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Oz

Polistiren (PS) ve Polivinilkloriir (PVC) birbirleri ile uyumlu karigim olusturmayan yaygin
kullanima sahip iki énemli polimerdir. Iki polimere Maleik anhidrit/Stiren (MAS) kopolimeri
eklenerek karisabilirlige olan etkisi termomekanik olarak incelendi. Karisimlarin gerilim-
gerinim analizi yapildi. Artan yiik ve sicaklik altinda elde edilen gerilim-gerinim egrilerinden,
sicaklik-gerinim ve sicaklik-logE egrileri de olusturularak termomekanik islemler tamamlandi.
Bu verilerin islenmesiyle karisimlara ait Elastisite Modiilii (E), Isisal uzama katsayist (IUKS)
ve Camsi gecis sicakliklar (Tg) hesaplandi. PS/PVC karisimlarina uyumlastirict olarak eklenen
MAS kopolimerinin termomekanik dayanimi arttirdigi ve karigimlarin tek bir camsi gegis
sicakligina sahip olmasiyla iyi bir uyumlastirict oldugu goriildii.

Anahtar Kelimeler: Camsi gegis, Maleik anhidrit, Termomekanik analiz, Uyumlastirici
kopolimer

Thermomechanical Investigation of the Effect of Maleic Anhydride
Containing Copolymer on Polystyrene/Polyvinylchloride Blends

Abstract

Polystyrene (PS) and Polyvinylchloride (PVC) are two widely used polymers that do not form
compatible mixtures with each other. By adding Maleic anhydride/Styrene (MAS) copolymer
to the two polymers, the effect on miscibility was investigated thermomechanically. Stress-
strain analysis of the mixtures was performed. Thermomechanical processes were completed
by creating temperature-strain and temperature-logE curves from the stress-strain curves
obtained under increasing load and temperature. By processing these data, Modulus of
Elasticity (E), coefficient of thermal elongation (CTE) and Glass transition temperatures (Tg)
of the mixtures were calculated. It was observed that MAS copolymer added to PS/PVC
mixtures as a compatibilizer increased the thermomechanical strength and was a good
compatibilizer as the mixtures had a single glass transition temperature.

Keywords: Glass transition, Maleic anhydride, Thermomechanical analysis, Compatibilizing
copolymer



1. GIRIS

Son yillarda, karismayan polimerleri karisabilir hale getirmek ve daha tistiin 6zellikli harmanlar
elde etmek i¢in yapilan ¢alismalar oldukga dikkat ¢ekmektedir[1]. Ancak, polimerler biiyiik
molekiiller olduklarindan birbirleri ile karigsmaz. Karigabilir hale gelmeleri i¢in aralarinda
olusan ara-yiiz geriliminin diisiiriilmesi gerekir [2]. Bu amagla, polimer ¢iftlerini uyumlastiran
ajanlar kullanmak bir yontemdir ve maleik anhidrit iceren ko- ve terpolimerler bu amagla
kullanilabilir. Béylece uyumsuz polimer karisimlarinin fiziksel, optik ve mekanik 6zellikleri az
miktarda eklenen uyumlastiriciyla gelistirilebilir[3,4]. Emiilsifiye ajan1 gibi davranan
uyumlastirici, ara-yiiz adhezyonunu arttirici etkiye neden olur [5,6]. Ara-yiiz adhezyonundaki
artis nedeniyle, siirekli ve dagilmis fazlar arasindaki stres transferinde bir artis olur, bu da
karisimin mekanik 6zelliklerini iyilestirir [7-9].

Polistiren cesitli kullanimlar1 olan endiistriyel polimerlerden biridir. Istya kars1 diisiik direnci
nedeniyle 1sisal kararlilig1 diisiiktiir ve uygulamalarda bu sorunu agmak i¢in genellikle bagka
polimerlerle harmanlanarak kullanilir[10]. Polivinilkloriir ise genis ticari uygulamaya sahip
olan bir sert termoplastik reginedir. Yiiksek klor igerigi PVC'yi polistirenden daha polar yapar.
Recineler karigabilir olmadigindan uyumlu olamazlar. Iki polimerin Kkarisimlar: eriyik
karistirma sirasinda kolayca ayrilir, bu da kirllgan ve diisiik mukavemetli malzemelerle
sonuglanir [11,12]. PS ve PVC'yi karistirmanin amaci, PS ve PVC'nin 6zelliklerini birlestiren
bir malzemenin elde edilmesidir. PVC, elde edilen malzemenin toklugunu ve darbe direncini
iyilestirir. PS ise cekme mukavemeti ve Young modiiliinii arttirir[ 13,14]. Polimer karigimlarinin
hazirlanmasi; ¢ozelti dokiimii, yerinde polimerizasyon ve eriyik karistirma gibi farkli yollarla
gerceklestirilebilir[ 15,16].

