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Ozet

Amorf polimerler, molekdllerin dizenli ve vyapilandiriimig bir dizenlemesine sahip olan kristalin
polimerlerin aksine, rastgele ve diizensiz bir molekil dizenlemesine sahiptir. Amorf polimerler, kristal
kristalli bir yapiya sahip olmadiklarindan daha esnektirler. Bu malzeme grubu; seffaflik, esneklik ve darbe
direncinin 6nemli oldugu uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. Kristalli yapiya sahip olmadiklari igin 15131
dagitmazlar ki bu da onlari lensler veya ekranlar gibi optik netligin 6nemli oldugu uygulamalarda kullanim
icin ideal kilar. Amorf polimerlerin yapisal eksiklikleri (dizensiz molekuler yapi, dusuk sertlik, erime
noktasi ve mekanik dayaniklilik, yavas kristallenme egilimi gibi) islemede tekdizelik elde etmeyi
zorlastirabileceginden, islenmeleri kristal polimerlere gére daha zor olabilir. Ayrica kristal polimerlerden
daha disilk erime noktalarina sahip olduklarindan, ylksek sicakliklarda deformasyona veya erimeye
karsi daha duyarhdirlar. Teknoloji ilerledikge ve yeni malzemeler gelistirildikge, amorf polimerler,
ambalajdan elektronije ve tibbi cihazlara kadar uzanan endustrilerde buylk olasilikla énemli rol
oynamaya devam edecektir. Bu makale kapsaminda amorf ve kristalin polimerlerin yapisi ve cesitleri
arastinimis, kiyaslamali bir sekilde polimerlerdeki amorf ve kristalin diizen incelenmis, polimerlerin genel
olarak siniflandiriimasi yapilmis ve fiziksel 6zelliklerine de yer verilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Amorf, Polimer, Amorf Polimerler, Kristalin Polimerler
Amorphous Polymers

Abstract

Amorphous polymers have a random and disordered arrangement of molecules, unlike crystalline
polymers, which have an ordered and structured arrangement of molecules. Amorphous polymers are
more flexible as they do not have a crystalline structure. This material group is commonly used in
applications where transparency, flexibility, and impact resistance are important. Since they do not have a
crystalline structure, they do not scatter light, making them ideal for use in applications where optical
clarity is important, such as in lenses or displays. Amorphous polymers can be more difficult to process
than crystalline polymers, as their structural deficiencies can make it difficult to achieve uniformity in
processing. Also, since they have lower melting points than crystalline polymers, they are more
susceptible to deformation or melting at high temperatures. As technology advances and new materials
are developed, amorphous polymers will likely continue to play an important role in industries ranging
from packaging to electronics to medical devices. Within the scope of this article, the structure and types
of amorphous and crystalline polymers were investigated, and they have been included in the article in a
comparative way. The amorphous and crystalline orders of the polymers were investigated. Polymers
have been broadly classified, and their physical properties have been studied.
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1. GIRIS

Amorf polimerler, diizenli bir yapiya sahip olmayan tiirde polimerik malzemelerdir. Olduke¢a diizenli,
tekrar eden bir yapiya sahip olan kristalli polimerlerin aksine, amorf polimerler diizensiz, rastgele bir
molekiil yerlesimine sahiptir. Genellikle daha esnek ve seffaf olmak gibi kristal polimerlerden farkli
mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Amorf polimerler, paketleme, elektronik, otomotiv ve tibbi
cihazlarin dahil oldugu cesitli endistrilerde yaygin olarak kullanilirlar. Cok ¢esitli sekil ve boyutlarda
kaliplanabilirler ve benzersiz 6zellikleri (seffaflik, esneklik, gelismis darbe mukavemeti ve elektriksel
yalitim, kolay islenebilirlik, diisiik yogunluk ve kimyasal diren¢ gibi) onlar1 belirli uygulamalar i¢in ideal
kilar. Ornegin, polikarbonat, darbelere kars1 yiiksek direnciyle bilinen ve yaygin olarak kullanilan amorf
bir polimerdir ve bu 6zelligi sayesinde giivenlik camlari, elektronik bilesenler ve dayanikliligin énemli
oldugu diger uygulamalarda kullanilabilmektedir [1, 2].

Molekiiler yapisi kristallere 6zgili periyodik ve diizenli bir yapidan olugsmayan biitlin maddeler amorf
olarak bilinir. Dolayisi1 ile amorf bir katida onu olusturan atom veya molekiillerde belirli bir diizen mevcut
degildir. Amorf katilar, bir siviy1 katilagma noktasmin altina sogutarak ve molekiiliin hareketliligini
engelleyerek/azaltarak elde edilebilirler. Ornegin silika, kristal bir katinin kafesini olusturan polar yapili
kovalent bir molekiildiir. Silikanin kristal yapisinin fiizyon islemi sirasinda yok edilmesi ve iyonlarmin
serbest¢e hareket etmesine izin verilmesi durumunda amorf hale donistiriilebilir. Erimis formun
sogumastyla, viskozite yiikselerek kristalin yeniden olusmasini engeller. Malzeme soguduktan sonra kati
hale geri doner ancak i¢ yapisi farklidir ve diizensiz hale gelmistir [1]. Amorfizasyon, kristal halin amorf
hale doniismesi olarak tanimlanabilir. Amorfizasyon cesitli yollarla gerceklestirilebilir (6rnegin, yiliksek
enerjili elektronlar veya iyonlarla bombardiman, kisa lazer darbeleriyle 1sinlama ve kati faz reaksiyonlar
vb. gibi). Kristal bir kati, malzemenin erime noktasinin altindaki bir sicaklikta sikistirildiginda, olasi
kristal faz degisiklikleri baslayamaz veya bitemez Ki bu durum, basinca bagli amorfizasyon (PTIA) olarak
bilinir [1]. Mevcut derleme makalesinde amorf polimerlerin yapist ve Ozellikleri kapsamli olarak
incelenmis ve polimerlerdeki amorf ve kristalin bolgelerin polimere sagladig1 avantaj ve dezavantajlar
yorumlanarak potansiyel kullanim alanlar1 konusunda bilgiler verilmistir.

2. POLIMERLER

Polimerler birden fazla molekiiliin bir araya gelerek olusturdugu monomerlerin tekrarlanir sekilde bir
zincir halinde dizilmesiyle olusan makromolekiiler yapilardir. Latince’de “poly” ¢ok ve “mer” pargacik
anlamina gelir. Bu sekilde birgok molekiiliin bir araya gelerek polimerik yapiyr olusturmasi
mekanizmasina polimerizasyon denmektedir [3]. Polimerler, yiiksek molekiiler agirliklarindan dolay1
diger malzeme tiirlerinden farklidir. Atomlarin farkl faz hallerinde nasil davrandiklar1 polimer boyutunun
onemli bir sonucudur. Daha kii¢iik molekiillii bilesikler, maddenin ii¢ durumuna (kati, sivi ve gaz)
sahiptir. Bir katinin tanecikleri birbirine yakin sekilde istiflenmis ve ¢ok az hareketlilige sahipken, bir
stvinin pargaciklari daha gevsek sekilde paketlenmistir ve birbirleri arasinda kolaylikla kayabilirler. Bir
gazin parcaciklari ise ¢ok daha gevsek bir sekilde paketlenmis olup, ¢ok biiyiik bir enerjiyle hareket
ederler. Polimerler sadece kati olarak diisiiniilmezler ve amorf ve kristalin olmak tizere iki tiire ayrilirlar.
Bazi polimerik katilar ayni anda hem amorf hem de kristalin (kismi kristalin yap1) olabilir [4]. Tamamen
kristalin yapida bir polimer olmamasina ragmen, bazi polimerler belli kosullar altinda %100 amorf
olabilir ve yine ayn1 sebeple, amorf bolgelerin yani sira kristalin bolgelere de sahip olan polimerlere yari
kristalin polimerler denir [5].

