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DUSUK YOGUNLUKLU POLIETILENIN TERMAL VE MEKANIK OZELLIKLERINE GESITLI
DOZDAKI Co-60 KAYNAKLI RADYASYONUN ETKILERI

OzZET

Polimer Urlnler, sanayide tek baslarina Gretime katilabildikleri halde ¢gogu zaman cesitli
katki ilaveleriyle guclendirilerek kullanilirlar. Bu katkilarin birgogu polimerin yapisina katilmadan
islev gorirken bir kismi ise polimerin yapisal, dolayisiyla fiziksel 6zelliklerinde degisiklige yol
acarak fayda saglar.

Literatirde radyasyonun polietilen molekilinde ¢apraz baglanmaya yol actig
bilinmektedir. Bu calismada Polietilen numuneleri tizerine *°Co kaynagindan 10, 30, 50,70 ve
100 kGy dozlarinda radyasyon uygulanmistir. Mevcut calismada, termal 6zellikler (DSC) ve
mekanik 6zellikler (Akmada Gerilme Dayanimi, Kopmada Gerilme Dayanimi, Kopmada Uzama)
Uzerine 1sinlamanin etkisinin arastiriimasi amaglandi ve hesaplamalar detayl olarak incelendi.

Erime akis Hizi Sonugclari incelendiginde; Polietilen numunelerde artan radyasyon
dozuna bagli olarak erime akis hizlari ¢ok ciddi bir dists gostermisgtir.

Mekanik analizleri incelendiginde polietilen numunelerin akmada gerilme dayanimi,
kopmada gerilme dayanimi degerlerinde 70 kGy’e kadar surekli bir artis gézlenmistir. 70-100
kGy arasi radyasyon dozlari uygulandiginda ise bu degerlerde azalma egilimi s6z konusudur.
Numunelerin kopmada uzama degerlerinde ise belirgin bir azalis s6z konusudur. Uygulanan
radyasyonun miktarindaki artis ile mekanik 6zelliklerindeki artis polimerin yapisinda crosslink’ e
(capraz baglanmaya), yani kirilganliga neden oldugunu gdstermigtir.

Her bir numune igin uygulanan Co-60 radyasyon miktarina bagh olarak numunelerin
DSC analizleri incelendiginde erime ve kristallenme sicakliklarinin birbirine yakin oldugu
g6zlemlenmisgtir.

Diger bir yandan Co-60 kaynaginda radyasyona birakilan PE numunelerin erime
entalpisi, kristallenme entalpisi ve kristallenme orani degerlerinde artan radyasyon dozuna bagh
olarak 70 kGy’e kadar 6nce bir artis; 70-100 kGy arasi radyasyon dozlarinda ise erime entalpisi,
kristallenme entalpisi ve kristallenme orani degerlerinde artan radyasyon dozuna baglh olarak bir
azalig g6zlemlenmisgtir.

Tg sonuglarina baktigimizda F2-21T ile F5-21T AYPE numunelerinde maruz kalinan
radyasyon dozu arttikga kitle kaybi sicakliklarinda artis gorilmekle beraber 122-19T
numunesinde maruz kalinan radyasyon dozu ile kitle kaybi sicakliginda pek bir artis meydana
gelmemistir. SEM gérintllerinde ise uygulanan radyasyon dozu ile neredeyse butin
numunelerde ylzeyde purizlenmenin arttigi gértlmektedir.

Anahtar soézciikler: Capraz baglanma, erime akis hizi, algak yogunluk polietilen, mekanik
testler, termal analiz

Xii



THE EFFECT OF VARIOUS DOSES Co-60 RADIATION SOURCE ON THE THERMAL AND
MECHANICAL PROPERTIES OF LOW DENSITY POLYETHYLENE

ABSTRACT

Though they can be used in the industry by their own, polymers are generally used by
adding various additives to strengthen their various properties. Many of these additives will
serve without joining the structure of the polymer but some additives contribute by changing the
structure, thus the physical properties of the polymer.

