-8007, (c) COC-6013 ve (d) COC-6017 serisi
numunelerin kesme hizina bagli viskozite degerleri

4.3 Mekanik Ozellikler

4.3.1 Dinamik mekanik 6zellikler

Orneklerin belirli bir sicaklik araliginda elastik modiil degerlerinin degisiminin ve
maksimum kullanim sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla biitiin 6rneklere dinamik

mekanik analiz uygulanmis ve sonuglar1 sicaklik degisimine gore sekil 4.11(a-d)’de
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ABS igerigine gore sekil 4.12(a-d)’de verilmistir. Sekil 4.11(a-d) genel olarak
incelendiginde biitlin 6rneklerin modiil degerlerinin sicaklikla azaldigi goriiliirken bu
azalmanin kritik bir sicaklikta ¢ok daha etkin bir sekilde gerceklestigi goriilmektedir.
Bu kritik sicakliklar elastomerik yapili ve COC(E140) i¢in erime sicaklig1 (7,x)’na
karsilik gelirken diger amorf yapilt COC(8007), COC (6013), COC(6017) ve ABS i¢in
camsi gecis sicakligina karsilik gelmektedir. Bu kapsamda COC(E140)’in erime
sicaklig1 yaklagik olarak 84 C iken COC(8007), COC (6013), COC(6017) ve ABS’in
camsi gegis sicakliklar sirasiyla 80, 140, 160 ve 108°°C olarak belirlenmistir.

Camsi gegis sicakligl oda sicakliginin ¢ok altinda olan elastomerik yapili COC(E140)
kullanilarak hazirlanan harmanlarin modiil degerlerinin degisiminin verildigi Sekil
4.11(a) incelendiginde biitlin sicaklik araliginda beklendigi sekilde harmandaki ABS
oraninin artmastyla modiil degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Ayrica, COC(E140)’1n
yaklasik 80-90 °C’de erimesi nedeniyle COC(E140)’1n temel tastyici fazi olusturdugu
harmanlarin bu sicaklikta eriyerek kopma gosterdigi goriiliirken %50 ve daha fazla
oranda ABS iceren harmanlarda ABS’in de siirekli bir tasiyic1 faz olusturmasi
sebebiyle ABS’in cams1 gegis sicakligi olan 110 C’ye kadar harmanlarin rijitligini
korudugu goriilmiistiir. Amorf yapili COC tipleriyle hazirlanan harmanlarin DMA
sonuclarinin verildigi Sekil 4.11(b-d)’de ise her iki bileseninde cams1 gegis sicakliklari
altinda modiil degerlerinde zincirsel hareketliligin olmamasi nedeniyle 6nemli bir
degisim gozlenmezken camsi gecis sicakliklar arasindaki sicaklik araliklarindaki
modiil farklanmalar1 dikkat ¢ekmektedir. Sekillerde harmani olusturan bilesenlerin
camsi gecis sicakliklart arasindaki referans sicakliklarindaki (sekillerde Ta.s olarak
kirmizi  kesik  cizgilerle gosterilmistir) modil degerleri incelendiginde
COC(8007)/ABS harmanlarinda ABS ilavesiyle modiill degerleri artarken
COC(6013)/ABS ve COC(6017)/ABS harmanlarinda ABS ilavesiyle modiil degerinin
azaldigr ancak harman bilesiminde bulunan COC(6013) ve/veya COC(6017)
sayesinde ABS’in kullanim sicakliklarinin 6nemli sekilde artirilabildigi goriilmiistiir.
Harmanlar1 olusturan bilesimlerin termal gegis sicakliklar1 altinda ve arasindaki
sicakliklardaki modiil farklanmasinin daha kantitatif bir sekilde incelenmesi amaciyla
sekil 4.11(a-d)’de modiil degisimleri iki ayrica sicaklik bolgesi referans alinarak ABS
icerigine gore incelenmistir. Sekillerde modiil degisiminin etkili oldugu ABS igerik
araligr mavi kesikli ¢izgilerle goriilmiis olup bu aralik temel tasiyici fazin degisim

gosterdigi aralik olarak kabul edilebilir. Bu arali§in tam ortasi olan %50/50 bilesimi
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ise SEM gozlemlerinde de dogrulandig: lizere es-siirekli fazin saglandigi kritik
konsantrasyondur.