2.1 Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerik malzemeler; elde edilislerine, kimyasal bilesimlerine, yapilarina, tiretim y6ntemlerine, bag
yapilarina, isleme sekilleri ve/veya ¢oziiciilere kars1 gosterdikleri tepkilere ve fiziksel durumlarina gére
farkli gekillerde simiflandirilabilir. Molekiil zincirlerinin dizilislerine goére diizenlenme sekilleri
polimerlerin fiziksel yapisin1 meydana getirir ki bu sebeple polimerler; amorf, kristalin ve kismi kristalin
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olmak tizere li¢ kisma ayrilirlar. Genel olarak termoplastikler, termosetler ve elastomerler olmak ftizere ti¢
farkli polimer ¢esidi bulunmaktadir.

Termoplastikler: Bu tiirdeki polimerler genellikle kristalin veya amorf halde bulunurlar. Genellikle
esnek olmalarina ragmen, dayanikliliklar diisiiktiir ve genellikle plastik tiretiminde kullanilirlar. Propilen
(CsHe), fosil yakitlardan elde edilebilen bir termoplastik polimerin monomeridir [1]. Termoplastik
polimerler 1sitildiklarinda sekillendirilebilen veya kaliplanabilen ve sogutuldugunda énemli bir kimyasal
degisime ugramadan kati duruma donebilen bir polimer kategorisi olup belli bir erime noktasina
sahiptirler. Bu ozellik, termoplastiklerin ekstriizyon, enjeksiyonlu kaliplama ve sisirmeli kaliplama gibi
yontemlerle iglenmesine ve farkli sekillerde iiretilmesine olanak tanimaktadir [6].

Termosetler: Termosetler, yiiksek sicaklikta bir kimyasal reaksiyonla sertleserek (polimerizasyon) 1sinin
etkisiyle kalict olarak sekil degistiren malzemelerdir. Bu reaksiyon sonucunda molekiiler zincirler
arasinda c¢apraz baglar olusur ve polimer daha yiiksek sicakliklara dayanikli ve mekanik olarak dayanikli
hale gelir. Bu nedenle, termosetler bir kez sertlestiklerinde, yeniden 1sitildiklarinda erimez veya sekil
degistirmezler. Termosetler, 6rnegin epoksi regineleri, fenolik recineler, poliiiretanlar ve bazi polyesterler
gibi bir¢ok farkli malzeme tiiriinii icerir. Termoplastiklere gére daha dayanikli olup, arag, yedek parga,
araba tamponlar1 ve camurluk par¢a iiretiminde kullanilirlar. Dayanikli olsalar da asir1 1siyla
karsilagmalar1 halinde ufak darbelerde bile pargalanabilirler. Termoset tiriinler dikkatli kullanildiklarinda
uzun yillar saglamligini koruyabilir [7, 8, 9].

Elastomerler: Elastomerler, elastik 6zelliklere sahip olan polimer malzemelerdir [10]. Molekiiller arasi
kuvvetleri kiigiik (elastomerlerin esnekligini saglayan zayif kovalent baglar veya van der waals
kuvvetleri), bag enerjileri diisik ve molekiillerinde esnek zincirler bulunmasi halinde bir polimer,
elastomer Ozellik gosterir [11]. Elastomerler, oda sicakliginda kuvvet uygulanmasi halinde uzama
gosteren ve kuvvet kalktiginda da eski haline donebilen malzemelerdir (paket lastigi, kauguk vb. gibi).
Arabalarin lastik, sasi siispansiyonu, motor ve sanziman pargalari, contalar ve sizdirmazlik elemanlari,
direksiyon gibi kisimlarinda biiyiik oranda elastomer bulunmaktadir [7, 12].

Polimerleri Sekil 1’deki gibi ¢esitli sekilde siniflandirmak (elde edilislerine, kimyasal bilesimine,
yapilarina, sentez yontemlerine, bag yapilarina, isleme sekillerine, fiziksel durumlarma gore)
mimkiindiir. Elde ediliglerine gore polimerler dogal, yari sentetik ve sentetik olmak {izere 3’e
ayrilabilmektedir. Dogal polimerlere seliiloz, nisasta, keratin ve lateks (kauguk) drnek verilebilir. Sentetik
polimerlere polietilen, polipropilen, polivinil kloriir ve naylon; yar1 sentetik polimerlere ise seliiloit, rayon
ve yari sentetik kauguklar 6rnek verilebilmektedir [13]. Polimerler kimyasal bilesimine gore organik (6rn.
polietilen, polipropilen, polivinil kloriir, polistiren ve poliakrilonitril) ve inorganik (6rn. silikon kauguk,
polisiloksanlar, fosfor, bor ve titanyum polimerleri) olarak da siniflandirilabilmektedir [14]. Yapilarina
gore smiflandirilabilen polimerler kapsamindaki alt gruplar homopolimerler, alternatif kopolimerler,
rastgele kopolimerler, blok polimerler ve as1 polimerlerdir. Homopolimerler, ayni tiirden tek bir monomer
biriminin zincir halinde birlesmesiyle olusurlar ve drnek olarak polietilen ve polipropilen verilebilir.
Alternatif kopolimerler, iki veya daha fazla farkli monomer tiiriiniin sirayla zincirde birlestigi polimerler
olup ornek olarak stiren-biitadien-stiren verilebilir. Rastgele kopolimerler, farkli monomer tiirlerinin
rasgele siralandigi polimerlerdir ve drnek olarak akrilonitril-stiren verilebilir. Blok kopolimerler, iki veya
daha fazla farkli monomer tiiriiniin ardisik olarak ayr1 bloklar halinde zincirde birlestigi polimerlerdir ve
polistiren-biitadien bir blok kopolimer Ornegidir. Asi polimerleri, bir ana zincir iizerine farkli bir
monomerin uygulandigi ve bu monomerin yan zincirlerle ana zincire baglandigi polimerlerdir ve
polistiren-graft-polietilen 6rnek olarak verilebilir [15]. Sentez yoOntemlerine gore siniflandirilan
kondenzasyon polimerleri, sentez sirasinda monomerlerin birlesmesi sonucu ¢esitli yan tirtinler (su gibi)
olusturan tiirde polimerler olup bu tiir polimerler, monomerler arasinda ¢ift baglarin veya reaktif gruplarin
bulunmasi nedeniyle olusmaktadir. Bunlara 6rnek olarak naylon, polyester, poliiiretan ve polikarbonat
verilebilir. Diger bir alt baglik ise zincir (katilma) polimerleri olup sentez sirasinda monomerlerin
birleserek polimer zincirlerini olusturdugu bir tiir polimerdir. Bu tiir polimerlerde reaksiyonlar sonucu yan
iiriinler genellikle olusmamaktadir ve 6rnek olarak polietilen, polipropilen ve polivinil kloriir verilebilir
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[16, 17]. Bag yapilarina gore dogrusal (lineer) polimerlere yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE),
dallanmis polimere 6rnek olarak diisiik yogunluklu polietilen (LDPE), capraz bagli polimere ise vulkanize
kauguk Ornekleri verilebilir. isleme sekilleri ve/veya ¢oziiciilere karsi gosterdikleri davramslara gére
polimerler elastomerler, fiberler, termoset polimerler, termoplastik polimerler ve elastomerler olarak 5’e
ayrilir. Fiziksel durumlarina goére ise amorf, kristalin ve kismi kristalin olmak {izere 3’e ayrilmaktadirlar
[18].

Polimerler
1
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Sekil 1. Polimerlerin siniflandirilmasi [18]

2.2 Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri

Polimerlerin kristalin, 1s1l, ¢oziiniirliik, akiskanlik direnci (viskozite), uguculuk, yiizey gerilimi, siirtiinme
ve mekanik Ozellikler olmak tiizere gesitli fiziksel ozellikleri mevcuttur [19]. Cogu fiziksel ozellik,
polimeri olusturan molekiiller aras1 kuvvetlere baghdir. Kuvvetli polar gruplara sahip bir molekiiliin
komgular1 tizerindeki ¢ekim kuvveti yliksektir ve bu durum, erime ve kaynama noktalarinin yiikselmesine
sebep olur. Bir polimerde molekiiller aras1 kuvvetler biiyiikse, bag enerjileri yiiksek ve kalabalik yan
gruplar mevcut ise tipik plastik 6zelligi gézlenir ki bu durum; polimerin bag enerjisinin yiiksek olmasina,
gerilmeye karsi direng gostermesine ve iyi mekanik 6zelliklere sahip olmasina yol agar [20]. Fiziksel
ozellikler; polimerin kristal, yar1 kristal ve amorf denilen yapilari, 1s1l iletkenligi, genlesmesi ve 1siya
karst dayanikliligi ile erime/sertlesme noktasi ve yanma oranmi gibi 1sil davraniglarinin yani sira
¢oziniirliikleri ile de ilgilidir [19].

