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KALENDERLEME PROSESINDE iKi FARKLI POLIMER
HAMMADDENIN KARISTIRILARAK ISLEME VE MEKANIK
OZELLIKLERININ IYILESTIRILMESI

OZET

Polivinil kloriir (PVC), tiim diinyada en ¢ok kullanilan polimerlerden bir tanesidir.
Polipropilen (PP) ve polietilenden (PE) sonra diinyada en ¢ok iiretilen ve kullanilan
polimer PVC’dir. PVC’nin mekanik ve isleme 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in pek
cok farkli katki maddesi kullanilmaktadir. Bu calismada kalenderleme prosesinde
islenebilirligi artirmak i¢in PE, PP ve poli(metil metakrilat) (PMMA) kullanilmustir.
Bu calismada PVC ile PE, PP, PMMA polimerleri belirli oranlarda karistirilarak, 1sil,
morfolojik ve mekanik agilardan karakterize edilmistir. Karigimlar ¢ift tarafli ters yone
donen miller yardimiyla hazirlanmistir. Hazirlanan karisimlar film haline getirilmistir.
Karisimlar PVC ile degisik oranlarda (%1, %S5, %10) ve sabit donme hizlar1 (arka
silindir 3,5 dev/dk, 6n silindir 4,5 dev/dk) ile hazirlanmigtir. Hazirlanan filmlerin
karisim esnasindaki makine ve amper degerleri incelenmis ve film haline gelme
ozellikleri irdelenmistir.

Kalenderleme prosesinden elde edilen filmler i¢in mekanik, termal, analitik ve gorsel
yontemler uygulanmistir. Termal test olarak diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
kullanilmistir. DSC analizinde malzemelerin birbiri ile karisimlar1 incelenerek camsi
gecis sicakligi (Tg) degerlerindeki degisimler gozlemlenmistir. Mekanik test olarak ise
¢ekme kopma testi uygulanmis olup, karisimlarin mukavemetlerinde ve kopma
Ozelliklerindeki degisimler gozlemlenmistir. Analitik yontemle ise Fourier
Doniistimlic Kizil6tesi Spektroskopisi (FT-IR) kullanilmistir. FT-IR ile malzeme
oranlarinin etkisi incelenmistir. Taramali elektron mikroskopu (SEM) ile ise gorsel
analizler yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Poli(vinil kloriir) karigimlari, Kalenderleme prosesi, Polimer
karigimlari
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IMPROVEMENT OF PROCESSING AND MECHANICAL PROPERTIES BY
MIXING TWO DIFFERENT POLYMERS IN THE CALENDERING
PROCESS

ABSTRACT

Polyvinyl chloride (PVC) is one of the most used polymers all over the world. After
polypropylene (PP) and polyethylene (PE), PVC is the most produced and used
polymer in the world. Many different additives are used to improve the mechanical
and processing properties of PVC. In this study, polyethylene (PE), polypropylene
(PP) and poly(methyl methacrylate) (PMMA) were used to increase machinability in
the calendaring process. In this study, PVC and PE, PP, PMMA polymers were mixed
in certain proportions and characterized in terms of thermal, morphological and
mechanical aspects. Mixtures were prepared with the help of double-sided counter-
rotating shafts. The prepared mixtures were made into films. The mixtures were
prepared with PVC at different ratios (1%, 5%, 10%) and with constant rotational
speeds (rear cylinder 3.5 rpm, front cylinder 4.5 rpm). The machine and amperage
values of the prepared films during the mixing were examined and their filming
properties were examined.

Mechanical and thermal tests were applied for the films obtained from the calendaring
process. Differential scanning calorimetry (DSC) was used as thermal test. In the DSC
analysis, the changes in the glass transition temperature (Tg) values were observed by
examining the mixtures of the materials with each other. As the mechanical test, tensile
test was applied and the changes in the strength tensile properties of the mixtures were
observed. For the analytical method, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
was used. The effect of material ratios was investigated with FTIR. Visual analyzes
were made with a scanning electron microscope (SEM).

Keywords: Poly(vinyl chloride) blends, Calendaring process, Polymer blends
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1. GIRIS

Polimerler, monomer ad1 verilen molekiillerin birbirlerine baglanarak uzun zincirler
olusturdugu, biiylik molekiil agirliklarina ¢ikabilen bilesikler olarak tanimlanir.
Monomerlerden olusabilecek polimerlerin tiirleri direk olarak monomerin kendisine
baglhidir. Farkli tiirde baglanma ¢esitleri ve monomer c¢esitleri bulundugundan dolay1
polimer tiirleri epeyce fazladir. Monomerlere ornek olarak vinil kloriir, fenol,
formaldehit, stiren, propilen, etilen verilebilir. Polimer yapisinda farklt monomerler

bulunduran kimyasal yapilara ise kopolimer ad1 verilir [1].

Polimerler, oda sicakliginda genellikle kat1 halde bulunurlar. Polimerler, basing ve 1s1
etkisiyle kolayca istenilen sekli alabilir. Petrol, komiir ve dogalgaz esasl iiretilebilirler
[1].

Polimer hammaddeler ile iiretilen malzemelerin pek c¢ok farkli iistiin 6zellikleri
bulunmaktadir. Gliniimiizde iiretilen iiriinlerin ucuz ve istenilen 6zelliklere sahip olmasi
hedefine polimerlerden iiretilen iirlinler bu konuda dikkat ¢ekebilmektedir. Polimerlerin
isleme Ozelliklerinin kolay olusu, farkli tiirde isleme olanaklarinin bulunmasi,
kimyasallara karsi dayanimlarinin olusu, istenilen mekanik Ozelliklerde {iriinlerin
iretilebilmesi, diisiik maliyetlerde iiretilebilmeleri tistiin 6zellikler olarak gdsterilebilir.
Polimerlerin iistiin mekanik 6zellikleri ve diisiik yogunlukta olmalari, giderek metallerin
yerini almaktadir. Metallere gore isleme sirasindaki enerji sarfiyati daha az oldugundan

maliyet agisindan da ¢ok daha 6n plandadir [2].

Istenilen 6zelliklere sahip polimer malzemeler iiretebilmenin iki yolu vardir. Bunlar;
istenilen o6zelliklere sahip yeni bir polimer sentezlemek ve istenilen 6zelliklerde iki

farkli polimeri karistirarak polimerik karisimlar hazirlamaktir.

Birinci yontemin dezavantajlari istenilen 6zelliklerde {irliniin {iretilememesi, iiretim
yontemlerin maliyetinin yiiksek olmasi, piyasada bu ydntem ile iiretilmis {irlinlerin

istenilen yeri bulamamasi olarak sayilabilir.

Ikinci yontem ise yeni bir sistemin kurulmasi ve yeni bir polimerin sentezlenmesinden
ziyade ¢ok daha uygun maliyetli ve kolaydir. Ciinkii bu yontem kullanilarak karigimin
hazirlanmasi ile karisimda kullanilacak olan her polimerdeki 6zellikler kolaylikla birbiri

ile kombine edilebilir.



Karigim hazirlama yodntemiyle kompozisyonlarin olusturulabilmesi i¢in polimerin
birbiri ile karisabilirligi g6z Oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Karigim
olusabilmesi i¢in termodinamik agisindan sistemin Gibbs serbest degisimi negatif

olmas1 gereklidir.

Birbiriyle karigsmayan polimerlerin birbiri ile karigabilmesini saglamak i¢in genellikle
uyumlastiricilar kullanilabilir. Uyumlastiricilar genellikle olusacak olan karigimin

komponentlerinin kopolimeri kullanilabilmektedir.

1.1 Polimerlerin Tarihi

Polimerlerin tarihi bilinen yakin zamandan ¢ok daha eskidir. insanlik tarihinde énemli
alanlarinda kullanilan polimerler ilk olarak Kolombiya’da yasayan Amerikali yerliler
tarafindan kullanilmistir. Kolombiya’lilar polimerleri lateksleri pihtilagtirarak elde

ettikleri kauguk toplarini spor oyunlarinda kullanmistir [3].

Ingiltere’de Macintosh ve Hancock, 1839 yilinda kaucugun kiikiirt ile karistirilmasi
sonucuyla 1s1 yardimiyla yararli, toksik olmayan bir malzeme elde edebilecegini
kesfettiler boylece kaugugun otomobil lastigi olarak kullanilmasinda John Dunlop’a

onciiliik ettiler (1888) [3].

1844’de J.Mercer pamugu bazla etkilestirerek kristalinitesi yiiksek ve boyamasi iyi
olabilen endiistriyel olarak kullanima uygun hale getirdi. 1947°de ise Schonbein
pamugu asit ile etkilestirerek nitrolanmis seliilozu elde etti. Seliiloz nitrat bilardo topu,
golf topu, sinema filmleri ve Ozellikle patlayici olarak kullanildi. Benzer yillarda
Menard, etanol-etil eter ile esit miktarlarda seliiloz nitrati bir karisimda c¢ozerek

kolloidal ¢ozelti elde etti. Bu karisim o dénemlerde yer kaplamalarinda kullanild: [4].

19. ylizyillarin baslarinda Baeyer, Michael ve Kleeberg fenol ile formaldehitin
kondensasyonunu arastirdi ve c¢apraz bagli fenolik iriinler elde ettiler. Fakat, o
donemlerde yapilan ¢aligmalarda tepkimeleri kontrollii bir sekilde yiiriitemediklerinden
dolay1 yapilan ¢alisma yararsiz goriildii ve ¢alismalar devam ettirilmedi. Bu ¢alismanin

stirdiiriilmemesinin sebebi fonksiyonel grup kavraminin bilinmemesiydi [4].

1860’1 yillarda Parkes ve Hyatt kolloidal ¢ozelti daha az oranlarda nitrolayarak
“celluloid”i sentezlediler. Celluloid’i sicaklik ve basing altinda sekillendirerek tarak,
tuvalet esyalar1 vb gibi degisik esyalar yapildi. Parkes bu malzemeyi sentezlerken kastor

yagim1 Hyatt ise kamforu plastiklestirici olarak kullanmigtir. Plastik endiistrisinin
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baslangici ise 1907 yilinda fenoliin formaldehitle reaksiyonu sonucu olusan materyalle
baslamistir. Baekeland bu ¢aligmanin 6nciisiidiir. Baekeland, fonksiyonel grup sayisinin
onemini anlayarak uygun miktarda fenol ve formaldehit kullanip kontrollii fenolik
termoplastik recine sentezledi. Asidik ortamda az miktarlarda formaldehitle fenoli
tepkimeye sokarak “novalak”, bazik kosullarda fenol ve asir1 formaldehitten “bakalit”
adindaki termoplastik recinelerini sentezledi. Ilk sentetik plastik bakalit olarak kabul

edilmektedir [4].