According to literature, radiation are known to cause cross-linking between polyethylene
molecules. In this study 10,30,50,70,100 kGy doses radiation is implemented to samples of
polyethylene from the source ®Co . In the present study, thermal properties (DSC) and
mechanical properties(tensile strength at yield, tensile strength at break, elongation at break) to
investigate the effect of irradiation on, and the calculations were analyzed in detalil.

Melt flow rate results analyzed , samples of polyethylene melt flow have shown a
serious decline due to the increased radiation dose rates.

Mechanical analysis analyzed, polyethylene samples’ tensile strength at yield and
tensile strength at break was observed a steady increase in values until 70 kGy. When applied
radiation doses from 70 to 100 kGy, there is a roll-off rate in these values. There is a distinct
decrease in elongation at break values of the samples. This situation has shown us that
increase in the amount of radiation applied with increase in the mechanical properties caused
cross-linking namely friableness the polymer structure.

For each sample was applied to the amount of Co-60 radiation DSC analysis of the
samples analyzed ,the melting and crystallization temperatures observed to be close proximity.

On the other hand released to Co-60 radiation source, Depending on the increasing
radiation dose levels the samples of PE melting enthalpy, crystallization enthalpy and
crystallization rate values first increased up to 70 kGy; as to radiation doses from 70 to 100
kGy in the melting enthalpy, crystallization enthalpy and the crystallization rate values have
observed a decrease depend on the increased radiation dose values.

Looking at the results of Tg, F2-21T and F5-21T AYPE samples imposed upon
increasing radiation dose increased mass loss temperature is seen that the sample of 122-19T
imposed upon radiation dose mass loss temperature rise hardly occurred. The SEM images
showed that with the radiation dose applied almost all the samples increased surface
roughness.

Key words: Cross-linking, melt flow rate, low density polyethylene, mechanical tests, thermal
analysis
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1. GiRiS

Polimerler kig¢lik monomerlerin bir araya gelmesi ile olusan makromolekdillerdir.
Ginimuizde en ¢ok kabul edilen polimer tanimini Carothers yapmistir. Bu tanima gore;
bagimsiz olarak var olamayan radikalleri R ile gdsterirsek bir polimer -R-R-R-R-R- seklinde

gOsterilen bir makro yapidir [1].

Yin, ipek, pamuk gibi dogdal polimerler insan yasaminda yizyillardan beri
kullaniimaktayken, 1839 yilinda Goodyear'in vulkanizasyon islemini bulmasiyla polimer
endustrisi baslamis ve sentetik polimerler hayatimiza dahil olmustur. Bu tarihten itibaren plastik
Uretimi her yil adeta katlanarak 1950 yilinda 1.7 milyon tona, 2010 yilinda ise 265 milyon tona
ulasmistir. Polimerlerin Uretiminde kullanilan organik monomer Urlnlerinin ¢gogu petrokimya

sanayisinin ana hammaddelerinden olan nafta ya da dodal gazdan uretilmektedir [2].

Polimer malzemelerin Gretim asamalarindaki esneklik, ihtiyaca gore ¢ok farkl yapilarda
polimerlerin Uretilmesine imkan saglamaktadir. Dolayisiyla bir polimer yapisina gére sert veya

yumusak, rijit veya esnek, doga sartlarina dayanikli ya da biyobozunur olabilmektedir.

Polimer endustrisinin gelismesi ve bu sayede plastik malzeme Uuretiminin artmasi
polimerlerin bir cok hammaddeyle (metal, cam, ahsap, vb) rekabet eder hale gelmesine sebep
olmustur. Polimerlerin pazarda rekabet¢i olmasini saglayan bazi avantajlari asagida

siralanmigtir:

e Dusuk agirliklari dolayisiyla araglarda ve nakliye esnasinda yakit tasarrufu
e Kimyasal dayanim

e isleme kolaylig

e Korozyona dayaniklilik

e Elektrik yalitimi, vb.

Yukarida bir kismi sayilan avantajlar sayesinde polimerler ginimizde hayatin ayriimaz

bir pargasi haline gelmiglerdir.

1.1 Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerleri siniflandirmada kullanilan birgok faktér vardir. Molekil yapilari, molekil

konfigirasyonu, Is1 ve ¢Ozlcllere kargl gdsterdikleri davraniglar ya da fiziksel durumlar bu



faktorlere ornek olarak verilebilir.