2.2.1 Polimerlerin kristallegmesi

Gergekte polimerlerin ¢ogu kristal kat1 ile viskozitesi yiiksek sivi amorf yapi (sekilsiz, diizensiz dizilim)
karigimlarindan olusur. Genellikle tekrarlanan birimleri 6zdes ve kiigiik olan zincirler bir kristal orgiisii
olusturabilirken, ¢esitli biiylikliikteki birimlerin rasgele baglanmasiyla elde edilen zincirler ise
kristallesemezler [19].

Kristalin yapi, polimere sertligin yan1 sira 1s1l ve mekanik dayaniklilik saglarken, polimerin ¢dztiniirliik,
yayillma, gegirgenlik, boyanabilirlik, plastiklestiriciyi kabul etme gibi 6zelliklerinde 6nemli oranda
azalmaya neden olur. Ornegin %35-10 kristalin bir polimerde hala yiiksek oranda esneklik vardir ve
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malzeme yumusak ve kaugugumsu iken; %20-60 kristalin yapidaki polimerik bir malzeme ise toktur ve
%70-90 kristalin yapil1 bir malzeme ise sert ve dayanikl bir yapidadir. Kisacasi bir polimerin kristallesme
derecesi molekiillerindeki yapisal birimlerinin kristal diizenine kolayca girebilmesine, zincirleri
arasindaki ¢ekim kuvvetlerine ve zincirlerinin sertligine bagli olup; 1sil, mekanik ve diger fiziksel
ozelliklerini de biiyiik 6lgiide etkiler [19].

Molekiil agirligi, sicaklik, sogutma hizi, basing ve c¢ekirdeklestirici ajanlar gibi faktorler polimerlerde
kristallesmeyi etkilemektedir [20]. Yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler daha uzun zincirlere sahip
olduklart i¢in daha kolay kristallesme egilimindedir ve daha siki bir sekilde bir araya gelebilirler [21]. Bir
polimer eriyiginin veya bir ¢Ozeltinin sogutulmasi kristal bdlgelerin olusumunu tesvik ederek
kristallesmeyi tetikleyebilmektedir. Yavas sogutma hiz1 ile polimer zincirlerinin kristal yapilar halinde
diizenlemeleri zaman almaktadir. Yiiksek basing, Ozellikle yiiksek performansli malzemelerde
kristallesmeyi desteklemektedir. Cekirdeklestirici ajanlar olarak bilinen katki maddeleri, kristal yapilarin
ilk olusumu i¢in alanlar saglayarak kristalizasyon siirecini gelistirmek igin kullanilmaktadir [22].

Polimer ana zincirine bagli fonksiyonel gruplar, C-C bag: etrafindaki donmeyi engelleyerek zinciri
sertlestirir Ki bu da kristallesmeyi engeller. Polistiren (PS), poli (metil metakrilat) (PMMA) ve poli (vinil
kloriir) (PVC) gibi polimerlerde kristallesme egilimi ¢ok disiiktiir. Sert ve halkali gruplar ile esnek
olmayan zincirler kristallesmeyi giiglestirir. Ornegin poli (etilen tereftalat) ve seliiloz zincirlerinde
bulunan aromatik ve halkali gruplarla, yan zincirdeki polarite sertlik (politetrafloroetilen (teflon)’deki F
atomlar;, PVC’deki Cl atomlari, poliakrilonitril (PAN)’deki C=N yan gruplar1 esnekligi disiiriir)
olusturur. Dolayisiyla hareketliligi engelleyen gruplar ile sert ve halkali gruplar ve capraz baglar,
kristallesmeyi Onler. HDPE zincirinde yinelenen birimler kiicik ve 0Ozdes oldugundan kolayca
kristallesebilir. Zincirler arasindaki ¢ekim kuvveti zayif oldugu halde, zincirlerin esnek olmasi
kristallesmeye yardim eder. LDPE’de oldugu gibi kisa dallanma, diizeni azaltarak, kristal oranini diistirtir.
Dallanma diizenli ise (polipropilendeki gibi) kristalin yiizdesi artar. Bir polimerde kristal yiizdesi ve
kristallesme tiirii, deneysel olarak; yogunluk, X-1ginlari, ndtron kirilmasi, elektron difraksiyonu, kizilotesi
(IR) ve niikleer manyetik rezonans (NMR) yontemleri ile bulunabilirken, elektron mikroskobu ile de
kristalin ve amorf bolgeleri gozlenebilir [19, 23].

2.2.2 Polimerlerin molekiiler diizeni

Polimerler kat1, sivi veya ¢ozelti halinde bulunabilirler. Bu durumlardaki yap: farkliliklart mekanik, 1s1l ve
fiziksel oOzellikleri ile ilgilidir. Polimerlerin bu yapilardaki kimyasal formiilii ve morfolojisi énemlidir.
Morfoloji; polimerin kati halinde bulunan kristalin veya amorf bolgelerin varligi, yerlesme diizeni,
biytikligii gibi ozelliklerini kapsar. Kati haldeki bir polimerde iki temel diizen vardir ki bunlar, amorf
yapi ve kristalin yapidir [24]. Sekil 2’de bir polimer zinciri tizerindeki kristalin ve amorf bolgeler temsili
olarak gosterilmistir.

Kristal Amorf Kristal

Sekil 2. Polimer zinciri iizerindeki kristal ve amorf bdlgeler [18]

2.2.3 Polimerlerin 1sil davranigi

Amorf yapili polimerler isitildiklarinda aniden erimezler. Bunun yerine, malzemenin daha az camsi ve
daha ¢ok kauguga benzedigi veya tam tersi oldugu bir sicaklik araligina ulasirlar. Amorf polimerlerin bir
erime noktasi yoktur ve bir camsi gecis sicakligina (Tg) sahiptirler. Tg, uzun menzilli koordineli
molekiiler hareket nedeniyle polimerin yumusadig1r sicakliktir. Tg’nin altindaki sicakliklarda amorf
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polimer zincirlerinin uzayda hareket edemedigi soylenebilir. Bu durum sert ve kirilgan olan camsi
durumu ortaya ¢ikarir. Sicaklik Tg’nin {izerine ¢iktiginda birbirine dolanmig haldeki zincirler hareket
edebilir. Bu durumda amorf bir polimer yumusak ve esnek, kaugugumsu bir durum olusturur. Yiiksek
kristallige egilimli olan polimerler; sert, yiiksek erime noktasina sahip ve solvent (¢Oziicii)
penetrasyonundan (niifuziyetinden) daha az etkilenirken, yiiksek amorfluga egilimli olanlar ise daha
yumusak bir yapiya ve camsi gegis sicakligina sahiptir [4,25]. Kristal yapiya sahip bir polimer saglam bir
yapida iken, amorf yapidaki ise kolay sekil alabilen bir yapidadir. Bir polimer sogutulursa kristallesme ve
camsilagma olmak tizere birbirinden farkli iki mekanizma ile kristallenir [18].

Bazi polimerler tamamiyla amorf oldugu i¢in erime sicakligindan (Te) s6z etmek miimkiin degildir.
Teorik olarak, tamamen kristalin yapidaki polimerlerde de Tg yoktur. Ancak, genellikle, polimerler yari
kristal yapida oldugundan, ¢ogu polimerde bu iki sicaklik da gozlenir [18,26]. Polimerlerin hacim-
sicaklik davranisi Sekil 3’teki gibi olup, burada, erimis halde bulunan sicak haldeki polimer sogutulursa,
Te’nin altindaki sicakliklarda kristallesme baglar ve bir miktar sekilsiz madde iceren ¢ok kristalli bir kiitle
elde edilir. Sogutma hizli yapildiginda ise polimerin ¢ogu kristallesmeden Te’nin altina inebilir ve
termodinamik bakimdan yar1 kararl asiri-sogumus ve sekilsiz bir madde elde edilir. Molekiillerin dénme
ve biikiilme hareketleri siirdiigii i¢in polimer yumusak ve kaugugumsu bir haldedir. Sicaklik daha da
digiiriiliirse, molekiillerin donme ve biikiilme hareketleri yavaslar ve Tg’nin altinda da tamamen durur.