1860’11 yillarda G.Williams dogal kaugugu distilleyerek, destilasyon {irtiniinii (izopren)
8 hidrojen ve 5 karbondan olustugunu 6ne siirdii. Daha sonralar1 ise C. Harries (1904)
izoprenden kaucuga dogru gecise yonelik ilk ¢aligmalar yayinlandi. Harries kaugugun
yapisinda ¢ift baglar oldugunu ve kaucugun halkali yapidaki bilesiklerden olustugunu
onerdi [4].

Thomas Graham 1861°de Ingiltere’de seliiloz ve nisasta iizerinde yaptig1 arastirmalar
esnasinda bu maddelerin ¢ozeltilerinin ince gézenekli yapilariin siizge¢ kagidindan
gecmedigini ve kristallenmediklerini gézlemledi. Seliilloz ve nisasta gibi maddelerin,
molekiil igerisindeki atomlar1 bir arada tutan etkilesimlerin atomlar1 bir arada tutan
etkilesimden ¢ok daha zayif oldugunu 6ne siirdii ve ardindan bu maddeler i¢in “koloit"

tanimini kullandi [4].

Schtuzenberg 1870 yilinda pamugu 180 °C’de pamugu ve asetik anhidritle etkilestirdi
ve seliiloz asetat1 sentezledi. 1870 yilinda ise Franchimont siilfiirik asit ve ¢inko klortirle

ile bu tepkimeyi katalizleyerek seliiloz asetat endiistrisinin gelismesine dnderlik etti [4].

1920 yillarda Staudinger’in makromolekiil hipotezinden sonra polimerler tizerindeki
caligmalar hizlanmistir. Seliiloz asetat elyaf (suni ipek) 1924°de, seliiloz asetat ve PVC
iretimi 1927°de gergeklesmistir. PMMA 1931°de, poli(vinil asetat) 1936’da ve
polistiren 1937 yilinda iiretime baglanmustir [4].

Kuhn, Mark ve Guth 1930-1934 yillar1 arasinda kauguksal elastikligin polimer
konformasyonuyla iligkini arastirdi. Kuhn, makromolekiiller iizerine yo&nelik
istatistiksel yontemler ¢alismasi yapti. II. Diinya savasi sirasinda Devye, 151k sagilma
yontemini makromolekiiler sistemlere uyguladi. Flory istatiksel yaklasimlari
konformasyonel analiz tekniklerini ve diger fizikokimyasal yontemi sistematik olarak

polimerlere uyguladi [4].



1940’larda biitadienden sodyum metaliyle kaucuk benzeri polimer sentezlendi (Bu-na
kaucugu). Biitadien-stiren (Buna-S-Kaugugu) ve biitadien akrilonitril (Buna-N-

Kaucugu) ayni yillarda liretimine baslandi.

1941 yillarinda polietilen gelistirildi. Giinlimiizde bir¢ok alanda kullanilan polietilen

tonlarca tiiketimi oldugu bilinmektedir [5].

Watson, Crick, Wilkins, Frankin, Kendrew ve Hodgkin X-isinlar1 analizi yontemiyle
DNA, hemoglobin ve insiilin gibi polimerlerin yapilarimi aydinlatmada kullandilar.
Polietilenin tek kristali Keller ve Till tarafindan 1957°de seyreltik ¢ozeltilerden yapilan
kristallendirmeyle elde edildi [4].

Philips Petroleum and Standard Oil sirketi 1954’de etilenin metal oksit katalizorleri
destegiyle daha az dallanmis polimerlere doniisebilecegini bildirdi. Ayn1 yil Karl
Ziegler, oda sicakliginda ve yavasga yiikseltilen basinglarda aliiminyum alkilleri veya
titanyum tetrakloriir katalizorliigiinde yiiksek yogunluklu polietilen iireterek patent ve
nobel odiilinii kazanmistir. Ayni katalizorler ile Guilio Natta tarafindan propilenden
diiz zincirli polipropilen iiretiminde kullanilmis ve nobel &diiliinii almaya hak

kazanmustir [6].

James Economy, yliksek sicaklik polimerlerinden olan “ekonol”ii gelistirdi. Bu polimer,
stvi kristal polimerlerin gelismesinde yol agict olmustur. Ekonol, elektronik arag-

gereglerde ve ugaklarda kullanilmaktadir [4].

1960’lardan sonra NMR’1n, 1980°de kat1 hal NMR’min ve FTIR’1n daha sonralar ise

Raman spektroskopisi ve ylizey analiz tekniklerinin kullanilmas1 dnemli basamaktir [4].

1960 sonlarinda NMR ve 20 y1l sonrasinda ilse kat1 hal NMR cihazinin ardindan ise
FTIR cihazinin ve en son Raman spektroskopisinin bulunmasi ve analizlerde

kullanilmaya baslanmigtir [4].

Polimerlerin iletkenlikleri i¢in yapilan arastirmalar ise 1977 yillarindan Shrakawa,

MacDiarmid ve Hegeer tarafindan yayinlanmistir ve nobel almiglardir.

S.Kwolek 1971 yillarinda “kevlar”1 gelistirmistir. S.Kwolek polimer biliminde 37’den
fazla patent sahibidir [7].



Giliniimiizde ¢elik, aliminyum ve bakir oplamindan daha ¢ok plastikler
kullanilmaktadir. Ik olarak 1976’da polimer/plastik endiistrisi en ¢ok kullanilan
materyal olan ¢eligi geride birakti [7].

Ik karisim fikrini Thomas Hancock ortaya atmistir. Dogal kaucuk ve gutta percha
malzemesini birbiri ile karistirarak giyside kullanilmasi ve su gecirmez bir malzeme

edilmesini saglayan kisi de Thomas Hancock’tur [6].

PVC ile NBR karisimi modern anlamda diinyadaki ilk ticari termoplastik karigimdir.
Bu karisim 1942 yilinda ortaya ¢ikmistir. 1946 yilinda dogal kauguk ile stiren-co-
akrilonitrilin mekanik karisimi takip etmistir. Ardindan 1948 yilinda, aralarinda
nitroseliiloz/poli(vinilasetal), nitroseliiloz/poli(metilmetakrilat) ve

benzilseliiloz/polistirenin buundugu 35 polimer ciftinin karisabilecegi anlagilmistir.

1960 yillar1 polimer karisimlarii i¢in en 6nemli yillar olmustur. En fazla kullanilan dort
polimerden polietilen ve polistiren karisimi bu yil hazirlanmistir. 1962 yiunda EPR ve

EPDM’in polimer karisimlari mukavemeti artirdigi bulunmustur.

1984 yilinda otomotiv sektoriinde en ¢ok kullanilan karisimlardan bir tanesi olan
ABS/PA karisimi otomobil 6n panelinde kullanilmak {izere Borg-Warner tarafindan

gelistirilmistir [8].

1.2 Polimerlerin Termal Ozellikleri

Polimerlerin kullanim esnasinda en 6dnemli 6zelliklerinden birisi termal 6zellikleridir.
Polimerler genellikle 100 °C — 180 °C aralifinda kullanilabilirler. 250 °C’ye kadar
dayanikli olabilecek polimerlerde vardir, bunlar politetrafloraetan ve polifenilen siilfit
gibi polimerlerdir. Polimerlerin yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesini belirleyen
parametre Tg’dir. Tq polimer malzemelerin maksimum kullanim sicakliklar1 degildir.
Ayni sekilde kullanilacak polimerin kullanim kosullarindaki zorlamalar, stres altinda
kalmasi ve uzun siireli ¢evre sartlarinda kullanilmasi polimerin kullanim sartlarin

degistirebilmektedir [9].
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Sekil 1.1 Termoplastiklerin T ve Tg bolgelerindeki davranisi [10]



2. POLIVINIiL KLORUR

PVC giinlimiizde en fazla kullanilan ve en 6nemli polimer tiirlerinden birisi olarak kabul
goren bir termoplastiktir. Poliolefinlerden sonra ve stiren polimerlerinden 6nce gelen
ikinci sirada yer alan bir polimerdir. PVC kolay islenebilirligi ve yliksek mekanik
ozelliklere sahip olmasindan dolay: farkli uygulamalarda rahatlikla kullanilabilmektedir

[11].

PVC amorf bir polimerdir. Toz halde iiretilir ve renkleri beyaz veya agik sar1 seklinde
olabilir. Normal iiretilen PVC yaklasik olarak %55 oraninda Kklor igerebilir.
Kimyasallara kars1 dayaniklidir ve alkol, benzin gibi sivilar PVC’yi etkilemez. PVC
eloktroliz 6zelligi yiiksek ve alev almayan bir polimerdir. PVC 140 °C sicaklikta yavas
ve 170 °C’de kolayca HCI ayrilmasi sonucu ¢ift bag meydana getirir. PVC’nin esnek ve
sert olmak tizere iki farkli ¢esidi bulunmaktadir [10].

2.1 PVC’nin Ozellikleri

PVC, termoplastiklere benzer 6zelliklerde 1s1sal 6zellikler gosterir. Kirilma indisi 1,537
olarak olgiilen, renksiz ve seffaf bir polimerdir. Katki maddeleri igeren PVC’ler ise
seffaflig1 kaybederek opak olabilir. PVC yalitkan bir polimerdir. PVC’nin mukavemeti,
katki malzemelerinin tiirline ve kullanim oranma gore degiskenlik gosterebilir.
Cogunlukla kullanilan katkilar PVC’nin yiizeysel ve hacimsel mukavemetini azaltir
[12].

PVC’nin baz1 6zellikleri Tg 6ncesinde ve sonrasinda farklilik gostermektedir. PVC’nin
erime sicakligt bulunmamaktadir. Amorf bir polimer oldugundan dolayr Ty
gozlemlenmektedir. Tg’si 65 — 85 °C arasindadir. Bu sicaklik polimerin tiirline, i¢
yapisina, deney yontemine ve kullanilan katkilara gore degisiklik gosterebilir. Ornegin
plastiklestirici eklenmesi Tg’yi diislirmektedir. PVC’nin bosluklu olmas1 K degerinin
azalmasiyla degerlendirilir. Boslugu fazla olan PVC’ye plastiklestirici eklenmesi

sonucunda dagilim homojen gergeklesir ve film tireminde niteligi artirabilirler [4].

2.2 PVC Isleme Yéntemleri

PVC’nin temel olarak birka¢ farkli isleme yontemi bulunsa da giliniimiiz gelisen
teknolojisinde ¢ok farkl liretim yontemlerinde de kullanilabilmektedir. Temel olarak

ekstriizyon, kalenderleme ve enjeksiyon proseslerinde PVC kullanilabilmektedir [12].