Molekul yapilarina goére siniflandirmada polimer zincirini olusturan monomerler géz
online alinmaktadir. Eger bir polimer zinciri tek bir monomer tiri tarafindan olusturulmussa
buna homopolimer adi verilmektedir. Zinciri olusturan farkli monomerler varsa o zaman bu yap!i
kopolimer olarak adlandiriimaktadir. Kopolimerler zincir yapisindaki monomerlerin

kiimelenmesine gore ardisik, blok, random ya da graft kopolimer olarak adlandirilirlar. Bu
yapilarin goésterimi Sekil 1.1°de verilmektedir.
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Sekil 1.1: Kopolimer Yapilari

Bir baska siniflandirma  ¢esidinde, polimerler,  molekillerinin  uzaydaki
konfiglrasyonlarina gdre gruplandirilir. Bu siniflandirmada polimer molekilleri dogrusal,

dallanmis ya da cgapraz bagh olabilir. Sekil 1.2°de polimerlerin molekul yapilarina goére
siniflandiriimalari gésterilmigstir.
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Sekil 1.2: Polimerlerin Molekul Yapilari

Diger bir siniflandirmaya gore polimerler termoplastikler, termosetler ve elastomerler
olmak Uzere Uge ayrilir. Termoplastikler, 1siyla birden fazla kez sekillendirilebilen yapilardir.
Zincirleri arasinda gapraz baglar gorilmez. Termoset malzemeler yapilarindaki yogun gapraz
baglardan dolay! serttirler. Bir kez sekil verildikten sonra yeniden eritiimeleri mimkun degildir,
yuksek sicakliklarda erimeden bozunmaya ugrarlar. Elastomerler ise ylksek elastikiyet sahibi
olan malzemelerdir. Cekme kuvvetine maruz kaldiklarinda yiksek oranda uzarlar, ¢ekme
kuvveti kalktiginda ise hemen ilk boyutlarina dénebilirler. Yapilarinda az oranda c¢apraz bag
bulunabilir [3].

Fiziksel durumlarina goére siniflandirmada ise polimer zincirlerinin molekuler yapidaki
dizenlenmesi 6nem kazanmaktadir. Her hangi bir dizene sahip olmayan amorf yapidaki
polimerler dusik sicaklikta camsi 0zellik gésterirken yiksek sicaklikta yumusaktirlar. Yari kristal
yapidaki polimerler ise yapilarinda hem kristal hem de amorf bolgeler igerirler. Amorf
polimerlerden farkli olarak yari kristal yapidaki polimerlerin belirli bir erime ve kristallenme

noktalari vardir.
1.2. Polimerlerde Molekiil Agirhgi Kavrami

Bir polimer farkli molekiler buyuklikte, dolayisiyla farkh molekil agirhgindaki bir ¢ok
molekdlin karigimindan olusur. Bu nedenle polimerler igin basit bilesiklerde kullanildigi gibi net
bir molekdl agirhigindan bahsetmek mumkin degildir. Onun yerine polimerler icin "ortalama

molekdl agirhgi" kavrami kullaniimaktadir.

Ortalama molekdl agirigi kavrami polimerler igin siklikla kullanilsa da tek bagina yeterli

bir anlami yoktur. Cinki molekdl agirhdr ortalamasina ulasmak igin kullanilan fiziksel ve



kimyasal yontemlerin tirtine gore ¢ok farkli degerler elde etmek mimkindur. Buna bagl olarak
da farkh molekdl agirh@r ortalamalari ortaya ¢ikmistir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilanlar
sayica ortalama molekul agirhgi (M,), kitlece ortalama molekudl agirigr (M,,), viskozite ortalama

molekul agirhigr (M,) ve z-ortalama molekul agirhgidir (M,).

Sayica ortalama molekdl agirhdr (M,), molekil boyutunun 6nemli olmadigi, molekil
sayisina gore hesaplama yapilan molekdl agirhgi taradar. M, degeri, polimerlerdeki son grup
analizlerine (hidroksil, karboksil sayisi) ya da sayisal (koligatif) 6zelliklere (ozmotik basing,
buhar basinci, donma noktasi diismesi, kaynama noktasi ylikselmesi) dayali yéntemler sonucu
bulunur. Bitlin bu yontemlerin ortak 6zelligi 6lgiim yaparken molekilin biyUklGginu degil

sayisini gdéz énline almalaridir.