E_ kristal

Birim

o]
m\

_ B yari-kristal
hacim o - ————
T E D |/~ yari-kristalin polimer

Camsi-Kristal

Kristal

v

—» Sicakhk 7, T, sicaklik
(a) (b)
Sekil 3. (a) Bir polimerin hacim ve sicaklik egrisi ve (b) Amorf, yar1 kristal ve kristal maddelerin
sicaklik-6zgiil hacim degisimi [19]

Polimer zinciri farkli yap1 birimlerinden olusuyor ise, yani amorf yapida bir polimer séz konusu ise,
icin erime noktas1 gdzlenemez. Tiimiiyle kristal bir polimer ise ABH egrisini izleyip, sadece T°’e gecisi
gosterir. Diizensiz zincirleri olmadig1 i¢in Tg gozlenemez. Polimerlerin ¢ogu Te sicakliginda bir miktar
kristallestigi i¢in genellikle her iki gecis sicakligini da gosterir (ACFG egrisi) ¢iinkii hem kristalin hem de
amorf halleri bulunur (Sekil 3.a). Sekil 3.b’de amorf, yar1 kristal ve kristal maddeler i¢in 6zgiil hacim-
sicaklik iliskileri verilmistir. Kristal yapidaki maddelerin 6zgiil hacimleri erime noktasina kadar OB
dogrusundaki gibi belirli bir hizla artar. Erime noktasina ulagildiginda (B noktasi) kristal yap1 bozunarak
madde erir. Erime sirasindaki kati-sivi faz degisimi nedeniyle hacimde belirgin bir artis (BD dogrusu)
gozlenir [18].

2.2.4 Polimerlerin ¢ozunurlagu

Lewis asit gruplarimi iceren polimer molekiilleri, Lewis bazi niteliginde olan ¢dziiciilerde kolayca
¢ozliniir. Kristal yapili polimerlerin ¢6ziiniirliigii, amorf olanlarinkinden ¢ok daha diisiiktiir. Polar
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olmayan kristal yapili bir polimer ise Te’nin altinda higbir ¢oziiciide ¢oziinmez. Polimer ile ¢oziictiniin
kohezif enerji yogunlugu (KEY) degerleri ayni olsa bile, ¢éziinme olay1 yeterince 1s1 alan (endotermik)
oldugu igin, polimerin ¢éziinmedigi goriiliir. Bu durumda ¢6ziicii, amorf bolgelere niifuz ederek polimeri
sisirse de kristal yapiy1 ¢6zemeyeceginden polimerin ¢oziinebilmesi igin polimer/¢oziicii karigiminin
kristallerin erime noktasina kadar 1sitmak da gerekir [19].

Yapilan bir ¢alismada HDPE, polipropilen, polibiitadien ve polietilentereftalat kullanilarak ¢6ziiniirliik
iizerinde kristalin bolgelerin 6nemli bir parametre oldugu dogrulanmistir. Calismada yavas sogutulan yar1
kristal polimerlerin kristalligi daha yiiksek oldugu icin daha diisiik bir yayillma gostermistir. Ornegin en
diisiik ¢oziiniirliige sahip olan HDPE hizli sogutuldugunda 17,5 mg/g ¢oOziiniirliige sahipken yavas
sogutuldugunda 11,9 mg/g ¢oziiniirliige, en yiiksek ¢oziiniirliige sahip olan PET hizli sogutuldugunda
74,3 mg/g, yavas sogutuldugunda ise 37,7 mg/g ¢oziiniirliige sahip olmustur [27].

2.3 Mikromekanik Davranis

Yk altindaki amorf polimerler; catlaklar, deformasyon bantlar1 veya kayma bantlar1 gibi sekil degistirme
(deformasyon) cesitleri sergiler. Amorf polimerlerde goriilen tipik deformasyon tiirii craze olup, bunlar
genellikle yansiyan 1sikta ¢iplak gozle goriilebilir ve ¢atlak benzeri bir goriiniimii olusturur. PMMA ve PS
yiikkleme altinda catlaklar sergileyen tipik birer amorf camsi polimer 6rnekleridir. Bu ¢atlaklarin ince
yapisi elektron mikroskobunda yalnizca yiiksek biiyiitmelerde goriilebilir [28].

Yapilan bir ¢calismada polistiren homopolimerinin molekiiler agirli§ina ve karisim bilesimine bagl olarak,
cok cesitli morfoloji ve mikromekanik davraniglart ortaya g¢ikarmistir. Sabit bir molekiiler agirlikta
(yaklagik 100.000 g/mol) ve sabit bir bilesimde, diblok kopolimerlerde gozlemlenen tiim temel
morfolojilerin zincir mimarisindeki bir degisiklik yoluyla tiretilebilecegi goriilmiistiir. Dolayisiyla isleme
kosullarindaki degisiklikler, morfolojiyi ve mikromekanik davranisini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir.
Ozellikle homojen plastik akisindan (mikro boyun olusturma ve ¢ekme), craze benzeri deformasyon
bolgelerinin olusumuna (deformasyonun lokalizasyonu) gegis, polistiren katmanlarinin kalinligi kritik bir
degeri astiginda ortaya ¢ikmaktadir. Gelecekteki c¢alismalarda, blok kopolimer mimarisinin ve isleme
kosullarinin morfoloji olusumu ve mikromekanik davranig tizerindeki etkisine odaklanmak gereklidir
[29].

3. AMORF POLIMERLER

Amorf polimerler, X-1s1nm1 veya elektron sagilma deneylerinde kristal yap1 sergilemeyen polimerler olarak
tanimlanir. Termoplastikler, recgineler (polyesterler ve epoksiler gibi) ve elastomerler (kauguk) amorf
polimerler ailesine aittir [28]. Amorf polimerler, molekiiler zincirleri rastgele birbiri igine gegmis yiin
yumaklart seklindedir. Molekiiller kendi aralarinda rastgele baglanmis durumda olup, kristallesme veya
capraz baglar mevcut degildir. Amorf yapidaki plastikler, cekme zorlamalar1 etkisi altindayken molekiil
zincirleri gekme yoniinde bir yonlenme gosterir ki bu nedenle, ¢gekme mukavemetleri yiiksektir [18].
Polimerler tamamen amorf olabilecekleri gibi hem amorf hem de kristalin bolgelere de sahip olabilirler.
Amorf polimerler, yapilar1 ve sicakliklari nedeniyle farkli mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip olabilir.
Tg’nin altinda, amorf polimerler camsi, sert ve kirilgan 6zellik gosterirler iken, sicaklik arttik¢a, amorf
polimerler ¢apraz baglar olusturur, yumusar ve elastik 6zellik gosterirler (poliizobiitilen, polibiitadien
gibi). Polimerin Tg tizerine 1sitilmas: devam ederse; polimer, kaugugumsu davranisi birakip, yeterince
yiiksek sicakliklarda sivi halini alir. Dogal kauguk (lateks) ve stiren-biitadien kaugugu (SBR) Tg’nin
altindaki amorf polimerlere iyi birer 6rnektirler [5,18]. Polimer zinciri iizerindeki gruplarin, 6rnegin metil
gruplarinin, rastgele yer aldig1 yapi ataktik yapi olarak adlandirthir. Amorf polimerler ataktik polimer
zincirlerinden olustuklart i¢in yapilart zayiftir. Sekil 4’te ataktik zincir yapisimin temsili gdsterimi
mevcuttur [30].
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Sekil 4. Ataktik zincir yapisinin gés‘terimi [24]

Polimerizasyon ve iiretim prosesinden etkilenen kristalinite derecesi amorf polimerlerde bulunmadig i¢in
bunlar, kristalin polimerlere kiyasla daha diisiik bir yogunluga sahiptirler ve bu nedenle, kimyasal
direngleri diisik olup, yapilar1 da seffaftir [31]. Amorf polimerler genellikle anizotropik O6zelliklere
sahiptir, ¢iinkii zincirlerinin diizenlenmesinde belirli bir yon yoktur ki bu da asagidaki durumlara sebep
olur;

* Hatal erime sicakhgi: Erime, molekiil ici baglarin kirilmasindan ziyade viskozitedeki azalmaya
bagl oldugundan, erime, genis bir sicaklik araliginda gerceklesir.