2.2.1 Ekstriizyon isleme yontemi

Polimerlerin akiskan duruma getirilerek, 1s1 ve basing yontemiyle sikistirilarak belirli
bir form igeren kaliplardan alinmasina ekstriizyon adi verilir. Plastiklestirici ilave
edilmis veya hi¢ eklenmemis PVC ekstriizyon prosesinden gegcirilebilir. Ekstriizyon
yonteminde PVC, hazir karisim yapilmis graniil seklinde veya toz seklinde kullanilabilir
[12].

PVC ile genellikle ekstriizyon prosesi ile asagidaki iirtinler Uretilebilir;
e Kablo yalitim1 ve kilif olusturma,
e Panel olarak {riin iiretilmesi,
e Hortum veya boru iiretimi,

e QGranul Uretimi.

2.2.2 Kaliplanma metodu

Kesikli bir iiretim yontemi olan kaliplama metodu ile PVC rahatlikla islenebilir. Diisiik
sicakliklarda bulunan ve makine icerisinde olusan sicaklik ile birlikte kaliplama islemi
yapilabilir. PVC ile kaliplama yontemi diger termoplastiklere olduk¢a benzemektedir.
Kaliptan ¢ikmadan 6nce PVC diger termoplastikler gibi sogutulmasi gerekmektedir.
Ardindan kalip yeniden islem igin tekrar 1sitilmalidir. PVC’nin kaliplanmasi
kompresyon yontemi ve enjeksiyon kaliplama olarak ikiye ayrilabilir. Bu yontemler ile
1s1 ve basing yardimiyla PVC’ye sekil verilmektedir. Plastiklestirici bulunan veya
bulunmayan PVC ile kaliplama yapilabilir. Plastiklestirici eklenmeyen PVC ile sert
olarak iiretilebilecek, boru ilave parcalari, bazi siseler veya elektrik pargalari iiretilebilir.
Kompresyon yontemi ile ¢ok yaygin liretim yapilmasa da plakalar, levha ve bazi yiizey

kisimlariin parlatilmasi i¢in kullanilabilir [12].



2.2.3 Kalenderleme metodu

Kalender polimer eriyiklerinin, levha veya film olusturulmasini saglayan silindirlerden
olusan sistemler biitiiniidiir. Sekil 2.1’de kalenderleme islemi sematik olarak
gosterilmistir.  Kalender ilk bulundugu zamanlar yalnizca kauguk islemede
kullanilmasina ragmen giiniimiiz teknolojilerinde termoplastiklerin iglenmesi icin de
kullanilmaya baglanmistir. Temel olarak basit bir yapi iizerinde disliniilse de
kalenderleme prosesinde bazi biiyiik zorluklar vardir. Bunlarin temelinde silindirlerin
1s1larinin kontrolii yatmaktadir. Polimerin islenirken silindirlerin 1silarinin siirekli olarak

sabit olmasi ve polimerin ayni 6zelliklerde islenmesi saglanmalidir [13].

Torque

Mixing

Calender roll
heating

Quenching

Embossing
Cooling

Sekil 2.1 Kalenderleme prosesinin sematik gosterimi (a) Kalenderleme prosesi (b)
Kalenderleme silindirleri [14]

Kalenderlemede polimerin sicaklik yardimiyla yumusatilmasi ve eritilmesi saglanir, iki
veya daha fazla silindirin arasindan gegcirilerek silindirler arasinda bank adi verilen
y1gmin olusturulmasi saglanmalidir. Olusan banklar sayesinde siirekli olarak film veya

levha halinde islenmis polimerler elde edilebilir (Sekil 2.1) [15].



2.3 PVC’nin Kullanim Alanlar

PVC’nin bir¢ok alanda kullanimi bulunmaktadir. PVC’yi ¢ekici yapan en biiyiik 6zelligi
maliyetinin diisiik olmasidir. PVC, 6zellikle pencere ve kapi profilleri olmak iizere,
kimyasal ekipmanlarin depolanmasinda, sicak soguk su boru hatlarinda, baz

ambalajlarda, saglik ve bilisim sektoriinde kullanilabilmektedir [16].

Sert PVC’nin kullanim sicaklig -5 °C ila -60 °C arasinda degisebilmektedir. Bu sebeple
dis yap1 uygulamalarinda, insaat sektdriinde bolca kullanilmaktadir. Kanalizasyon ve
pis su tasima borularinda, pencere ve kapi1 profillerinde, bazi duvar ve tavan

kaplamalarinda, havalandirma borularinda vb. kullanilabilmektedir.

Yumusak PVC’ye eklenen plastiklestirici miktarina gore sicaklik degerleri -50 °C ila 60
°C arasinda degisebilmektedir. Yumusak PVC ile iiretilen iiriinler sektérde daha ¢ok
malzemede kullanilmaktadir. Ornegin branda, yer dosemeleri, kablo, oyuncak, eldiven
vb. iiretimlerinde kullanilmaktadir. Yumusak PVC ¢ok iyi bir 1s1 yalitim o6zelligi

gosterdiginden kablo yalitim malzemesi olarak yogun bir sekilde kullanilmaktadir. [17]

Sekil 2.2 Yumusak ve sert PVC gorselleri (2) Yumusak PVC (b) Sert PVC
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Cizelge 2.1 PVC’nin kullanim alanlar [18]

Isleme seklsi Tiir Kullanim yeri

Sert Yer dosemeleri, mobilya kaplamalari
Kalenderleme
Yumusak  Masa Ortiisii, sera Ortiileri

Boru Dbirlesim dirsekleri, elektrik

Sert
kutular1
Enjeksiyon
Genellik conta, ayakkabi ve yumusak
Yumusak
oyuncaklar
Sert Temiz ve pis su borular,, pencere
er
profilleri bazi elektrik kanallar
Ekstriizyon Bahge hortumlari, baz1 yumusak istenen
Yumusak  profiller, elektrikli aksamlarda
kullanilan kablo kiliflart
Toz kaliplama Yumusak  Mobilyalar, bazi1 biiyiik sepetler
Sisirme Sert Sise, kavanoz vb. kaplar

2.3 PVC Formiilasyonunda Kullanilan Katki Maddeleri

PVC ilk bulundugu zamanlarda da saf olarak katkisiz bir sekilde kullanilamamis ve
yillar sonra yapilan arastirmalarla bazi katkilarin kullanilmasi sonucu firiin elde
edilebilmistir. Islenmemis PVC’de 1s1 ve 1s13in etkisiyle kimyasal tepkimeler
olusabilmektedir. Bu sebeple PVC’yi islemeden dnce 1s1 ve 15181n etkisini azaltmak i¢in
bir¢gok katki malzemesi kullanilmaktadir. Malzemenin 1s1 etkisiyle kararli halinin
bozulmasi durumunda kurumaya ve erime islemine sebep olmaktadir. Karbon monoksit
ve diger aromatik hidrokarbonlarin olugsmasiyla hidrokarbonlara doniisebilmektedir.
Diger bir bozunma sekli olan foto kimyasal bozunmalara ise neden olan bir¢ok dis faktor
bulunmaktadir. UV etkilerine karst dayanikliligin azalmasi veya dayanikliligin

tamamen tlikenmesi sonucunda PVC’nin renginde degisiklikler goriilebilir ve isleme
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sonrasinda malzemede mekanik problemlere sebep olmaktadir. Katki maddeleri
PVC’nin bu gibi eksikliklerini ortadan kaldirarak daha kullanilabilir bir malzeme
olmasini saglamaktadir. Bu katki maddeleri; stabilizatorler, mukavemet artiricilar, alev
geciktiriciler, UV stabilizatorler, i¢ ve dis kaydiricilar, plastiklestirici gibi katkilar PVC
i¢in gerekli olan katkilardir [19].

PVC icin son iirlinde istenilen oOzellikler goz Oniinde bulundurularak regete
olusturulmalidir. Son {iriindeki istenilen 6zelliklere gore katki maddelerinin miktar1 ve

icerigi degisebilmektedir.

2.3.1i¢ ve dis kaydirici katki maddeleri

PVC’nin isleme esnasinda hem zincirler arasi siirtiinmeler hem de makine ve hammadde
arasindaki siirtlinme kuvvetlerini azaltmak i¢in formiilasyona kaydirici olarak bilinen
diisiik yogunluklu katkilar ilave edilir. Bu katkilar sayesinde polimer daha kolay bir
sekilde islenmektedir. Kot ya da fazla kullanilan katkilar sonucunda malzeme makine
aksamina yapisabilir ve erime gozlemlenmeden topaklasma goriilebilir. Boyle bir
durumda makine ve iiretim durusuna sebep olacaktir. Kaydirici i¢ ve dis kaydirici olarak

ikiye ayrilir.

D1s kaydiricilar, isleme makinasinin metal yiizeyi ile PVC arasinda bir ara ylizey
olusturur ve erimis PVC’nin metal parcalara yapismasini engeller. PVC’nin makine
icerisindeki dis kaydiriciya baghdir. Kaydirict sayesinde 1s1 birikimi engellenir ve

malzemenin deformasyonu engellenmis olur.

I¢ kaydiricilar ise PVC polimeri igerisinde iyi ¢oziiniir ve polimer molekiil kuvvetlerini
gligsiizlestirerek molekiiller arasindaki siirtiinme kuvvetini azaltmakta, PVC
akiskanligini ve iirtin kalitesini artirmaktadir. Bu katkilar PVC ile 1y1 uyum saglayan bir

katki tiirtidiir. Genellikle i¢ kaydiricilar, Tg'yi ve bazi 6zellikleri azaltmaktadir [19].

2.3.2 isleme kolaylastirica katki maddeleri

Bu tipteki katki maddeleri, PVC hammaddenin taneciklerinin kolaylikla kaynasmasini
saglayarak erimig PVC’nin viskozite degerlerini degistirirler boylece isleme esnasinda
malzemenin daha akigkan ve stabil olmasini saglarlar. Bu katki maddeleri genellikle
polistiren akrilonitril ve polimetil metakrilat gibi amorf polimerlerden olusurlar. Bu

katk1 maddeleri direk ile PVC ile uyumluluk gosterirler ve kaynasmanin ilk
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zamanlarinda PVC taneciklerinin arasindaki iliskiyi artirarak islemeyi kolaylastirirlar
[19].