Kitlece ortalama molekdl agirhigr (M,) degerinin hesaplanmasi, seyreltik polimer
¢Ozeltisinin icerisinden gecgen 1sidin sagilma esasina dayanir. Sagilan 1si1gin siddeti molekdil
agirh@inin karesi ile dogru orantili oldugundan buyutk molekullerin bu agirlik tirtine yaptigi katki

M,'e gbre daha fazladir.

Viskozite ortalama molekul agdiriginda (M,) polimerlerin seyreltik ¢ozeltilerinin
viskoziteleri 6nem kazanir. Molekiller buyudukce molekiller arasi etkilesimin artmasina bagli
olarak akiga karsi gosterdikleri direng artar. Cozelti icindeki polimer molekullerinin gdsterdigi bu

direncgten yola ¢ikilarak polimerin ortalama molekdl agirligi hesaplanir.

Bir polimerin seyreltik ¢ozeltisi santriflije konuldugunda polimer molekdulleri, santrifij
kuvvetinin etkisiyle molekil buyukluklerine bagh olarak dagilim gdsterirler. Bu yontemle 6lgilen
ortalama agirlik tirtine de z-ortalama molekul agirhdi (M,) adi verilir. M,, molekdl buyUklGgundn

en ¢cok 6nem kazandigi molekdl agirhgi tirudar.

Sekil 1.3'te bir polimerin molekll adirlik dagiliminda bahsi gecen ortalama molekil

agirhiklarinin yerlesimi gosterilmistir.
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Sekil 1. 3: Polimerin molekil agirhgi dagilimi

Sekil 1.3'te molekdl buyukliginin molekdl agirliklan Gzerine etkisi de acikga
gorilmektedir. Sayica ortalama molekdl agirhgi M,, dagihmin molekul agirhgr en dusuk

kisminda yer alirken, z-ortalama molekul agirligi dagilimin en yuksek kisminda yer almistir.

Polimerdeki molekul agirlik dagilimi daraldikga molekil agirhdi turleri arasindaki mesafe
de daralmakta ve ortalama agirlik degerleri birbirlerine yaklagmaktadir. Bu duruma bagli olarak
ortaya cikan polidispersite kavrami da polimerin molekul agirlik dagiliminin dar ya da genis
olmasinin bir élgclsudir. Polidispersite degeri My/'nin M,'e bélinmesi ile bulunur. Buna goére
deger 1'e yaklastikga molekdl agirlik dagihmi daralir, 1'den uzaklastikga molekdl agirlik dagihmi

genisler [1,4].

1.3 Molekiiler Yapi

Polimerik bir zincirdeki yapi birimleri, iskelet zinciri boyunca dogrusal modelden
sapmalar gosterir. Polimerizasyon reaksiyonlari sirasinda meydana gelen ikincil reaksiyonlar,
yan zincirlerin veya dallanmalarin olusmasina yol acgarlar. Reaksiyon kosullarina bagl olarak az
sayida fakat uzun dallanmalar olabilecedi gibi, cok sayida ve kisa dallanmalar da olabilir.
Normal bir dallanma uzun ve kisa yan zincirlerin bulundugu karisik dallanma halidir. Degisik

dallanmis zincirler igeren polimerlerin erimis haldeki viskoziteleri ve islenme &zellikleri oldukga



farkhdir.

Polimerik zincirlerin sekline (konformasyon) gére polimerler ya amorf (sekilsiz) veya
kristalin halde bulunurlar. Bitiin polimerler yeteri kadar ylksek sicakliklarda ve ¢ozeltide amorf
haldedir. Dislk sicakliklarda ve solvent bulunmadigi kosullarda sadece amorf polimerik
zincirler rastgele konformasyonlarini korurlar. Fakat molekiler hareketlerin yavaslamasi,
zincirlerdeki pargalarin yer degistirmelerini blyUk o6lgide engelleyeceginden polimer kati hal

davraniglari g6sterir.