Sekil 4.12(a)’da harmandaki ABS igerigine gore modiil degerlerinin her iki fazin
fiziksel olarak kararl oldugu diisiik sicaklikta (40 C) ve COC(E140) fazinin erime
gosterdigi yiiksek sicaklikta (100 °C)’ deki degisimlerinin incelenmesi ise ABS
iceriginin agirlikca %30’a kadar temel tasiyici fazin COC(E140) olmasi nedeniyle
modil degerinde 6nemli bir artis saglamazken %65 ABS konsantrasyonuna kadar
modiil degerleri hizl1 bir artig gostermistir. Bu araliktaki hizli degisim ABS’nin harman
icerisinde stirekli fazi olusturmasiyla aciklanabilirken %65’in {izerindeki ABS
iceriginde modiil degeri tamamiyla ABS tarafindan belirlendigi goriilmiis ve farkli
harmanlarda benzer modiil degerleri elde edilmistir. Sekil 4.11(b-d)’de ise bilesenlerin
tamamimin amorf olmasi durumunda 40 C referans sicakliginda harman bilesiminin
modiil degeri lizerine dikkate deger bir etkisinin olmadigi goriilmektedir. Amorf
polimerlerin camsi1 gegis sicakliginin altinda modiil degerlerinin degismedigi ile ilgili
literatiirdeki ¢esitli calismalarda bu bulgular1 desteklemektedir[42]. Harmani olusturan
bilesenlerin Ty degerleri arasinda alinan T»,.r sicakliklarinda ise harman morfolojisine
bagli olarak bir degisim dikkat c¢ekmektedir. Soyle ki, Sekil 4.11(b) ki
COC(8007)/ABS harmanlarinin 110 C referans sicaklig1 i¢in modiil degerlerinin
degisimini gosterir %35-65 ABS oraninda modiil degerlerinin etkin bir sekilde
degistigini ve referans sicakliginin COC(8007)’nin 7 ‘sinin izerinde ABS’in 7, ’sinin
ise altinda olmasi sebebiyle yliksek ABS oraninin artmasiyla modiil degisiminin
ABS’in modiil degerine yakin bir degerde sabitlendigi goriilmektedir. Bunun aksine,
Sekil 4.11(c-d) ise referans sicakliklarinin ABS’in camsi gegis sicakliklarinin iizerinde

olmasi sebebiyle modiil degerleri artan ABS orani ile daha hizl bir sekilde azalmistir.
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Sekil 4.11. (a) COC-E140, (b) COC-8007, (¢c) COC-6013 ve (d) COC-6017 serisi
numuneler i¢in E' degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.12. Karisimlarin ABS igerigi ile E'r ‘deki degisimi
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5. SONUC

Bu calismada ABS , COC ile birlikte ¢ift vidali ekstriiderde farkli monomer bilesimleri
kullanilarak yapilmis ve elde edilen karisim orneklerinin reolojik, morfolojik,

viskoelastik ve mekanik 6zellikleri aragtirilmistir.

SEM analizlerinde, %50/50 bilesime sahip karisimlarin es-siirekli bir morfolojik yap1
gbzlendigi, %35/65 ve %65/35 (COC/ABS) bilesimli Orneklerin damla matris
morfolojisinin gézlendigi goriilmiistiir. Ayrica, diisiik norbornen igerigine sahip COC
ile hazirlanmis olan harmanlarin, ABS ile aymi konsantrasyonda, daha yiiksek
norbornen igerigine sahip COC ile hazirlanan harmanlardan daha karmagsik bir es-
siirekli faz oldugu goriilmistiir. SEM ve reolojik analiz sonuglari, COC ve ABS
tiirevleri arasindaki uyumluluk ve etkilesimin, COC tiirevlerinin norbornen igerigine
bagl olarak degistigini gdstermistir. Oyle ki, diisiik norbornen igerigine sahip COC
bakimin zengin olan karigimlar ABS bakimindan zengin olan karisimlardan daha
uyumluyken, norbornen igerigi yiiksek olan COC ile hazirlanmis olan karisimlar ABS
bakimindan zengin haldeyken uyumlu hale gelmistir. Reolojik ozellikler ayrica
karisgimlarin  karmasik viskozitesinin COC’nin norbornen igerigi ile arttiginm
gostermistir. Tim testlerle birlikte mekanik 6zelliklerin degerlendirilmesinin
sonuglari, birgok farkli amorf polimer yerine alternatif olarak farkli COC tiplerinin
kullanilabilecegini gdstermistir. Ornegin, COC(6017) polikarbonat igin alternatif
olarak kullanilabilirken, PMMA veya PS yerine COC(6013) kullanilabilir.
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