2.3.3 Darbe artiric1 katki maddeleri

Darbe artiric1 katki maddeleri PVC polimeri i¢in ekstra sertlik kazandirirlar. PVC ile
kullanildiginda farkli bir faz daha olustururlar. PVC uygulamalarinda diisiik
sicakliklarda daha fazla sertlik istendigi ¢alismalarda kullanilabilir. Darbe artirici
katkilar, PVC’de seffaflik isteniyorsa metil-metakrilat-biitadien-stiren kopolimeri
kullanilir. Bu katk1 refraktif degeri PVC ile ayni olacak bigimde iiretildiginden dolay1
seffaflig1 saglayabilir. D1 uygulamalar igin ise akrilik bazli bazi lastikler ve kaucuk
parcaciklari kullanilabilir [19].

2.3.4 Plastiklestirici katkilar

Plastiklestirici katkilar polimere ilave edildiginde isleme 06zelliklerini oldukga
kolaylagtiran ve polimerin eriyik Ozelliklerinin artmasini saglayan malzemelerdir.
Kullanilan bir¢ok polimer kati, kirilgan ve uzama yapmayan oOzelliktedirler.
Plastiklestiricilerin kullanilmasiyla, bu 6zelliklerde iyilesme ya da azalma goriilebilir.
Bu katkilar genellikle organik esashidir ve yiiksek kaynama sicaklig1 degerleri tasirlar.
Bu katkilar yiiksek molekiillii sivilar veya erime noktasi oldukca diistik olan katilar
seklinde olabilir. Fosforik ve karboksilik asit esterleri en yaygin olarak kullanilan
plastiklestirici katki malzemeleridir. Poliglikoller, siilfonamidler, bazi hidrokarbonlar

ve eterler kullanimi1 az olan plastiklestirici katki malzemeleridir.

Polipropilen, polietilen ve polistiren gibi bazi polimer malzemelerin islenmesinde
plastiklestirici gerekmez. Fakat PVC gibi baz1 polimerlerde plastiklestirici katk: ilave
edilmeden islemek miimkiin degildir. Bu katkinin kullanilmasinda en 6nemli olan
ozellikler polimere uygunluk ve yiiksek plastiklestirme ozellikleri olmast
gerekmektedir. Plastiklestirici katkilarin 15181 gecirmesi, yanict olmamasi, polimer
malzemeye yapisma 6zelligi, uguculugun az olmasi, soguk ortamlarda dayanikli olmasi,

uygun termal 6zellikler tagimasi, toksik olmamasi gibi 6zellikleri aranmaktadir [19].
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2.3.5 Dolgu katkilari

Dolgu malzemeleri hem sert hem yumusak PVC’de kullanilabilir. Dolgu
malzemelerinin kullanilmasiin temel sebebi {irlin maliyetini diistirmektir. Bunun
yaninda kullanilan dolgu malzemeleri, iirtiniin saglamligini, sertligini, 1siya karsi
direncinin artirilmasi, mukavemet kazandirmak ve yogunluk degerlerini degistirmek
icinde kullanilir. Kiiresel yapida olan dolgu malzemeleri polimer matrisi igerisinde az
oranda ¢ekim kuvveti olugsmasina sebep olur béylece polimer malzemeye kolaylikla
karisabilirler. Formiilasyonda kullanilan dolgu malzemesi arttik¢a polimer daha gevrek
hale gelmektedir. CaCO3, kaolin, cam, karbon, seliilozik malzemelerin, karbonhidratlar

ve bazi metal oksitler dolgu malzemesi olarak kullanilabilir [20].

Istenilen iiriin 6zelligine gore kullamlan dolgu malzemeleri farklilik gostermektedir.
Mesela basing igermeyen boru iiretimlerinde CaCO3 dolgu malzemesi kullanilabilir.

PVC’ye %15-20 oranlarinda katilabilmektedir [19].
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3. POLIMERLERIN KARISILABILIRLIiGI

Polimer karisimlarinin gelistirilmesi asamasinda segilen polimerlerin birbiri ile
karisabilirligi 6nemlidir. Karigsabilen karisimlarda, se¢ilen polimerler ya da gruplarin
arasinda Gibbs serbest enerjisinin degisiminin azalmasina sebep olabilecek bazi spesifik
etkilesimler bulunmaktadir. Karisabilen karigimlarda bir faz bulunuyorken, karismayan
karigimlarda ise ayri fazlar bulunur. Polimer karigimlart 6zellikleri, karisimi olusturan
polimerlerin karisma derecesine direkt olarak baghdir. Polimer karigimlarinin ¢ogu
karismayan haldedir. Son c¢alismalarla birlikte karisabilen karisimlarin sayisi

artmaktadir [21].

Genellikle polimer karisimlart endotermik bir olaydir, dolayistyla uyumluluk harici bir

durumudur [21].
AG = AH-TAS

AG’nin agiklamasi “Gibbs serbest enerjisinin degisimidir. AG<0 sart1 saglandig1 zaman

karigma gergeklesebilir.

Denkleme gore karigsma proseslerinin gerceklesmesi su prensiplere dayanir. TAS>AH
ise serbest enerji negatif olur boylece karisimdaki farkli tipteki molekiiller birbirini
cekmeye egilimdir. Yani proses esnasinda absorplanan enerji (TAS), entalpi degisimi
(AH)nden biiyiikse karisimin Gibbs serbest enerjisi degisimi negatif olacaktir ve karisim

gergeklesecektir.

Sistemin entropisi diizensizliinin bir dl¢iitiidiir ve molekiillerin serbestlik derecesi
arttik¢a diizensizlik azalir ve AS pozitif olur. Iki ¢esit molekiiliin karismasi, serbestlik
derecesinin azaldiginin kabuliidiir ¢iinkii her ¢esit i¢in kendi alaninda tekrar bir araya
gelme zorlasmis olacaktir. Dolayisiyla serbestlik derecesi artar ve entropide artig
meydana gelir. Yani karistirma esnasinda AS pozitiftir. Eger karisim enerjisi (entalpi)

AH = 0 veya AH<TAS olursa karigim gerceklesir. Bu nedenle;
1. Karigma sicaklik artigindan etkilenir.
2. Entropideki artis ne kadar biiylik olursa ¢esitlerin karisma olasilig1 o kadar biiyiiktiir.

Entalpinin diigiik olmasi karisa bilirligi olumlu yonde etkiler.
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Polimerlerin karisabilirligi, polimerlerin taktik dizilimine de baglidir. Termodinamikte molekiiler
seviyede tek faz iginde bulunmak karisa bilirlik olarak adlandirilirken, pratikte sistemin homojen

olarak goriinmesi karisa bilirlik olarak adlandirilabilir. [6]

Karisimi olusturan kimyasal gruplarin arasindaki etkilesimler polimer karisimlarinda 6nemli rol
oynamaktadir. Cekim etkilesimleri karisa bilirlige ekzotermik olarak neden olmaktadir ve bu

etkilesimler ¢ok giiclii veya ¢ok zayif kuvvetler olabilir [16].
Polimer zincirleri arasindaki molekiiller arasi etkilesimler su sekildedir.
e Van der Waals kuvvetleri

o Zayif ve giiclii dipol etkilesimleri

o Dispersiyon kuvvetleri

o Indiiksiyon kuvvetleri
e Hidrojen baglar
e Iyonomerlerdeki iyonik etkilesimler
e  Yiik transfer kompleksleri

Bu etkilesimler arasinda en Onemlisi hidrojen bagladir. Hidrojen baglart polimer
zincirlerinde bulunan molekiillerin iki fonksiyonel grup arasinda olusur. Hidrojen bagi;
hidroksil, karboksil, amin ve amid gibi proton verici asidik gruba baglanan hidrojen
atomu sebebiyle olusur. Hidrojen bagini olusturan hidrojen atomu genellikle, karbonil,
eter veya hidroksillerdeki oksijen veya amid ve aminlerdeki azot gibi bazen de halojen

gibi bazik gruplarda bulunur [17].

Polimerlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen bir diger ikincil kuvvetler ise Van der Waals
kuvvetleri olarak adlandirilan dipol kuvvetleri, indiiksiyon kuvvetleri ve dispersiyon
kuvvetleridir. Siirekli dipol momente sahip dipol-dipol etkilesimlere sebep olan kuvvet
dipol kuvvetleri olarak adlandirilir. Dipol kuvvetleri sicakliga direk olarak baghdir.
Indiiksiyon kuvvetleri ise, siirekli olarak dipol momentine sahip olmayan gecici dipoller
arasindaki kiiciik ve sicakliga bagli olmayan kuvvetlerdir. Son olarak dispersiyon
kuvvetleri ise, elektron ve ¢ekirdeklerin kisa siireli farkli konumlarda bulunmalarindan
kaynaklanan ve dalgalanmalar nedeniyle komsu atomlarin elektron bulutlarinin

bozulmasiyla olusan kuvvetlerdir bu kuvvetlerde sicakliga bagl degildir [17].
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Ikincil kuvvetler polimerin daha ok fiziksel dzelliklerini belirlerken, kovalent baglar,
iyonik baglar gibi asil kimyasal baglar, polimerleri etkileyecek kimyasal etkiler, 1s1 ve
yiksek enerji igeren 1smlar gibi kimyasal bozunmalara karsi kararli olmasiyla
sorumludur. Ikincil kuvvetler molekiilleri birbirine ¢ekerek veya iterek konumlarini
degistirmeye calistiklarindan dolay1, uguculuk, viskozite, yiizey gerilimi ve siirtiinme

ozelliklerini etkiler bu sebeple karisa bilirlige etkisi daha goktur.

Polimer karisimlarini karigsabilen veya karisamayan olarak belirleyebilmek i¢in farkli
yontemler kullanilabilir. Karigabilen veya karisamayan karigimlar termal, mekanik,
morfolojik veya spektroskopik 6zellik olarak incelenebilir ve sonuglara gore karisim
durumu incelenebilir. Karigabilen polimerik karigimlar termal olarak, Ty
belirlenebilecegi test yontemler ile belirlenebilir. Karigabilir karisimlar olustugunda
homojen bir yap1 gosterirler, karisimlar hazirlandiginda karisilabilirligi belirleyen
molekiiler arasi etkilesimlerin varlig1 da tespit edilir karisilabilirlik hakkinda yorum
yapilabilir. Olusturulan karigimlarin mekanik ve termal ozellikleri incelenerek ise
kullanim alanlarna oOnerilerde bulunulabilir. Bu ¢alismada PVC ile PE, PP, PMMA
polimerleri karisimlar1 hazirlanmis ve bu karisimlarin mekanik, termal ve spektroskopik

ozellikleri incelenmistir [3].

Gilinlimiizde, polimer karisimlar: biiyiik 6neme sahiptir. Ticari agidan bircok hammadde
ile karisim denemeleri devam etmektedir. Yeni karisabilen polimer karigimlarinin

varlig1 ve karigmayan polimerler i¢in ise karistirilabilirlik ¢aligmalari devam etmektedir.