Amorf polimer sivi haldeyken yik uygulanarak kismi bir dizenlenme saglanabilir. Ancak
yuk kaldinldiginda polimer tekrar eski rastgele konformasyonuna doéner. Polimer ylk
altindayken, molekiler hareketin 6nemsiz oldugu bir sicakliga kadar sogutularak kismi amorf
dizenlenmenin bozulmamasi saglanabilir. Bu tip molekiler dizenlemeler polimerlerin

ozelliklerini etkiler.

Pek cok polimer kismen kristalin yapidadir. Kristalin polimerlerin X-isini difraksiyon
g¢alismalari, dizgin u¢ boyutlu bdlgelerle bir arada bulunan keskin sekiller yaninda, sivilara
benzeyen ve molekiler diizensizlikleri belirten gok girici sekillerin de oldugunu gostermistir. Bu
iki tip seklin olusumu, pek cok kristalin polimerde hem duzenli ve hem de dizensiz (amorf)

bdlgelerin bir arada varligini gésterir.

Molekuler yapinin dizenliligi ve kristalinite arasinda yakin bir iligski vardir. Tipik kristalin
polimerlerde molekiller, kimyasal ve geometrik olarak diizenli bir yapidadir. Kristallenme zaman
bagimh bir islemdir; islem kosullari kristalizasyonun hizini ve olusan morfolojiyi (mikroyapi;
kristalin bolgelerin ve polimerik zincirlerin yerlesimleri) etkiler. Hizli sogutma, ¢ok sayida kuguk
kristallerin olustugu ince bir yapinin, yavas sogutma ise biyuk kristallerin bulundugu kaba bir

morfolojik yapinin meydana gelmesine neden olur [1-5].

1. 4 Asimetrik Karbon Atomu Konfigiirasyonu

Monostubstitie olefin polimerlerinin, zincir boyunca bir dizi asimetrik karbon atomu
icermesi, bu polimerlerin stereoregiler dizende sentezlerine olanak vermistir. Uygulanan
polimerizasyon prosesine ve kullanilan katalizér sistemine bagh olarak, uretilen polimerin
molekdler yapisi Ug farkh stereokimyasal konfiglirasyon gosterir. Bunlar izotaktik, sindiotaktik ve
ataktik konfiglirasyonlardir (Sekil 1.4). Polimer zinciri gerdirilmis diiziem zigzag konformasyonda
bulundugunda tim R gruplan ana zincir duzleminin Ustinde (veya altinda) ise bu
konfiglrasyona izotaktik, R gruplari sirayla dizlemin bir Ustiinde, bir altinda yer aldiginda

sindiyotaktik, bir duzen iginde degdil de gelisiglizel (rastgele, random) baglanirlarsa ataktik



polimerler elde edilir.

Polipropilen ve diger poli (a-olefinler), polistiren, poli (metil metakrilat) ve poli (vinil izo-
bitil eter) izotaktik konfigirasyonda, Poli(metil metakrilat) ve polibitadien sindiyotaktik
konfiglrasyonda Uretilebilen tipik polimerlerdir; sindiyotaktik yapi, -40 °C'nin  altinda
homojenlesen VCI 42+DEAC katalizor sistemiyle elde edilir. Asagida bu yapilar sematik olarak

gosterilmistir (R, CH; gurubunu tanimlar).
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Sekil 1.4: izotaktik sindiyotaktik ve ataktik yapilarin gésterimi



2. TERMOPLASTIKLER

Plastikler, organik yapay maddelerdir; teknolojik ve fiziksel davraniglari, Uretildikleri
polimerler tarafindan belirlenir. Plastiklerde kullanilan polimerler, ya dogal organik Urtnlerin
(sellloz, protein, yagd asitleri, gibi) kimyasal modifikasyonuyla veya petrokimya endustrisinde

Uretilen monomerlerin polimerizasyonuyla elde edilirler.