* Yanhs katilasma sicakh@: Katilasma da yine genis bir sicaklik araliginda gerceklesir. Sicaklik
yiikseldiginde bu polimerler elastik 6zellik gosterir.

* Yiiksek kirilma indeksi: Camlarin kirilma indeksi yiiksektir, bu sebeple seffaftirlar [1].

Amorf polimerler, goriiniiste rastgele ve sarmal bir molekiiler yapiya sahip olan ve isitildiginda hemen
erimeyen bir polimer tiirii olup, bunlarin islenmesi daha kolaydir. Ek olarak, amorf polimerler daha iyi
boyutsal kararlilik sunar ve akista izotropiktir, daha az biiziilme saglamak icin daha esit sekilde
erir. Amorf polimerler, camsi, kirtlgan polimerler (PS, PMMA, dongiisel olefin kopolimeri (COC), stiren
akrilonitril (SAN) gibi) ve siinek polimerler (PC ve PVC gibi) dahil olmak {izere genis bir malzeme
grubunu olusturur. Amorf blok kopolimerler ve polimer karigimlar1 da amorf polimerlerdir [28].

3.1 Polimetakrilat (PMMA)

PMMA, islenmesi kolay ve film, ¢ubuk, tiip ve levha gibi bir¢ok yar1t mamul iiriine doniistiriilebilen,
oldukga seffaf, amorf, sentetik, ticari olarak kolayca temin edilebilen termoplastiklerden birisidir. Yiiksek
Tg'ye (398 °K), iyi mekanik ozelliklere ve milkemmel hava kosullarina dayanikliliga sahip ve yiiksek
hacimli amorf bir termoplastiktir. Bunun yaninda, oldukga kirilgan bir yapida olan PMMA, diistik darbe
dayanimina ve yorulma direncine sahiptir. Dayanikliligin1 artirmak icin PMMA genellikle cekirdek-
kabuk yapisinda kauguk veya diger darbe diizenleyiciler ile modifiye edilebilir [31].

Su absorpsiyonu diisiik oldugu i¢in uzun siire neme maruz kalmasi ya da tamamen suya daldirilmasi ile
mekanik ve optik 6zelliklerinde 6nemli bir degisiklik goriilmez. Hava ve giines 1s18ina dayanikliligi
sebebiyle UV stabilizatorii olarak da kullanilir. PMMA'nin ITUPAC adi, poli (metil 2-metilpropenoat) olup
[32], Tablo 1’de bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1. PMMA 'nin bazi fiziksel 6zellikleri [32]

Ozellik Ortalama Deger

Cekme Dayanimi (MN/m?) 55-80
Kopma Uzamasi <%10
Biikiilme Dayanimi (MN/m?) 100-150
Ozgiil Isis1 (kJ/kg/°C) 1,25-1,7

Is1l Genlesme Katsayist (°C)™* 5-10x1073
Ozkiitlesi 1,0-1,2

Su Absorpsiyonu %0,1-0,5
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Implant olarak dis hekimliginde ve sanatsal ve estetik olarak da farkli sekillerde kullanim alanlarina
sahiptir [32]. PMMA veya polikarbonat gibi yalnizca amorf yapiya sahip olan termoplastikler
saydamhigin 6nemli oldugu uygulamalarda 6zellikle tercih edilirler. Amorf termoplastikler genellikle
kimyasallara kars1 diisiik diren¢ gostererek kimyasal ortamlardaki ¢evresel faktdrler sebebiyle catlamaya
baglayabilirler. Yari-kristal termoplastikler ise ¢oziiciilere ve diger kimyasallara kars1 daha direngli olup;
kristalleri 15181n dalga boyundan biiyiik olmasi sebebiyle opaktirlar ve bu sebeple optik uygulamalarda
tercih edilmezler [33]. PMMA, metil metakrilatin organik peroksitler kullanilarak polimerizasyonu ile
tiretilir. Bu amagla ti¢ farkli tiretim siireci kullanilir ki bunlar; siispansiyon polimerizasyonu (organik
peroksitlerle), toplu (y1gin) polimerizasyon (organik peroksitlerle) ve emiilsiyon polimerizasyonudur [34].

3.2 Kauguk
3.2.1 Dogal kauguk

Kaugugun amorf bir polimer olmasi nedeniyle sarmal polimer zincirleri gerilerek diizlestirilebilir.
Gerilmis yapidaki daha yiiksek sirali zincirler entropik olarak kararsizdir ve gevsemelerine izin
verildiginde orijinal sarmal durumlarina geri donerler (Sekil 5).

e oo i

o S = o
RS et RV

Gerilmemis Kaucuk Gerilmig Kauguk Gevsemis Kaucuk

Sekil 5. Gerilmemis ve gerilmis kauguktaki uzun zincirli molekiiller [35]

Charles Goodyear tesadiif eseri kiikiirt ve kaugugun karigtirllmasiyla kauguk ozelliklerinin daha sert,
soguk-sicaga dayanikli ve elastikiyetinin daha da arttigin1 kesfetmisti ve bu durum vulkanizasyon olarak
adlandirildi. Kiikiirt vulkanizasyonu, kaugugu veya ilgili polimerleri kiikiirt veya esdeger iyilestiricilerle
isitarak daha dayanikli malzemelere doniistiiren ve kauguk zincirleri arasinda gapraz baglar olusturan
kimyasal bir islemdir. Bu islem, dogal kaugugun elastik 6zelliklerini gelistirir. Vulkanize edilmemis
kauguga (ham kauguk) bir kuvvet uygulandiginda gerilir ve ardindan kuvvet ortadan kaldirilirsa, kauguk
tamamen orijinal boyutlarima geri donemez. Yani, vulkanize edilmemis kauguk, basitce plastik gibi
davranir. Ancak vulkanize kauguk, bir kuvvet uygulandiginda esneyecek ve kuvvet kaldirildiginda
orijinal durumuna (veya orijinal durumuna ¢ok yakin bir hale) geri donecektir. Bunun nedeni vulkanize
kaugukta bulunan gapraz baglardir. Capraz baglamanin %2-3 civarinda ger¢eklesmesi, 1sitma ve sogutma
sirasinda gozlenen artik yapigskanlik ve kirilganlik sorunlari yasamayan kullanigli yumusak bir kauguk
yapisi elde edilirken, %25-35 ¢apraz baglanmada sert bir kauguk tiriin olusur [36]. Sekil 6, vulkanizasyon
islemiyle kiikiirtle gapraz baglanmis amorf kaugugun temsili kesitini gostermektedir.

Vulkanizasyon
a—

Gapraz baglar

Sekil 6. Vulkanizasyon islemiyle kiikiirtle capraz baglanmis amorf
kaucugun temsili kesiti [35]
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Dogal kauguga gerilim uygulandiginda, kauguk molekiilleri kuvvetin yonii boyunca diizenlenir Ki bu
nedenle, kaugugun bazi bolgeleri kristallesir ve bu duruma “gerilim kaynakli kristallesme™ denir. Dogal
kauguk, dolgu maddesi olmadan bile yiiksek ¢ekme 6zellikleri gosterir [37].