Polimer karisimlar1 genellikle iki farkli yontemle hazirlanir. Birinci yol, ortak ¢oziicii
belirlenerek bir ¢oziicii yardimiyla ¢ozerek, ¢oziiciiyii ugurmaktir. Coziiciilerin maliyeti
yiksek oldugundan dolay1 endiistriyel boyutta uygulamasi ¢ok zordur ayni zamanda
coziiciiler ¢cevreye de zararlar ¢ok oldugundan dolay1 uygulamasi zordur ve uygun
degildir. Bu yontemde karisim yapilacak polimerlerin ortak bir ¢oziiciisii belirlenir
ardindan polimerler ¢oziiclide ¢oziiliir ve daha sonra ¢6ziicii ugurulur. Film haline gelen

karigim sprey kurutma yontemiyle kurulur [22].

Ikinci yontem ise karisim yapilacak polimerler Ty iizerine 1sitilarak karistirilir,
karistirma islemini uygulamak icin ekstriider, kalenderleme, laboratuvar tipi kalender
gibi makineler kullanilabilir. Karistirma eriyik halde gergeklestirildikten sonra karisim

elde edilmis olur [23].
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Ortak ¢0ziicli yardimiyla karisim hazirlama yontemi ile mekanik karistirma ile karigim
hazirlama yontemi kiyaslandiginda mekanik olarak karisim daha ekonomiktir. Fakat

karisimin son Ozellikleri bu noktada hesaba katilmalidir [24].

Ayrica,

. Karistirma halinin lateks olmasi

. Toz halinde karistirma

. Monomeri diger bilesenlerin ¢6ziiciisli olarak kullanma

. IPN (i¢ ice ge¢mis ag yapili polimer) teknolojisi ile de polimer karisimlar

olusturulabilir [24].

Olusan karisimin homojen olmasi karigtirma yontemine direk olarak baghidir. Bu
sebeple mekanik olarak karisimlarda karigima 1s1 kullanarak karisimin elde edilmesi
daha avantajlidir. Bu yontemle daha fazla miktarda polimer kullanilsa dahi, homojen

karisimin olusturulmasi igin daha dogrudur [24].

Polimerlerin karisabilirligi; termal, mekanik, morfolojik ve analitik olarak da

incelenebilir.
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3.1 Polimerlerin Karisabilirliginin Termal Olarak Incelenmesi

AlShehri ve arkadaslarinin yaptig1 c¢aligmada, polimer karisimlarinda birbiri ile
karisabilen polimerler poli(etilen-ko-vinil alkol) (PEVAL) ve poli(laktik-ko-glikolid
asit) (PLGA) incelendiginde Sekil 3.1°de goriilecegi gibi tek bir noktada Tq degeri verir.
PLGA’nin Tg’si 36 °C, PEVAL’in Tg’si 51 °C’dir bu iki polimer birbiri ile
karistirildiginda, iki polimerin arasinda bulunan 41 °C’de Tgdegeri gézlemlenmistir ve

bagka bir Tqdegeri gozlemlenmemistir. [25]

(C)

<+<—Endo— Heat Flow (mV) —Exo —

Tm = 183°C

| | I | I I | | |
-40 0 40 80 120 160 200 240 280

Temperature (°C)

Sekil 3.1 Birbiri ile karisabilen polimerin DSC analizi a) %100 PLGA b) %50 PLGA /
%50 PEVAL c) %100 PEVAL [25]
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AlShehri ve arkadaslarimin yaptigi ¢alismada, polimer karisimlarinda birbiri ile
karisamayan PMMA ve polistiren (PS) polimerlerinin termal davraniglari incelenmistir.
Sekil3.2°de goriilecegi gibi, iki polimerin Tg’lerinin birbiri ile ortak olarak degil ayri
noktalarda oldugu goriilmektedir. %100 PMMA’m Tgsi 112 °C, %100 PS’in Tg’si ise
96 °C’dir. Bu iki polimer karigtirildiginda ise 86 °C ve 103 °C iki ayr1 Ty

gozlemlenmistir. [25]

Ty =112°C
B (A)

""-..,_.__‘_‘_-__

—(Q)

<+—Endo — Heat Flow (mMW) —Exo —»

! | I I | |
25 50 75 100 125 150 175 200

Temperature (°C)

Sekil 3.2 Birbiri ile karisamayan polimerin DSC analizi a) %100 PMMA b) %50
PMMA / %50 PS c) %100 PS [25]
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3.2 Polimerlerin Karsabilirliginin Mekanik Olarak incelenmesi

Polimer karigimlarinda, birbiri ile karisabilen veya karisamayan polimerler mekanik

olarak da incelenebilir.

Chandramohan ve arkadaglarinin yaptig1 calismada birbiri ile karisabilen polimerler
olan PVC ile PMMA belli oranlarda karistirilmistir ve karigim oranlarina bagli olarak
akma dayanimlarinda artig ve buna bagl olarak da uzamalarda artis gézlemlenmistir.
Sekil 3.3’de goriilecegi tlizere %100 PVC’de akma noktasi diisiikken PMMA orani
artirildik¢a akma noktasinda artis goriilmiistiir. %100 PMMA ve %75 PMMA’da ise
uzama goriilmezken PVC orani artirildik¢a uzama degerlerinde artig gozlemlenmistir.

[26]
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—a—(h)=TiPMMA2SPVC
—dh— (e =50PMMAROPVC
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(b} —#—(e)=100 PV
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Sekil 3.3 Birbiri ile karigabilen polimerin ¢gekme kopma testi [26]
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Sihama E. Salih ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada, birbiri ile karisamayan PE ve PP
polimerleri birbiri ile karistirilmis ve ¢ekme testi yapilmistir. Sekil 3.4’de goriilecegi
gibi %100 PE ile yapilan testte uzama yiiksekken PP orani artirildik¢a uzama degerleri
diismiistiir. Yine %100 PP ¢ekme testi uygulandiginda akma degeri yiliksekken PE orani

artirtldikga akma degerleri oldukga diismiis, uzama degerleri ise artmamustir. [27]

—t—100%HDPE
42 - —a— 803 HDP E: 20%:PP
e 60% HDP E: 40%PP
—e— 20%HDP E:B0%PP
st 100% PP

&

——

Stress (Mpa)

1 T T L] L T T T T 1

0 003 006 009 012 015 018 021 024 027 03
Strain

Sekil 3.4 Birbiri ile karisamayan polimerlerin ¢ekme kopma testi [27]
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4. LITERATUR CALISMALARI

4.1. PVC/PE karisimlari

Sombatsompop vd. yaptiklar1 ¢calismada, Polietilen hammaddesi ile Poli(vinil kloriir
hammaddesi karistirllmistir, ¢alisma sonucunda yapilan karisimin ekstriizyon
prosesinden gegirilerek molekiil agirligindaki degisim, renk degisimleri, Tg ve bozunma
sicakliklart gibi degerleri incelemislerdir. Sekil 4.1°de goriildiigii tizere PE orani arttikga
bozunma sicakliginda artisa bagli olarak, cams1 gegis sicakliginda 6nce diisiis sonra artig
gozlemlenmistir. Bu caligmada kullanilan yontemde ekstriizyon prosesi ele alinmis ve

incelenmistir [28].
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Sekil 4.1 PVC ve PE karisimlarinda PE oranina bagl degisim grafigi [28]

Thongpin vd. yaptiklar1 calismada PE hammaddesi ile PVC hammaddesi
karistirllmistir, calisma sonucunda yapilan karisim PE’nin MFI degerine gore
incelenmis ve ayrilmistir. Calisma sonucunda yapilan karisimin bozunma sicakligi,
cams1 gecis sicakligi, polien indeksi ve karisimdaki PVC’nin morfolojik durumu
incelenmistir. Sekil 4.1°de goriildiigii tizere PE oranlarindaki artisa bagli olarak dnce
gozle goriliir bir disiis %5 ve lizerinde ise camsi gegis sicakliklarinda artis

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.2 PVC ve PE ile yapilan karisimlarda PE oranina bagli degisim grafikleri (a) 5
MFI (b) 20 MFI [29].

4.2. PVC/PP karisimlar:

Roussi vd.’nin yaptig1 ¢alismada, high impact polistiren (HIPS), akrilonitril biitadien
stiren (ABS), polikarbonat (PC) hammaddelerinin PP ve PVC ile karigimlari incelenmis
ve pirolotik bozunma kinetigi incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda termogravimetrik
piroliz analizde, HIPS ve PC karigimlarinin tek bir tepe noktasi veriyorken diger

karisimlarin kismen birbiri igerisine gegmis iki tepe noktasi verdigi goriilmiistiir [30].

4.3. PVC/PMMA Kkarisimlari

Gulalkari vd. yaptig1 ¢alismada, PVC ile PMMA hammaddeleri karistirilarak 40°C ile
80°C arasinda olusturulan karigimin iletkenlik 6zellikleri 6l¢lilmiistiir. Poole-Frenkel,
Fowler-Nordheim, Schottky, log(J)-T grafigi ve Arrhenius grafigi 1siginda analiz
yapilmustir. Bu ¢alismada yapilan analizler karisimin tamamen elektriksel iletkenligi

tizerinde durulmustur [31].

Yukarida literatlir calismalarindan da goriilecegi iizere yapilan ¢alismalarda PVC ile
PMMA, PP ve PE hammaddeleriyle yapilan karisimlara ait ¢aligmalar yapilsa bile
kalenderleme ve isleme Ozelliklerine iliskin ¢alismalar bulunmamaktadir. Bu ¢alismada
PVC ile yapilan bu karisimlar sonucunda prosesteki makine 1silari, donme hizlari, motor
amperleri incelenmis ve kullanilabilirligi gézlemlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda ayri
ayr1 karigimlara yer verilse de PMMA, PP ve PE’nin birlikte incelendigi ve 6zellikle

kalenderleme prosesinde kullanimi incelenmemistir.
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5. MATERYAL VE METOT
5.1. Materyal

5.1.1. Deneysel ¢calismada kullanilan polimer malzemeler
5.1.1.1 Polivinil kloriir

Hazirlanan karisim formiilasyonunda PVC kompozisyonunu belirleyen PVC

hammadde Petkim’den temin edilmistir. Petkim K58 kodlu {iriinii kullanilmastur.

5.1.1.2 Polimetil metakrilat

PMMA hammaddesi karisim formiilasyonunda kullanilmis olup SABIC firmasinin

170P kodlu iiriinii temin edilmistir.