Bu c¢alismada polimer karisimlar1 ¢ozelti dokiimii yontemiyle hazirlandi. Dokiim yontemi ile
elde edilen ve % 0.0, 5.0 ve 10.0 oranlarinda MAS uyumlastirict kopolimer igeren karigimlarin
termomekanik egrileri kaydedildi. Artan sicaklik ve yiik altinda kaydedilen bu egrilerden
yararlanarak gerilim-gerinim, sicaklik-gerinim ve sicaklik-logE grafikleri elde edildi. Gerilim-
gerinim egrilerinin dogrusal kisimlarinin egiminden her bir polimer ve karisimin Young(E)
modiilleri hesaplandi. Sicaklik-gerinim egrilerinden Karigimlara ait 1sisal uzama katsayilari
(TUKS) hesaplandi. Sicaklik-logE egrilerinden ise karigimlara ait camsi gegis sicakliklart (Tg)
hesaplandi. Eklenen MAS kopolimerinin, uyumsuz olan iki polimeri karisabilir hale getirdigi
ve bdylece uyumlu hale gelen karisimin mekanik dayanimini arttirdigi gézlemlendi.

11. Cahsmanmn Katkisi

Bu calisma, giris kisminda da belirtildigi gibi; yaygin iki ticari polimeri (PS ve PVC)
laboratuvarimizda sentezledigimiz bir uyumlagtirict (MAS kopolimeri) kullanarak karisabilir
hale getirerek mekanik 6zelliklerini gelistirmistir. Bu yolla literatiire farkli 6zelliklere sahip
yeni bir uyumlu re¢ine karisimi kazandirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

PS ve PVC Petkim (TURKIYE) markadir. Iki polimerin ticari isim ve kodlar1 sirasiyla Petren
(K-560) ve Petvinil (P38/74) dir. PVC’nin klor igerigi % 57 dir. MAS kopolimerinin sentezinde
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kullanilan Maleik anhidrit ile Stiren monomerleri ve Benzoil peroksit baslatict Sigma-Aldrich
marka olup analitik safliktadir. Kullanilan organik solventlerin tamami Sigma-Aldrich
markadir ve analitik safliktadir.

FT-IR analizi Unicam Mattson 1000 FT-IR spektrofotometre ile TMA analizleri ise Shimadzu
TMA-50 cihazlar1 kullanilarak gerceklestirildi.

2.2. Uyumlastiric1 Kopolimer Sentezi

Maleik anhidrit/Stiren kopolimeri sentezi asagidaki sekilde 6zetlenmistir;

CHQ =CH2
0, O 0 fglat (T —
AIBN, ethylmethyl ketone CH 2 A\ ¥ k/H CH
+ — e
60 C, 2 saat
n
Styrene Maleic Anhydride 0 ) 0
0.1 mol 0.1 mol

MAS kopolimer
Sekil 1. MAS kopolimeri sentez reaksiyonu

Bir schlenk tiipiine es molar miktarlarda alinan maleik anhidrit ve stiren monomerleri etil metil
keton (2-biitanon) ¢6ziiclisiinde ¢oziildii. Bu karisima % 0,2 oraninda AIBN baslatic1 eklendi.
60 °C sicaklikta 2 saat reaksiyona sokuldu. Olusan viskoz karigim alinarak sogumaya birakildi.
Fazla miktarda etil alkol dokiilerek kopolimer ¢oktiirtildii. Birkag kez etil alkol ile yikand1 ve
40 °C etiivde kurutuldu.

2.3. Polimer Harmanlarimin Hazirlanmasi ve Termomekanik Analizleri

Esit kiitlede PS ve PVC alinarak 0,5 g/dL derisimde ¢dzeltiler hazirlandi. Coziicli olarak
Tetrahidrofuran (THF) kullanildi. Bu ¢dzeltilerin birine uyumlastirict kopolimer eklenmedi (%
0.0 MAS). Hazirlanan iki ¢ozeltiye ise kiitlece % 5.0 ve 10.0 oraninda sentezlenen MAS
kopolimeri eklendi. Elde edilen bu ii¢ ¢ozelti bir gece bekletildikten sonra petri kaplarina
dokiildii. Ugucu olan THF buharlastiktan sonra petri kaplarinin dibinde polimer filmler olustu.
Bu filmler bir spatula ile kazind1 ve kesilerek 0.5x1.0 cm ebatlarinda, termomekanik analizor
i¢in uygun 6rnekler olusturuldu. Bu polimer filmlerin termomekanik 6l¢timleri 10 °C/dk 1sitma
hizi, 5 g/dk yiikleme hizinda azot atmosferinde yapilarak gerilim-gerinim egrileri elde edildi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA
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Sekil 2. Uyumlastirict MAS kopolimerinin FT-IR spektrumu.

Sekil 2” de, sentezlenen MAS kopolimerine ait FT-IR spektrumunda;

1735, 1784 cm™ (C=0) gerilmesine ait keskin pikler, 1856 cm™ (C-O-C) gerilme pikidir. Bu
ti¢ pik ise birlikte degerlendirildiginde anhidrit fonksiyonel grubuna ait karakteristik piklerdir.
Spektrumun sol tarafinda goriilen 2927 ve 3031 cm™ deki pikler stiren halkasi aromatik (C-H)
gerilme titresimlerine ait piklerdir. 1455, 1495 ve 1633 cm-! deki pikler stiren halkas1 aromatik
(C=C) gerilme titresimlerine ait piklerdir.