3.2.2 Polibiitadien kauguk (PBR)

Polibiitadien, asinmaya karsi direnci yiiksek olan ve lastik imalatinda kullanilan sentetik bir kauguktur.
Yiiksek elektrik direnci sayesinde elektronik kaplamalarda da kullanilabilir. Polibiitadien, 1,3-biitadien
monomerinin polimerizasyonundan olusan bir polimerdir. 1,3-Biitadien, basit bir konjuge dien
hidrokarbon olan organik bir bilesiktir (dienlerin iki karbon-karbon cift bagi vardir). Polimer zincirinin
baglanabilirligi ag¢isindan, biitadien cis-, trans- ve vinil olarak adlandirilan ¢ farkli sekilde
polimerlesebilir. Cis- ve trans- formlari, biitadien molekiillerinin ugtan uca baglanmasiyla ortaya cikar ve
s6z konusu polibiitadien izomerik formlarinin 6zellikleri birbirlerinden farklidir. Ornegin, "yiiksek cis-"
polibiitadien yiiksek bir esneklige sahiptir. Polibiitadienler dallanma ve molekiiler agirliklart agisindan da
farkliliklar gosterir. Polimerizasyon sirasinda olusan trans- ¢ift baglar (Sekil 7), polimer zincirinin
oldukca diiz kalmasma izin vererek, polimer zincirlerinin bdliimlerinin malzemede mikro kristalli
bolgeler olusturmak {izere hizalanmasini kolaylastirirken; cis- ¢ift baglari ise polimer zincirinde
biikiilmeye neden olarak, onlarin kristalin boélgeler olusturmak igin hizalanmasini 6nler ki bu durum da
daha biiyiik amorf polimer bolgelerinin olusumuyla sonuglanir [38].

S F 1, 2-addition

R 1,4-addition

i ) . (cis)

5 polimerizasyon FTUIETRE SR AT

4 ! : 2 £ 4 2@}

i1 3 it T 3 i1

1 4 addition T daddition . 4%

{trans) {trans) LEE

Sekil 7. 1,3-Biitadienin polimerizasyonu [38]

3.2.3 Etilen-propilen-dien monomer (EPDM)

Diger kristallesmeyen polimerik malzemeler gibi, dolgusuz EPDM kauguklarinin mekanik 6zellikleri de
cok zayiftir ve dolayisiyla takviye dolgu maddelerinin eklenmesi kauguga mukavemet kazandirmak igin
onemlidir. EPDM kauguklariin uygulama alanlar1 genellikle kimyasal ve asidik ortamlar1 ya da su ve
gaz sistemleri oldugundan, yiiksek degerlere sahip fiziksel ozellikler gerekli degildir. EPDM
bilesiklerinde genelde kolay islenebilen yar1 takviye edici karbon siyahi kullanilir. EPDM kauguklari,
galvanik kaplama endiistrisi gibi uygulamalarda nitrik asit ve kromik asit agindirici ortamlari isleyen
proses endiistrileri i¢in 6nemlidir. Piyasada yag ile genisletilmis baska EPDM cesitleri de mevcuttur ki
bunlar, darbe aginmasinin baskin oldugu alanlarda diisiik sertlikteki bilesikler i¢in kullanilabilir. EPDM,
yiiksek yirtilma direncine sahip oldugu i¢in “catlaksiz kauguk™ olarak da anilir. EPDM kauguklar igin
genel bir kiirleme sistemi, bir tiuram ve/veya bir ditiokarbamat i¢eren bir tiyazol (merkaptobenzotiyazol
veya MBTS) hizlandiricidan olusur. EPDM molekiiliiniin ana zincirlerinde ¢ift bag yoktur ve bu nedenle
EPDM, giines 15181na veya yiiksek ozon konsantrasyonuna uzun siire maruz kaldiktan sonra bile
molekiiler béliinme nedeniyle bozulmaz ve dolayisi ile ozon, 1s1 direnci, ultraviyole radyasyon ve nem
gibi diger atmosferik sartlara maruz kalma direngleri mitkkemmeldir. Molekiiler yapisindan dolay1 ve
uygun sekilde birlestirilirse, EPDM bilesikleri her tiirlii hava kosullarina karsi dayaniklidir. Mitkemmel
elektriksel yalitim oOzellikleri ve yiiksek dielektrik dayanimi nedeniyle EPDM, c¢elik endiistrisindeki
galvanik kaplama tanklarinda yaygin olarak tercih edilen bir kauguk kaplama bilesigidir [39].

EPDM yalnizca katalitik ekleme polimerizasyonu kullanilarak tiretilir. Monomerlerin rastgele birlesmesi,
EPDM'nin amorf, elastomerik karakterini agiklamaktadir. Klasik vanadyum bazli Ziegler—Natta (ZN)
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katalizorleri uzun yillardir EPDM {iretiminde kullanilmaktadir. Miikkemmel elastomerik 6zelliklere sahip,
homojen, tamamen amorf EPDM'ler iiretilebilmektedir. EPDM’in yiiksek uzun zincir dallanmasina sahip
olmasi, hizli karistirma ve yiiksek ekstriizyon oranlarma olanak taniyarak onu yogun otomotiv profilleri,
radyator hortumlari ve pencere contalarinin tiretiminde tercih edilen polimer haline getirmektedir. Yapilan
bir ¢aligmada yiiksek molekiil agirlikli, amorf 5-vinil 2-norbornen-EPDM'ler, bina ve insaat pencere
contalarinda karbon siyahi, beyaz dolgu maddesi, yag ve peroksitten olusan bir formiilasyonda
degerlendirilmistir [40].

3.2.4 Akrilonitril-butadien kauguk (NBR)

Akrilonitril biitadien kauguk (NBR), akrilonitril ve biitadien monomerlerinin bir kopolimeridir.
Fonksiyonel bir gruba (C=N) sahip akrilonitril nedeniyle, NBR yiiksek dielektrik sabitine sahip olan 6zel
bir polar kaucuktur. NBR; genis bir sicaklik uygulama araligi, baglanma performansi, miikemmel yag ve
solvent (¢oziicii) direnci ve nispeten diisiikk maliyet gibi faydali 6zelliklere sahip oldugu igin endiistriyel
ve otomotiv kauguk firiinlerinde yaygin olarak kullanilir. Bununla birlikte, rastgele kopolimerlerin
diizensiz molekiiler yapisindan dolay1 gerinim kaynakli kristallesme yapmadigindan, NBR kendi kendini
giiclendirme davranislart sergilemez ki bu da nispeten zayif mekanik ozelliklere sahip olmasi ile
sonuglanir. Bu nedenle, iyi mekanik 6zelliklere sahip yiiksek performansli iiriinler elde etmek tizere NBR
i¢in uygun bir dolgu maddesi segilmelidir [41].

3.3 Akrilonitril-Butadien Stiren (ABS)

Akrilonitril Biitadien Stiren plastik opak bir termoplastik olup, ABS, en yaygin olarak emiilsifikasyon
islemiyle veya tipik olarak tek bir {irinde bir araya gelmeyen birden fazla iiriin birlestirilerek polimerize
edilir [42,43]. Akrilonitril-bitadien-stiren kopolimeri, akrilonitril, biitadien ve stirenden olusan {i¢
monomerden olusur ve amorf plastiklere aittir. ABS, iyi darbe dayanimina, boyutsal kararliliga ve
dogruluga sahiptir. Bu amorf plastik, iyi bir 1s1 ve kimyasal direncine de sahiptir ve igslenmesi kolaydir.
Galvanizlenmesi, boyanmasi ve basilmasi kolaydir [44]. ABS, darbelere dayanikli amorf bir mithendislik
termoplastigidir. Akrilonitril, sentetik bir monomer olup, propilen ve amonyaktan iretilir. Bu bilesen,
ABS'nin kimyasal direncine ve 1sil stabilitesine katkida bulunur. Biitadien, buhar kiricilardan etilen
tiretiminin bir yan {iriinii olarak elde edilir. Bu bilesen, ABS’ye tokluk ve darbe dayanimi 6zelliklerini
saglar. Stiren, etil benzenin dehidrojenasyonu ile iretilir ve ABS plastigine islenebilirlik ve sertlik
ozelliklerini saglar. ABS, emiilsiyon veya siirekli kiitle teknigi ile iiretilir. ABS’ nin kimyasal formiili
(CsHs: C4Hg-C3HsN)q'dir. Dogal olarak opak fildisi rengindeki bu malzeme, pigmentler veya boyalarla
kolayca renklendirilebilir [45].