5.1.1.3 Polietilen

PE hammaddesi karisim formiilasyonunda kullanilmak iizere PETKIM firmasindan

Petilen F2-21T kodlu iiriinii temin edilmistir.

5.1.1.4 Polipropilen

PP hammaddesi karisim formiilasyonunda kullanilmak iizere CARMEL OLEFINS

firmasindan Capilene QM 45F kodlu {irlinii temin edilmistir.

5.1.2. Deneysel calismada kullanilan katki malzemeleri
5.1.2.1. Plastiklestirici

PVC formiilasyonunu olustururken bir¢ok farkli katki maddesi kullanilmistir. Bunlarin
en basinda plastiklestiriciler yer almaktadir. Plastiklestiriciler dioktil teraftalat (DOTP)

tipi plastiklestiricilerdir. Plastiklestiriciler Akdeniz Kimya sirketinden temin edilmistir.
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5.1.2.2. Dolgu maddeleri

CaCO3 ise PVC formiilasyonunda dolgu malzemesi olarak kullanilmistir. Akdeniz

kimya sirketinden temin edilen 2T CaCOs3 kullanilmastir.

5.1.2.3. Titandioksit (TiO2)

TiO2 hammaddesi PVC formiilasyonunda renklendirmek i¢in kullanilmistir boyar
malzemedir. Ayn1 zamanda triiniin UV 1s1k altinda aynm1 renkte kalmasini saglamak

amactyla kullanilmastir.

5.1.2.4. Stabilizatorler

Stabilizatorler ise PVC formiilasyonunda kalsiyum ve ¢inko esaslhi stabilizatorler

kullanilmistir. Stabilizatorler Kimfor sirketinden temin edilmistir.

5.1.2.5. Kaydiricilar

PVC formiilasyonunda i¢ ve dis kaydiricilar kullanilmistir. Bu malzemeler Fine

Organics sirketinden temin edilmistir.

5.1.2.6. Darbe Onleyiciler

Kullanilan darbe onleyici katkilar akrilik bazli olup diisiik zincir uzunluguna sahip
PMMA hammaddelerinden olusmaktadir. Darbe 6nleyiciler Kimfor firmasindan temin

edilmistir.
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5.2. Yontem

5.2.1 Numune hazirlama asamasinda kullanilan cihazlar

5.2.1.1 Sicak — soguk mikser

Numune hazirlama asamasinda PVC formiilasyonunu hazirlamak, PVC ve katkilarin
birbirleri igerisinde iyi karigmasini saglamak ve katki ve PVC igerisindeki nemi
uzaklagtirmak i¢in sicak soguk turbo mikser kullanilmistir. Sicak soguk mikser iki
boliimden olusmaktadir. Sicak miksere formiilasyondaki malzemeler eklenir. Mikser
calistirilarak, siirtiinme etkisiyle karigimin sicakligi artirilir. 110 °C’ye geldiginde sicak
mikserdeki karigim soguk miksere aktarilir. Soguk mikserde karistirict pervane sicak

miksere gore ¢ok daha yavas donmektedir. Karigimin sicakligi 45 °C’ye kadar sogutulup

karisim alinir. Sicak soguk mikser Sekil 5.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5.1 Sicak - soguk mikser

5.2.1.2 Blender

Blender PVC karisimi1 ve graniil haldeki polimerlerin birbiri igerisinde karismasini
saglayan sitemdir. Calismada laboratuvar tipte blender kullanilmistir. Sekil 5.2°de

kullanilan blender tipi goriilmektedir.

Sekil 5.2 Blender

5.2.1.3 Laboratuvar tipi kalenderleme

Calismada kullanilan laboratuvar tipi kalenderleme birbiri tersine donen iki adet
silindirden olusmaktadir. Film olusumu esnasinda kalenderleme prosesini simiile etmek
icin kullanilmaktadir. Sicaklik ve donme hizlar1 ayarlanabilir bir sistemdir. Sekil 5.3’de

kullanilan laboratuvar tipi kalenderleme goriilmektedir.

Sekil 5.3 Laboratuvar tipi kalenderleme cihazi
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5.2.1.4 Hassas terazi

Hassas terazi tiim calisma boyunca PVC formiilasyonunun hazirlanmasi, katkilarin
tartilmasi ve karigim yapilacak polimerlerin tartilmasi islemin kullanilmistir. Weightlab
WL-603 laboratuvar hassas terazisi kullanilmistir. Hassas terazi Sekil 5.4’de

gosterilmistir.

Sekil 5.4 Hassas terazi
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5.2.2 Analizlerde kullanilan cihazlar
5.2.2.1 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometre

Uretilen numuneler Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrofotometre (FT-IR) cihaz ile
analitik analizi yapilmistir. FT-IR cihaz1 Sekil 5.5’de gosterilmistir. FT-IR analizleri
Perkin Elmer spektrum model 100 marka 500-4000 cm? dalga sayisi ile
gerceklestirilmistir. Numuneler laboratuvar ortam sartlarinda yapilmis ve herhangi bir
on islem uygulanmamustir. 500-4000 cm™ dalga boyu araliginda belirlenen adsorbans

degerleri ve literatiirde bunlara karsilik gelen gruplar belirlenmistir.

Sekil 5.5 Fourier dontisiimlii kizilotesi spektrofotometre cihazi
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5.2.2.2 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Uretilen numuneler, termal analiz olarak diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
cihazina tabii tutulmustur. Bu analiz sonucunda numunelerin Tg, Tm Ve kristalizasyon
sicakliklarindaki degisimler incelenmistir. Analiz ii¢ adimla gerceklestirilmistir. 30
°C’den 200 °C’ye dakikada 10 °C olarak 1sitilmis ardindan -90 °C’ye dakikada 50 °C
olacak sekilde sogutulmustur ardindan tekrardan 200 °C’ye dakikada 20 °C olarak
isitilmistir. Her test azot gazi ortaminda yapilmis olup inert bir ortamda

gergeklestirilmistir. DSC cihaz1 Sekil 5.6°da gosterilmistir.

Sekil 5.6 Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

5.2.2.3 Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Calismada hazirlanan numunelerin mikroskop goriintiileri alinmasi i¢in taramali
elektron mikroskopu kullanilmistir. Cekilen numune goriintiilerinde karisimin olup
olmadigi, faz ayrimma bakilmistir. Calismada FEI Inc., Inspect S50 model SEM
kullanilmustir. Sekil 5.7°de SEM cihazi gosterilmistir.
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Sekil 5.7 Taramali elektron mikroskopu (SEM)
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5.2.2.4 Cekme testi cihazi

Uretilen numuneler mekanik test degerlerinin gdzlemlenebilmesi igin ¢ekme testi
uygulanmistir. Yapilan testler ASTM D882 standartina gore yapilmistir. Cekme
numuneleri 0.3 mm kalinlikla ayarlanmistir. Numunelerin analizi i¢in Devotrans

BPSP/R model cihazla yapilmistir. Cekme testi cihazi Sekil 5.8’de gosterilmistir.

Sekil 5.8 Cekme testi cihazi

32



5.3. PVC Formiilasyonun Hazirlanmasi

PVC formiilasyonu hazirlanirken asagidaki Cizelge 5.1’de verilen oranlar
kullanilmistir. Karisim yapilacak PVC formiilasyonu sabit tutulmus, polimer oranlari
iizerinde degisiklikler yapilmistir. PVC formiilasyonunda bulunan plastiklestirici,
CaCOg, TiO, stabilizator, i¢ ve dis kaydiricilar ve darbe Onleyicilerin oranlari sabit

tutulmustur.

Cizelge 5.1 Hazirlanan PVC formiilasyonu

Hammadde phr
PVC 100
Plastiklestirici 3
CaCOs 12,5
TiO: 7,5
Stabilizator 2,75
I¢ kaydirict 1
Dis kaydirici 0,5
Darbe 6nleyici 5

Tabloda verilen oranlarda katki maddeleri hassas terazide tartilarak sicak miksere elle
dokiilmiistiir. Ardindan sicak mikser ¢alistirilarak 110 °C’ye ¢ikarilmistir. Otomatik
olarak sicak mikserden soguk miksere formiilasyon aktarilmis ve soguk mikserde 45

°C’ye kadar sogutulmustur.
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5.4. Polimer Karisimlarimin Hazirlanmasi

Hazirlanan PVC formiilasyonu ile polimer hammaddelerin karistirilmasi igin blender
kullanilmistir. Blender 155 °C’ye set edilmistir. Calisma boyunca blender sicakligi
degistirilmemistir. Blenderda yumusatilarak polimerlerin birbiri ile karigmasi

saglanmistir. Caligmada Cizelge 5.2°de verilen oranlar kullanilmistir.

Cizelge 5.2 Polimer karigimlari tablosu

Karisim No Hammadde Oran (%) Hammadde 2 Oran (%)
1 PVC 99 PP 1
2 PVC 95 PP 5
3 PVC 99 PE 1
4 PVC 95 PE 5)
5 PVC 99 PMMA 1
6 PVC 95 PMMA )
7 PVC 90 PMMA 10
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5.5. Karisimlarin Film Haline Getirilmesi

Blenderda hazirlanan karisim film haline getirmek i¢in laboratuvar tipi kalenderleme
iirlin gecirilmistir. Millerin sicakliklar1 180 °C’ye ayarlanmistir. Tiim numunelerde mil
sicakliklart sabit tutulmustur. Millerin donme hizlari ise; arka mil: 3.5 rpm, 6n mil: 4.5

rpm’e ayarlanmistir. Hazirlanan numunelerin tamami 0.3 mm olarak hazirlanmastir.

Ardindan hazirlanan filmler 48 saat oda sicaklifinda bekletilmistir. ASTDM D882
standartina gore c¢ekme numuneleri hazirlanmistir. Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da

numunenin hazirlandigi standart kesim aparatlar1 gosterilmistir.

Sekil 5.9 a) ASTM D882 standardi numune kesme cihazi ve b) ASTM D882 standard1
numune kesme aparati

Hassas Terazi Mikser

=T
; Laboratuvar Tipi
Kangtine:

Sekil 5.10 Caligsmanin akis semasi
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. FTIR Analizi

Cizelge 6.1 Polimer Karisimlar1 Tablosu’nda yapilan tiim karigimlarin arasindaki olasi

kimyasal ve fiziksel reaksiyonlar1 kontrol etmek amaciyla FTIR analizi

gerceklestirilmistir.

Cizelge 6.1’de PVC-PMMA-PE ve PP polimerlerine ait FTIR spektrumundaki dalga
boylarina karsilik gelen bag yapilar1 bulunmaktadir.