Anilan tiim bu IR pikleri birlikte degerlendirildiginde, MAS kopolimerinin basarili bir sekilde
sentezlendigi anlasilmaktadir.
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Sekil 3. Polimer ve karigimlarin gerilim-gerinim egrileri.
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Sekil 4. Polimer ve karisimlarin gerinim-sicaklik egrileri.
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Sekil 5. Polimer ve karisimlarin LogE-sicaklik egrileri.
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Termomekanik dlglimlerden elde edilmis olan Sekil 3’deki gerilim-gerinim egrilerinin dogrusal
kisimlarinin egiminden her bir polimer ve karistmin Young(E) modiilleri hesaplandi. Sekil
4’deki sicaklik-gerinim egrilerinden ise karigimlara ait 1sisal uzama katsayilart (IUKS)
hesaplandi. Sekil 5’deki sicaklik-logE egrilerinden de karigimlara ait camsi gegis sicakliklari
(Tg) hesaplandi. Hesaplanan bu degerler Tablo 1°de verildi.

Tablo 1. Termomekanik egrilerden elde edilen modiil, camsi gegis sicakligi, 1s1l uzama
katsayisi ve deformasyon olmaksizin taginabilecek gerilim degerleri.

Ornekler Ex10%/ MPa Tg/°C IUKS /°Ct Gerilim* / MPa
PS 3.57 56.0 2.50 1.21
PVC 4.70 53.0 2.80 1.04
PS/PVC 9.43 59.2-55 1.96 1.34
PS/PVC/ %5 MAS 13.65 60.5 1.16 1.55
PS/PVC/ %10 MAS 12.63 61.0 1.20 1.44

TMA grafiklerinden elde edilerek Tablo 1°de verilen degerler incelendiginde;

kiitlece % 5 ve % 10 oraninda uyumlastirict MAS kopolimeri eklenen karisimlarin Elastik
modiil degerlerinin gerek PS ve PVC gerekse PS/PVC karigimlarina gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Is1l uzama katsayilarinda da yine MAS eklenmis karisimlarin 1s1ya daha direngli
olduklar1 anlasilmaktadir. Yine, polimerlerin kalici deformasyon olmadan tasiyabilecegi
gerilim (ultimate strength) degerleri kiyaslandiginda da MAS eklenmis karisimlarin hem PS ve
PVC’ ye hem de iki polimerin uyumlastirict eklenmemis karisimina (PS/PVC) iistiinliigii
goriilmektedir. Uyumlastirici ajanlarin eklendigi polimer karisimlarinin mekanik 6zelliklerini
arttirdigina dair pek ¢ok calisma mevcuttur [17,19].

Tablo1’ de goriilen ve LogE-sicaklik egrilerinden dolayli yoldan elde edilen camsi gecis
sicakliklart (Tg) incelendiginde, MAS eklenmemis PS/PVC karisimina ait iki Tg degerinin
oldugu goriliir. Bir karisimda iki Tg degeri karisimdaki bilesenlerin uyumsuzluguna isaret
eder[20-23]. % 5.0 ve 10.0 uyumlastirict eklenmis iki karisimda ise karigimlarin tek bir Tg
degerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu durum, MAS kopolimerinin karigmaz PS/ PVC
karisimlarini karigabilir hale getirdigini gosterir.

Son tahlilde, eklenen MAS kopolimerinin, uyumsuz olan iki polimeri uyumlu hale getirdigi ve
karisimin mekanik dayanimini arttirdigi séylenebilir

4. ONERI

Maleik anhidrit ko- ve terpolimerleri, karismayan polimerlerin uyumlu hale getirilmesi igin
hem bu ¢alismada gosterildigi gibi hem de metinde atif yapilan yayinlardaki gibi 6nemli ajanlar
olarak degerlendirilebilir. Polimer karisimlar: arasinda olusan ara-yiiz gerilimlerini azalttig1 bu
calismadaki gibi, farkli ticari polimer giftlerini uyumlu hale getirmek igin yapilacak baska
caligmalarda da kullanimi Onerilebilir. Bodylece, farkli polimerler ciftleri secilerek bu
polimerlerin iistiin 6zelliklerinin bir araya getirildigi yeni malzemeler elde etmek miimkiin olur.
Bu ¢alismada sentezlenen ve karakterize edilen MAS kopolimeri, ileride yapilabilecek bu gesit
arastirmalarda uyumlastirict ajan olarak segilebilir.
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5. TESEKKUR

Bu calismay1 F-184 no ile yiiksek lisans projesi olarak destekleyen Cumhuriyet Universitesi
Bilimsel Arastirma ve Projeler (CUBAP) birimine tesekkiir ederiz.
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