3.4PVC

PVC, molekiiler yapisindaki polar klor atomlari ile dogrudan iliskili olan amorf bir yapiya sahiptir. PVC,
molekiiler yap1 veya mekanik ozelliklerinde ¢ok az degisiklik gosteren ve kimyasal olarak kararli bir
malzemedir. Bununla birlikte, uzun zincirli polimerler viskoelastik malzemeler olduklarindan, uygulanan
kuvvet akma noktalarinin ¢ok altinda olsa bile siirekli dis kuvvet uygulamasiyla deforme olabilirler ki
buna siirinme deformasyonu denir. PVC'nin siirinme deformasyonu normal sicaklikta sinirli molekiiler
hareketi nedeniyle diger plastiklere kiyasla diisiiktiir. PE ve PPmin amorf boliimlerinde daha fazla
molekiiler hareketlilik vardir. PVC faz gegisi olmayan amorf bir plastik oldugu i¢in, yani soguma
sirasinda belirgin sekilde biiziilmediginden, kaliplarda tretilen PVC iriinler, kaliplanmis boyutlarini
korurlar. PVC; biikkme imalatinda, kaynakta, yiiksek frekansl birlestirmede ve vakumla sekillendirmede
ikincil islenebilirlik 6zelligine sahiptir. Slush kaliplama, serigrafi ve kaplama gibi macun regine isleme
yalnizca PVC ile miimkiin olan isleme teknikleridir. Bu isleme yontemleri déseme, duvar kaplama ve
astarlamada kullanilir [46].

Bir ¢alismada PVC’nin %15 civarinda kristalin bdlgeye sahip oldugu goriilmiistiir. PVC'nin kristallesme
davranisinin, benzer yiizde kristalin bolgeye sahip PET ile karsilastirildiginda, PVC'nin ¢ok daha hizli
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kristallesmesi acisindan farklilik gosterdi  goriilmistir. PVC, ortam sicakliklarinda  diklorlu
hidrokarbonlarda ¢6ziinmemektedir [47].

PVC'deki kristalin bolgelerin varligi, polimerin mukavemetine ve esnekligine 6nemli 6l¢iide katkida
bulunur. PVC’de bir trombosit veya diiz igne benzeri katmanli kristalit (birincil) ve eriyiklerden veya
cozeltilerden elde edilen sacakli misel kristalit (ikincil) olmak {izere iki farkli kristalit yapisi
tanimlanmaktadir. Her iki kristalit de gevsek ve c¢apraz baglar olusturmaktadir. Kristalitler reolojik
ozellikler tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Erime fazindaki birincil kristalit aglar, elastik modiilde bir
azalmaya neden olmaktadir. Birincil kristalitler ¢ok genis bir sicaklik araliginda (120-260 °C)
erimektedir. Polimer sogudukga, dayaniklilik ve esneklik saglayan fiziksel ¢apraz baglar olan ikincil
kristalitler olusur [48, 49].

3.4.1 Polistiren

Polistiren (PS), islenmesi kolay ve kopiikler, filmler ve levhalar gibi ¢ok sayida yari mamul iiriine
kolaylikla doniistiiriilebilen berrak, amorf ve polar olmayan bir termoplastiktir [50]. (CgHg)n formiiliine
sahip olan PS, uzun bir hidrokarbon zincirinin iizerinde her iki karbondan birine fenil grubunun
baglanmasiyla olusur. Vinil bazli bir monomerden sentezlendigi i¢in polimerizasyonu da serbest radikal
vinil polimerizasyonu ile gergeklesir. Sonugta olusturulan polimer, izotaktik polistiren (iPS) olsa da
endiistride iPS firetimine pek rastlanmaz c¢iinkii iPS sentezi, izotaktik polipropilen ya da polietilen
sentezinden daha maliyetlidir. Normal PS diye adlandirilan ataktik PS’nin tiretimi daha yaygindir. Bu
polimer, ataktik yapinin getirdigi diizensizlikten dolayir amorftur ve bu sebeple bir erime noktasi yoktur.
Yiksek sicakliklarda, diisiik molekiil agirlikli bilesiklerden olusan bir karisgima (¢ogunlukla stiren)
dontiserek bozunmaya ugrar. Metalosen-katalizorlii polimerizasyon yontemiyle sindiotaktik PS de
tiretilebilir. Kristal yap1 olusturabilen bu PS’nin erime noktasi 270 °C civarindadir [33].

3.5 Polikarbonat

Polikarbonat (PC) plastikler; dogal olarak, seffaf ve sekilsiz bir termoplastik olup, ¢esitli renklerde (belki
yar1 saydam ve belki de degil) ticari olarak temin edilebilmelerine ragmen, hammaddesi, 151g1n neredeyse
camla ayn1 kapasitede dahili olarak iletilmesine izin verir. PC polimerler, gesitli malzemeler tiretmek i¢in
kullanilir ve darbe direnci ve/veya seffaf bir iiriin gerekliligi oldugunda (6rn., kursun gegirmez cam
iretiminde) ozellikle yararlidir. PC genellikle gozliiklerde, tibbi cihazlarda, otomotiv bilesenlerinde,
koruyucu donanimda, seralarda, dijital disklerde (CD'ler, DVD'ler ve Blu-ray) ve dis aydinlatma
armatiirlerinde plastik lensler i¢in kullanilir. PC ayrica, ¢ok iyi 1s1 direncine sahiptir ve onemli dlgiide
malzeme bozulmasi olmadan alev geciktirici malzemelerle birlestirilebilir. Sekil 8, ABS, Polistiren (PS)
veya Naylon gibi yaygin olarak kullanilan diger plastiklerin darbe dayanimu ile karsilastirildiginda PC’nin
nispi darbe dayamimini géstermektedir [51].

12 14 1%

#.-is.n
B B 1

4

Impact Strength
Mo 300
]

2] w
e £ g g o0t g f g
g § E £3

Sekil 8. Cesitli polimerlerin darbe dayanimlari [51]
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PC’nin bir diger 6zelligi de ¢ok esnek olmasidir. Oda sicakliginda catlama veya kirilma olmaksizin
olusturulabilir. Seffaflik gerektiren, iyi elektrik yalittimi o6zelliklerine sahip bir malzeme gerektiginde
kullanilabilir. Tipik olarak amorf plastikler, kristal polimerlerde oldugu gibi katidan siviya keskin bir
gecis sergilemek yerine kademeli olarak yumusama egilimi gosterirler (yani cam gecis sicakliklari ile
erime noktalari arasinda daha genis bir araliga sahiptirler) [51].

3.6 PET

Polietilen tereftalat (PET), sivilarin, yiyecek ve igeceklerin saklanmasinda ile tasinmasinda ve sentetik
liflerin yapiminda kullanilan termoplastik polimer bir regine olup, amorf veya yar kristalin yapida
olabilir. PET’in kristal yapist ile fiziksel ve mekanik ozellikleri, bilyiik oranda, islem sicakligi, sogutma
hiz1, gerdirme islemi gibi proses parametrelerine baglidir. Tiim polimerlerde oldugu gibi kristalizasyon,
PET’in fiziksel ve mekanik 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir 6zelliktir. Tipik yar1 kristalin polimerler gibi
PET molekiilleri de kristalin ve amorf bolgelerden olusan karmasik yapiya sahiptirler (Sekil 9).

| Kristalin b6!ge§
L_Amorf bolge

Sekil 9. Amorf-kristalin makromolekiiler polimer yapisi [52]

PET, kimyasal ve geometrik yapiSindaki diizenlilik nedeniyle kristallesebilen bir polimer olup, bariyer
Ozellikleri ve mekanik mukavemetindeki smirlamalara ragmen, kristal PET hala yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek kristallige sahip polimerler daha yiiksek bir Tg’ye sahiptir (Tg; amorf PET igin
67 °C ve kristalin PET i¢in 81 °C'dir) ve daha yiiksek modiil ile tokluk, sertlik, gerilme mukavemeti ve
solventlere (¢oziiciilere) kars1 daha fazla dirence sahiptir. Kristalizasyon islemi, ¢ekirdeklenme ve kiiresel
kristallesmeden olusur ve Tg'nin tizerindeki ve Tm’nin altindaki sicakliklarda meydana gelebilir. Eriyigin
hizli bir sekilde sogutulmasi tamamen amorf bir PET ile sonuglanir. Kristalin polimerler, molekiillerinin
arasina serpistirilmis amorf bolgeler nedeniyle heterojen bir yapiya sahipken, amorf polimerler tim
formlarinda (eriyikler, kauguklar, camlar vb.) homojen bir yapiya sahiptir. Yari kristalin bir polimerin
Tg’si, amorf polimerinkinden daha yiiksek ve daha genistir. Kristalin polimerler belli bir Tm degeri ile
karakterize edilirken amorf polimerler ise bir Tg degeri ile karakterize edilir [52].