ASTM D 883 Standardinda 'plastik, ana maddesi, bir veya daha cok sayida yliksek
molekll agirlikh polimerik madde olan bir malzemedir; akigskan haldeyken sekillendirilir, son hali
ise katidir' seklinde tanimlanir. Plastikler, ayni zamanda, mekanik 6zelliklerini ylkseltecek, ve
islenmelerini kolaylastiracak katki maddeleri de icerir. ASTM D-883 Standardi plastikleri iki

grupta toplar: teknolojik ve kimyasal davranisina gore, mekanik 6zelliklerine gore.
Teknolojik ve kimyasal davranigina gore de plastikler iki guruba ayrilir:

(a) termoplastikler, (b) termosetler.

2.1 Termoplastikler

Yiksek sicakliklarda akis yeteneklerini uzun zaman koruyabilirler. islem yapilacak
plastik, 6rnegin kaliplama igin, akiskan hale gelinceye kadar isitilir, akiskan kutle ylksek
basingla soduk kalibin igine basilir. islem sonunda kalip sogutulur, eriyik halindeki plastik

katilastiktan sonra kalip acilir ve kaliplanmig Grln ¢ikarilr.

Termoplastikler 1si ve basing altinda plastik dzelliklerini korurlar; bu nedenle de islenmis
drtnlerin yeniden islenmesine, ve tamamen fiziksel ve tersinir olan bu dénigstumlerle defalarca
degisik urlnler elde edilmesine olanak verirler. Cok yaygin kullanim alanlari olan polimerlerin
hemen hepsi ve diger polimerlerin de ¢ogu termoplastiktir.; polipropilen, polietilen, polivinil
klorir, polistiren, polikarbonatlar, polietilen teraftalat, asetal polimerleri, polibitilen, politretan,

akrilatlar, naylonlar, gibi.

2.2. Termosetler

Termoset malzemeler, akigkanlasma sicakligi dolayinda c¢apraz baglanma
reaksiyonlarina ugrar, dolayisiyla akigskanhk azalir ve malzemeye sekil vermek icin gerekli
zaman bulunamaz. Bu nedenle isitma, plastigin akigskan hale yaklastigi, fakat kirleme
sicakligina ulasmadigi bir dereceye kadar yapilir. Bu durumda akiskan maddenin viskozitesi,
termoplastiklerin, 6rnedin, kaliplanmasinda elde edilen viskoziteye gore oldukga yuksektir.

islemde, genel olarak, kaliplar énceden isitilir; bu 1si ve termosetin basilirken sirtiinmeyle



olusan 1sinin toplami, kiirlemeyi baslatmak igin gerekli sicakligi saglar. islenen parga kararl
sekle geldiginde kaliptan c¢ikartilir; bu anda kirleme reaksiyonu hala tamamlanmamistir.
Malzeme, kirlemenin sona ermesi igin, bir dakika kadar, sicakhdini koruyacak sekilde korunur
ve sonra sogutulur. Bu 6rnekte de goéruldiglu gibi, islenme ydnteminin segiminde plastigin
yumusama sicakligi, kararlihg ve tabii son Grindn sekli ve blyukligu dikkat edilmesi gereken

onemli hususlardir.

Termosetler bir defa islem gérdikten sonra yeniden sekillendiriimek icin isitildiklarinda
yumusamaz ve ergimezler. Isinin yikseltimesine devam edilmesi halinde, énce ilk kati hallerini
korurlar, 1sitmanin daha da yukselmesiyle, polimer zincirlerindeki baglar koparak malzeme
bozunur. Anlasildi§i gibi, termoset bir malzeme, is1 ve basing altinda bir defa sekillendirildikten
sonra plastik 6zelligini kaybeder; burada olay tersinmezdir. Fenolikler (fenol formaldehit, tre
formaldehit), doymamis poliesterler, furanlar, alkidler, silikonlar aminolar ve termoset poliimidler

tipik termosetler olarak sayilabilirler.

Mekanik o6zelliklerine gore plastikler ¢ gurupta toplanabilir: rijid plastikler, elastiklik
modull 700 MPa'dan ylksek olanlar; yar rijid plastikler, elastiklik modult 70-700 MPa arasinda
olanlar; rijid olmayan plastikler, elastiklik moduli 70 MPa’la kadar olanlar. Bazi yari rijid ve rijid
olmayan plastikler, genellikle elastomer olarak adlandirilirlar. Elastomer malzemeler, Uzerlerine
uygulanan kuvvet kalktiginda oda sicakliginda derhal orijinal boyutlarina doénebilen

makromolekuler yapida maddelerdir [1-6].