Cizelge 6.1 PVC'nin sergiledigi titresim modlar1 ve dalga boylar1

Titresimlerin tanimi1 Dalg(g(z:ln‘t])_(g/larl Polimer
C-H gerilmesi 2890-2958
CH2 gerilmesi 1339
CH deformasyonu 1240-1257 O
CH ters esnemesi 961 E
C-ClI gerilmesi 844
CH diiz esnemesi 600
C-H gerilmesi 2927 - 2986
C=0 gerilmesi 1700 - 1744 <§E
CHs gerilmesi 1439 >
-OCHs gerilmesi 1195 o
C-H gerilmesi 2922
CH: deformasyonu 1460- 1378
C-C gerilmesi 1167 &
C-H deformasyonu 844 - 810
C-H gerilmesi 2919
CHa deformasyonu 1473- 1463
CHj3 deformasyonu 1377 E
CH esnemesi 1366-1351
C-H deformasyonu 731-720
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Gegirgenlik (%)

——Pure PVC

— 1 PMMA / PVC 14|32
—5PMMA / PVC
— 10 PMMA /PVC
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 6.1 PVC-PMMA karisimlar: FTIR analizi grafigi

Sekil 6.1’de PVC- PMMA grafigi incelendiginde, karisimi olusturan PMMA ve
PVC’nin bir¢ok gerilimde karsilastigi goriilmektedir. Ayirt edici 6zellikler arasinda
PMMA’ya ait olan C=0 1729 cm™ pikindeki PMMA oranina bagh artis ve FTIR
analizinde, 1331 cm™ ve 1244 cm™ piklerinde gériilen gerilimler PMMA nin varlig
arttikca artis gdstermistir. Yalnizca PVC igeren grafikte bu gerilimlerin goriilme sebebi,

darbe artiric1 olarak PMMA bazli kii¢iik damlacik igeren katkilarin kullanilmasidir.

W W
= W ),
= 28I52 157515'41
=
)
) ’—\—’_\/.ff
o /
3 2949/ 1732
2918 Yars
|

——Pure PVC 1z

—1PP/PVC

—5PP/PVC

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm")

Sekil 6.2 PVC-PP karisimlart FTIR analizi grafigi
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Sekil 6.2°de PVC-PE grafigi incelendiginde PE varlig: arttikca 1463 cm™ ve 1426 cm
CH, gerilmelerine ait ayrilmanin arttig1 gdzlemlenmistir. Yine ayn1 sekilde 1575 cm?

ve 1541 cm™ olusan yeni piklerin de PE oranina bagl olarak arttig1 gdzlemlenmistir.

W
_ N
o\o 2963
=
t
Q
2
&
Q
o

—PVC \1425

1 PE/PVC

—5PE/PVC 5

2917
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'1)
Sekil 6.3 PVC-PE karigimlar1 FTIR analizi grafigi
Sekil 6.3’de PVC-PP grafigi incelendiginde, PP ile karisim oranmi1 hazirlandik¢a 1575
cm™-1541 cm? piklerine ait CH2 gerilimlerinin olustugu gdzlemlenmistir. Yine 1375

cm? pikindeki CH esnemesine ait pikin de PP oraminmn arttikga olustugu

gozlemlenmistir.
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6.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi

DSC polimerik malzemelerin, ¢esitli fiziksel ve termal gegislerinin tanimlanmasi igin
kullanilan bir analitik aractir. Is1 etkisiyle polimerik malzemelerin termal gecislerindeki
degisimlerin incelenmesinde kullanilan bir tekniktir. Bu teknik ile Tg, Tm, kristallesme,
ozgil 1s1 kapasitesi, kiirlenme siireci, saflik, oksidasyon davranisi ve termal kararlilik

gibi birgok malzeme 6zelliklerini incelemek icin giiglii bir tekniktir.

DSC, 6rnek ile referans numunelerinin sicakliklarinin siirekli olarak esit olmas1 saglanir.
Herhangi bir termal gecis esnasinda numune olarak koyulan malzeme 1s1 absorplar veya
1s1 agiga ¢ikarir. Bu sirada 6rnek olarak koyulmus numunenin sicakligi sabit kalir ve
referans sicaklign ise yiikselmeye devam eder. Numune ile referans arasinda sicaklik
ortaya ¢ikmis olur ortaya ¢ikan bu fark nedeniyle de numune tarafinda bulunan 1siticiya
daha fazla elektrik akimi 1s1 verilir. Yontemde, ¢cok hassas olarak Olgiilebilen nicelik

olan elektrik akimi sayesinde giivenilir bir test yontemidir.

Polimer karigimlarinda da karisabilirligin incelenmesi i¢in DSC analizi sik¢a kullanilan
bir yontemdir. Bu yontemde Tg incelenir. Tek bir Ty var ise karigimin karisabilir
oldugunu ifade eder. Fakat birden fazla Ty gézlemlenmis ise karisimi olusturan her bir
komponentin farkli bir Ty gosterdigi gozlemlenir. Bu karisimin olusmadigim

gostermektedir.

Karisimin Tg’si ise, kompozisyonu olusturan polimerlerin oranina baglidir. Sekil 5.4°de
goriildiigii tizere kullanilan polimerlerin oranlarindaki farklilia gore olusan karigimin

Tg’si belirlenebilir.

T - Taof
g polymer B
Tgof —m=

polymer &

T
% polymer B

Sekil 6.4 Polimer oranina gore Ty degisimi
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Iki komponentli karisimlar, iki gegisten olusan iki farkli Tq’ye ve tek gegisten olusan
tek bir Tg’ye sahip olabilirler. iki komponentli karisgimlarm kompozisyonlari
morfolojisini belirler. Polimerlerin Ty literatiirde iki farkli yaklasimla agiklanir.
Bunlardan ilki “serbest hacim” modelidir. Bu modelde Tg kinetik kontroliinii varsayar,
Tg serbest hacminin diisiik sicaklikla karakterize edilen bir hali olarak diisiiniiliir. Diger
model ise “konformasyonel entropi” modelidir. Bu modelde ise esnek baglardaki
konformasyonel degismelerin etkisi g6z Oniinde bulundurur ve cami maddenin
konformasyonel entropi igin ikinci derece faz degisimiyle karakterize eden dordiincii

hali olarak disiiniiliir. [23]

Uretilen numunelere analiz ii¢ adimla gerceklestirilmistir 30 °C’den 200 °C’ye dakikada
10 °C olarak 1sitilmig ardindan -90 °C’ye dakikada 50 °C olacak sekilde sogutulmustur
ardindan tekrardan 200 °C’ye dakikada 20 °C olarak 1sitilmistir. Her test azot gazi

ortaminda yapilmis olup inert bir ortamda gergeklestirilmistir.

Isi Akisi (mW)

3 70,13

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-125 -100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Sicaklik (°C)

Sekil 6.5 %100 PVC DSC grafigi

Sekil 6.5 ‘de grafigi gosterilen, PVC’ye yapilan DSC analizine gore Ty degeri, 70,13 °C

olarak analiz edilmistir.
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44 —5 PMMA / PVC

Isi AKisi (mW)

74,10

A
-125 -100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Sicaklik (°C)

Sekil 6.6 %95 PVC- %5 PMMA karisimi1 DSC grafigi

Sekil 6.6°da grafigi gosterilen PVC ve PMMA karisimlarina yapilan analizde ise yine
tek bir noktada Tg gorilmis ve Tg’nin 70,13 °C’den 74,10 °C’ye kaydigi

gbzlemlenmistir.
6
——5PP/PVC

4
g 21
E
3
X
< 0+
3

24

-4 66,28

141,02
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-128 -100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225

Sicaklik (°C)

Sekil 6.7 %95 PVC- %5 PP karisimi1 DSC grafigi

Sekil 6.7°de grafigi gosterilen PVC ve PP karigimlarina yapilan analizde ise tek bir
noktada Tq goriilirken ayni zamanda PP’den kaynakli olan Tm goriilmiistiir. Ty’ nin
70,13 °C’den 66,28 °C’ye geri yonde kayma oldugu gozlemlenmistir. T4 diismesi isleme

ozelliklerinde iyilesme olabilecegi gostergesidir.
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Isi Akisi (mMW)
o
1

69,75

123,35

T T T T T T T T T T T T T
-100 -50 o] 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil 6.8 % 95 PVC- %5 PE karisimi1 DSC grafigi

Sekil 6.8de grafigi gosterilen PVC ve PE karigimlaria yapilan analizde ise yine tek bir
noktada Ty goriilmiis ve PE hammaddesinden kaynakli olarak Tm’de goriilmiistiir.
Tg'nin 70.13 °C’den 69,75 °C’ye kaydigi gozlemlenmis. Tg’nin diismesi isleme

ozelliklerinde iyilesme olabilecegi gostergesidir.

Cizelge 6.2 PVC ve karigimlarin Tq ve Try cizelgesi

Numune Kodu Tg (°C) Tm (°C)
%100 PVC 70,13 -
%95 PVC / %5 PMMA 74,1 -
%95 PVC / %5 PP 66,28 141,02
%95 PVC / %5 PE 69,75 129,35

Cizelge 6.2°de goriilecegi gibi PMMA ile karisimlarda camsi gegis sicakliklarinda artis
gozlemlenirken, PP ve PE karisimlarinda goreceli diisiisler gdzlemlenmistir. Bunun
sebebi PMMA polimerinin sert bir yapida olmasi ve Ty degerinin PVC’den fazla
olmasidir. PP ve PE’nin Ty degerleri ¢ok daha diistiktiir.

6.3 Mekanik Analiz

PVC ile hazirlanan karisim formiilasyonlar: ayr1 ayr1 her oranla ¢ekme kopma testine
tabii tutulmustur. Asagidaki sekil 5.9 ila sekil 5.15 arasindaki tiim grafikler verilmistir.

Cizelge 5.1°de grafiklere ait olan kopma dayanimi, elastik modiilii ve kopma uzamast
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verilmistir. Her numune iki defa ¢gekme testine tabii tutulmus ve ortalamalar1 alinmistir.

Grafikler incelendiginde en fazla kopma dayaniminin %95 PVC ile %5 PP ile yapilan

karisim ve %90 PVC ile %10 PMMA’da oldugu gozlemlenmistir. Bunun sebebinin

yapilan karisimlarda PVC’ye gore daha sert ve kopma dayanimi yiiksek olan

polimerlerin polimer matrisi i¢erisinde dagilip olumlu bir etki gosterdigi anlasilmistir.

Yine kopma uzamasinin saf PVC’de yliksek olmasi kopma dayanimindaki degisikligi

dogrulamaktadir. Elastik modiilii incelendiginde en fazla oranlarin PMMA ile yapilan

karisimlarda oldugu gézlemlenmistir. PMMA ile yapilan karisimlarda PMMA, PVC

matrisi igerisinde iyi dagilmis ve darbe soniimleyici 6zelligi gostermistir. Bu sebeple

elastik modiil, PMMA ile yapilan karigimlarda en yiiksek seviyededir.