Yapilan bir ¢alismada geri doniistiiriilmiis polietilen tereftalat (PET) polimerinin performansi iizerinde
kristalin, hareketli amorf ve sert amorf fraksiyonlarin rolii incelenmistir. PET polimerlerin kristalin
bolgeleri, molekiiler zincirlerin diizenli bir sekilde siralandigi bolgelerdir. Bu bolgeler, polimerin mekanik
mukavemetini ve sertligini etkileyebilir. PET polimerlerin mobil amorf bolgeleri, molekiiler zincirlerin
daha rastgele bir sekilde diizenlendigi, ancak hala hareket edebilen bolgelerdir. Bu bolgeler polimerin
esnekligini ve stinekligini etkileyebilir. PET polimerlerin rijit amorf bolgeleri, molekiiler zincirlerin daha
diizensiz ve sabit bir sekilde diizenlendigi bolgelerdir. Bu bdlgeler polimerin termal davranisini ve
kimyasal dayanikliligini etkileyebilmektedir [53].
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4. YARI KRiISTALIN POLIMERLER

Kristalin polimerler, iyi diizenlenmis bir yapiya sahip olan polimerlerdir [30]. Tiim kristalli polimerler
onemli miktarda amorf kisim igerir. Bu nedenle, kristalli polimerler genellikle yar1 kristalin polimerler
olarak adlandirilir. Kristal polimerlerin ¢ogu amorf bolgelere sahiptir, yani hicbir zaman tamamen
kristalin degillerdir. Kristallik, %0 (tamamen sekilsiz) ile %100 (tamamen kristal) arasinda degisebilir,
ancak ¢cogu polimer bu ug¢ noktalar arasinda bir yere diiser. Zincir esnekligi (hem tiim zincir boyunca hem
de atomlar arasindaki baglarda gozlenen esneme) polimer Kristalinin olusumunda biiyiikk rol oynar.
Zincirler birbirlerine karsi esneyip buiziildiikge, ¢esitli gekme ve itme kuvvetleri, polimer zincirlerinin
kendilerini nasil daha diizenli veya daha az diizenli bir hale geleceklerini etkiler. Kristallik derecesi, bir
polimerin tipik bir kat1 gibi eriyip erimedigi veya camsi ve kaugugumsu haller arasinda gecis yapip
yapmadig1 ile dogrudan iliskilidir. Yiiksek oranda kristalin polimerler bir erime noktasina sahip
olduklarindan 1sitildiklarinda, uzun zincirli yapilarinin diizenli, diizenlemesinin rastgele veya diizensiz bir
diizenlemeye gegtigi belirli bir sicakliga (Tm) ulasirlar [4]. Polietilen, polipropilen, PVC ve naylon gibi
yukarida bahsedilen polimerlerin amorf bdlgeleri oldugu gibi kristalin bolgeleri de mevcuttur. Dolayistyla
bu polimerler, farkli kristalin-amorf oranlarina sahip olabilirler ve bu nedenle farkli mekanik ve termal
ozelliklere sahip olabilirler.

5. AMORF VE YARI KRISTALIN POLIMERLERIN KIYASLAMASI

e Amorf polimerler, molekiiler zincirleri uzayda diizensiz bir sekilde diizenlenmis katilar olup,
kristalin polimerler ise bazi boliimlerinin kesin bir sirayla kristallestigi ve organize bir kati
birimin olugmasina izin verdigi polimerlerdir.

e  Amorf polimerler ataktik polimer zincirlerinden olusurken, kristalin polimerler sindiyotaktik veya
izotaktik polimer zincirlerinden olusurlar.

e Amorf polimerler, molekiillerin  rastgele diizenlendigi  bdlgeler igerirken,  Kristalin
polimerler, molekiillerin kismi bir diizende diizenlendigi bolgelere sahip olan polimerlerdir [5].

o Cekim kuvveti agisindan bakildiginda amorf polimerlerin zincirleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
zayif iken, kristalin polimerler, zincirleri arasinda giiclii kuvvetlere sahiptir.

e  Amorf polimerler diisiik bir yogunluga sahipken, kristalin polimerler yiiksek yogunluga sahiptir.

e Amorf polimerler yumusak, kristalin polimerler serttir.

e Amorf polimerler yiliksek gaz gecirgenligine sahipken, kristalin polimerler diisilk gaz
gegirgenligine sahiptir.

o Amorf polimerlerin aksine, kristalin polimerler hem Tm hem de Tg degerine sahiptirler [5].
Amorf polimerlerin kimyasal dayanimi diisiik iken, kristalin polimerler yiiksek bir kimyasal
dirence sahiptir.

o  Amorf polimerler seffaf, kristalin polimerler opak veya yari saydamdir.

Amorf polimerler diigiik bir kristallik derecesine, kristalin polimerler ise yiiksek bir kristallik
derecesine sahiptir ve bir polimerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de buna baglidir [30].

e Amorf polimerlerde biiziilme diisiik iken, yar1 kristalin polimerlerde biiziilme ¢ok yiiksektir [5].

e Kimyasal temas veya yiiksek diizeyde mekanik etkiye maruz kalan bir ortamda yar1 kristalin
yapidaki polimerler daha iyi bir mekanik performans saglar [28].

e Yarn kristalin polimerler, asinmaya karsi Gstiin performans saglar [28], ki bu durum Tablo 2’de
kiyaslamali olarak verilmistir.
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Amorf Polimerler

Tablo 2. Amorf ve yar1 kristalin polimerlerin kiyaslamasi [1,3]

Amorf Polimerler

Yarn Kristalin Polimerler

Rastgele Dagilim (Diizensiz)
Genis Proses Sicakligi
Ataktik Polimer Zincirleri
Diisiik Yogunluklu

Zayif Cekim Kuvveti

Diisiik Hacimsel Cekme
Diisiik Mekanik/Kimyasal Dayanim
Transparan Yapi

Diisiik Biiziilme

Yiiksek Erime Noktasi
Ornekler: ABS, PS, ASA

Diizenli Dagilim

Dar Proses Sicakligi

Sindiyotaktik ve Izotaktik Polimer Zincirleri
Yiiksek Yogunluklu

Gii¢lii Cekim Kuvveti

Yiiksek Hacimsel Cekme

Yiiksek Mekanik/Kimyasal Dayanim
Opak/Yar1 Saydam

Yiiksek Biiztilme

Diisiik Erime Noktasi

Ornekler: PP, PA, POM, PBT

6. SONUC

Sonug olarak, amorf ve yart Kristalin polimerler onlar1 farkli uygulamalar i¢in daha uygun kilan farkli
Ozelliklere sahiptir. Amorf polimerler genellikle daha esnek, seffaf ve darbelere karsi direngliyken,
kristalin polimerler daha sert, opak ve sicakliga kars1 daha dayaniklidir. Amorf ve yari kristalin polimerler
arasindaki farklar1 anlamak, genis bir uygulama yelpazesi i¢in belirli 6zelliklere sahip malzemelerin
tasarlanmasinda esas teskil eder. Her iki polimer tiirliniin de kendine gore avantajlar ve dezavantajlari

vardir. Amorf polimerlerin yapisal eksiklikleri nedeniyle islenmesi daha zor olabilir ve ayrica, Kristalin
polimerlerden daha diisiik Tm’ye sahip olabilirler. Farkliliklarina ragmen, amorf ve kristalin polimerler;

ambalajlama, otomotiv, elektronik ve tibbi cihazlar dahil olmak tizere birgok endiistride temel malzemeler

olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar.
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