Cizelge 6.2 PVC ve karisimlarin ortalama kopma dayanimi, kopma uzamas: ve elastik
modiilii degerleri

Kopma Kopma Elastik Akma
Numune Kodu Dayanimi Uzamast Modiil (MPa) Noktast
(MPa) (%) (MPa)
%100 PVC 21,3 13.63 835,15 33,52
%99 PV/C / %1 PE 26.3 128 888 318
%99 PVC / %1 PMMA 277 1252 1125 42,3
%699 PVC / %1 PP 323 8,25 840 38,523
%95 PV/C / %5 PE 28.4 135 900 35,6
%95 PVC / %5 PP 335 785 965,2 37,5
%95 PVC / %5 PMMA 305 85 819 43,8
0, 0,
%90 PVC / %10 1258 .65 1049 46,8

PMMA
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Sekil 6.9 PVC-PE karigimlarina ait gekme kopma testi sonuglari

PVC ve PE ile yapilan karigimlarda sekil 6.9°da da goriilecegi lizere kopma
uzamalarinda PVC ile benzer 6zellikler gostermistir. Akma dayanimlarinda ise PVC’ye
benzer degerler elde edilmistir. PVC ile PE’nin ¢ekme kopma testi sonuglarindan da
anlagilacagi tlizere PE ve PVC’nin birbiri ile karigmayan polimerler olusu litaratiir

calismalariyla ortiismektedir.
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Sekil 6.10 PVC-PMMA karisimlarina ait cekme kopma testi sonuglari

Sekil 6.10°da PVC ve PMMA ile yapilan karisimlarda, PMMA orani arttirildikga kopma
uzamasi degerlerinin azaldig1 ve akma dayanimlarinin arttig1 goézlemlenmistir. PMMA
oranina bagli olarak 46,8 MPa’a kadar artis oldugu gozlemlenmistir. PMMA orani
arttirildikca kopma dayanimlari artarak uzama degerleri azalmistir. PMMA ve PVC’nin
birbiri ile karigabilen polimerler oldugundan PMMA, PVC ile karistirilarak mekanik

dayanimlarinda iyilesmeler oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 6.11 PVC-PP karigimlarina ait gekme kopma testi sonuglari

Sekil 6.11°de PVC ve PP ile yapilan karigimlarda, PP orani artirildikga kopma uzamasi
degerlerinde ciddi bir azalig oldugu gozlemlenmis ve akma dayanimlarinda maksimum
37,5 MPa’a kadar bir artis oldugu gozlemlenmistir. PVC ve PP birbiri ile karisamayan

polimerlerden oldugundan mekanik 6zellikleri negatif etkilenmistir.
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Sekil 6.12 PVC ile yapilan karigimlara ait gekme kopma testlerinin tamami

Sekil 6.12°de PVC ile yapilan biitiin karisgimlar incelendiginde, PMMA’nin akma
dayanimina olduk¢a biiyiik bir etkisi oldugu gozlemlenirken, PP ve PE’in akma

dayanimma biiylik etkiler olusturmadigi ve wuzama degerlerini diisiirdiigi

gozlemlenmistir.
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6.4 Proses Degerleri

Calismada PVC ile olusturulan karigimlarin laboratuvar tipi kalenderleme cihazindaki

film olusturma sirasinda gozlemlenen degerler Cizelge 6.3’de gosterilmistir.

Laboratuvar tipi kalenderleme cihazindaki calisma degerleri incelendiginde, her

karisimin ¢alisma degerleri iizerinde olumlu bir etkisi olmustur. Calisma esnasinda en

biiylik etki PE hammadde ile olusturulan karigimlarda goézlemlenmistir. PE oram

artttkca motor amperinde azalma ve bank olusma siiresinde azalmalar gozlemlenmistir.

PP hammaddesi PE ile yapilan karisimlara yakin sonuglar verse bile degerleri PE ye

gore daha yiiksektir. PMMA ise diger polimer karisimlarina gére daha yiiksek motor

amperi ve bank olusma siiresiyle islenmistir. Fakat isleme siiresinde ne homojen goriintii

PMMA polimeriyle olusturulmustur. PE ve PP hammaddeleri ile yapilan karisimlarda

ylizeyde kabartilarin olustugu gozlemlenmistir. %35 iizerinde PMMA kullaniminda

makine isleme degerlerinde artisin basladigi gozlemlenmistir.

Cizelge 6.3 Two roll mill cihazinin ¢calisma degerleri

Numune Kodu Motor Amperi Bapk qlusma
(A) stiresi (sn)

%100 PVC 37 85

%99 PVC /% 1 PE 30 78
%99 PVC /% 1 PMMA 34 82
%99 PVC /% 1 PP 32 83
%95 PVC / %5 PE 25 75
%95 PVC / %5 PP 28 77
%95 PVC / %5 PMMA 30 80
%90 PVC /% 10 PMMA 32 81
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1 Sonuclar

PVC yalniz basina islendiginde 1s1l dayanimi ve mekanik 6zelliklerin endiistriyel olarak
baz1 beklentileri karsilamayan bir polimerdir. PVC’nin islenebilmesi i¢in halihazirda
kullanilan saf PVC igerisine mutlaka bazi1 katkilarin katilmas: gerekmektedir. I¢ ve dis
kaydiricilar, stabilizatorler vb. kimyasal katkilar PVC i¢in 6nem arz etmektedir. Bu
katkilar sayesinde polimerler kirilgan yapidan daha esnek yapiya ve 1s1 karsisinda daha
az duyarl hale gelebilir. PVC hammadde ile yapilan iiriinler genellikle oyuncak, bazi
icme suyu siseleri, mutfak esyalari, pencere profilleri, suni deriler, yer karolart,
oyuncaklar, boru vb. iiriinlerdir. Farkli iiriin ¢esitliliginin PVC ile tiretiminde ise birgok
farkli formiilasyon kullanilmak gerekmektedir. Bu ¢alismada kullanilan katkilarin
yaninda farkli polimerlerle karigim yapilmig, termal, mekanik ve morfolojik testler
uygulanmistir. Yapilan ¢alismanin sonucunda ise PMMA hammadde ile yapilan %5’°lik
karisimlarin mekanik 6zelliklerinde iyilesme ve makinenin kullanim parametrelerinde
iyilesme oldugu gozlemlenmistir. PMMA’nin %10’luk karisimiyla yapilan ¢alismada
ise mekanik Ozelliklerin en iyi oldugu goézlemlense dahi makine parametrelerinde
PMMA graniillerinin erimesi i¢in artis oldugu gézlemlenmistir, bu sebeple PMMA igin
ideal olan oran %5 olarak belirlenmistir. PE ve PP hammaddeleri ile yapilan karigimlar
incelendiginde, oran arttikca makine parametrelerinde iyilesme oldugu gozlemlenmis
fakat malzemelerin mekanik test degerlerinde diisme oldugu goriilmiistiir. Yapilan
caligmalarda PP ve PE hammaddeleri PVC ile karistirildiginda kopma dayaniminda
PVC’ye gore artis oldugu gozlemlense bile c¢ekme uzamasinda azalmalar
gozlemlenmistir. PP ve PE hammaddelerinin  kullanilmasi Tg’de azaldigi
gozlemlenmistir.  Tg'nin  diismesi  makine  parametrelerindeki  iyilesmeyi
dogrulamaktadir. PP ve PE hammaddelerinin %10’luk karisimlar1 hazirlanamamaistir
¢iinkii PVC ile yapilan karigimlar laboratuvar tipi kalenderlemeden gegirilirken

malzeme silindirlere yapisarak saglikli sonuclarin alinamamasina sebep olmustur.
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7.1 Oneriler

Yapilan calismada gergeklestirilen PVC ile PP, PE, PMMA karisimlari incelenmistir.
Yapilan karigimlar blender makinasindan gegirilerek laboratuvar tipi kalenderlemede
film haline getirilmistir. Calisma sonucunda elde edilen malzemelere bagli olarak bazi

gbzlemler, sorunlar ve ileriki ¢alismalar i¢in Oneriler asagida siralanmustir.

1. PMMA ile yapilan karisgimlarda %1, %5 ve %10 oranlarindaki PMMA
kullanimlarinda en ideal karisim %35’de olmustur. Hem makine parametrelerinin

iyilestirilmesi hem de mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesinde kullanilabilir.

2. PE ile yapilan karisimlarda %1 ve %35 oranlarinda PE g¢alismasi yapilmistir. %5
oraninin iizerinde yapilan c¢alismalarda malzemenin iglenemedigi, PE hammaddenin
silindirlere yapistigi ve bdyle PVC ile karigim saglamadigir goézlemlenmistir. PE

hammaddenin PVC ile yapilan karisiminda kopma dayaniminda diisiis gozlemlenmistir.

3. PP ile yapilan karisimlarda ise PE hammadde ile yapilan karigimlara benzemektedir.
PP ile yapilan %1’lik ve %5’lik karisimlarda Tg’de diisiisler gézlemlenmis, makine
parametrelerinde iyilesmeler gézlemlenmistir. Fakat %5 tizerinde oran kullanildiginda

malzeme silindirlere yapismis ve ¢alisma tamamlanamamistir.

4. PMMA, PVC ile kanigimlarda %5’e kadar kullanilabilirken PE ve PP
hammaddelerinde mekanik mukavemetin diistiigii ve belirli oranin iizerine ¢ikildiginda
yapigmalar yasandig1 gdzlemlenmistir.

5. PMMA karisimlarinda yiizeyler daha piirlizsiizken, PP ve PE karigimlarinda

karigtirma orani arttik¢a yiizeyde bozulmalar gozlemlenmistir.

6. PMMA karisimlarinda karisim orani arttirildik¢a, makine isleme degerlerinde dnce

diisiis sonra artis oldugu gozlemlenmistir.

7. PMMA ile yapilan %5 karigimlarda %20 enerji tasarrufu saglanirken %5 verim artigi

saglanmustir.

8. PMMA ve PVC ile yapilan karisimlara yonelik ileriki ¢alismalarda %10 ve lizerinde

karigimlar denenerek mekanik 6zelliklerdeki degisimler gdzlemlenebilir.

9. PE ve PP ile yapilan ¢aligmalarda, mekanik mukavemeti artirmaya yonelik farkli
katkilar kullanarak hem isleme 6zelliklerinde hem de mekanik degerlerde iyilesmeler

gozlemlenebilir.
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