2. 3. Polipropilen (PP)

Polipropilen, propilen monomerinin, kontrol edilen i1s1 ve basin¢ altinda koordinasyon
katalizorleriyle polimerlestirimesiyle elde edilir. Uygulanan polimerizasyon prosesine ve
kullanilan katalizér sistemine bagh olarak, Uretilen polimerin molekiler yapisi G¢ farkl
stereokimyasal konfigirasyon gosterir. Bunlar izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik yapilardir.
Uretimde sindiyotaktik ve ataktik yapilar, uygun katalizér sistemlerinin segimiyle, en az diizeye
indirilerek izotaktik yapili polipropilen elde edilir. Polipropilen slurry, kilte (bulk) ve gaz faz
polimerizasyonlariyla (Uretilebilir. izotaktik polipropilenin kristallenebilir dzellikte olmasi ticari
yénden tercih ediimesini saglar. izotaktik polipropilen dogrusal, (lineer), yiksek kristalinite
derecesine sahip, yogunlugu 0,90 g/cms, erime noktasi ~167 °C, camsi gecis sicakligi -20 °c

olan bir polimerdir.

Calismalarda kullanilan polipropilen, slurry polimerizasyonu yontemiyle Uretilir. Slurry

polimerizasyonu, ana Urin izotaktik polipropilenle yan Uriin olarak meydana gelen ataktik
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ardnlerin ayrilmasina olanak verdiginden tercih edilir [1-7].

2.3.1.Pektim petrokimya fabrikasinda iiretilen polipropilen

Kapasite:

b Lisansor Firma:

 Muhendislik ve
Muteahhidi:

+ Montaj Firmasi:

v Isletmeye Alinis Tarihi:

b Tevsii Tarihi:

v Uretim Teknolojisi:

» Ana Girdiler:

v Uriinler:

»  Kullanim Alanlarr:

144.000 Ton/Yil

Mitsubishi Petrochemical Co. JAPONYA

Chiyoda Eng. Ltd. & Mitsubishi Co. JAPONYA

AEA - TURKIYE
04.08.1985
1993, 2005

Polipropilen, propilenin Ziegler-Natta katalizéru ile
polimerizasyonu sonucu elde edilir. Uretim sonucu
isotaktik polipropilen ve ataktik polipropilen olusur.
isotaktik polimer, propilen molekiillerinin polimer
zinciri boyunca ayni yonde dizilmesi ile elde edilen
kismen kristal yapida bir polimerdir. Bu polimer
tozuna c¢esitli stabilizoérler ilave edildikten sonra
pellet haline getirilir ve piyasaya verilir. Ataktik
polimer ise propilen molekdllerinin belirli bir sira
izlemeden gelisi glzel dizilimesiyle olusur. Plaka

halinde kesilerek piyasaya verilir.
Propilen (Polimer Saflikta)

PP Elyafik (EH-251, EH-241, EH-112, EH-102)
Cuvallik (MH-418, MH-220)

Orgti, cuval, hali ipligi, halat, masa értiileri, paspas,
filtre bezleri, kege, tekerlek lastigi, kord bezi, boru,

kablo kilifi, balik agi, firga yapiminda kullanilir [10].
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2.4. Polietien

Etilenin polimerizasyonu sonucu olusan bir polimer olan polietilen, plastik Grinleri
arasinda dinyada en yaygin kullanimi olan polimer turtdir. 2010 yili itibariyle Avrupa'daki
plastik talebinin % 29'unu polietilen saglamistir [2].

Etilenin polimerizasyonu Sekil 2.1'de sematik olarak gosteriimektedir.

H H HHHHHHMHH
N\ / Polimerizasyon I I I I I | | |
cC=¢C »p C-C-C-C-C-C-C-0C»
/ \ I 1 | | | | | |
H H HHHHHHHH
Etilen Polietilen

Sekil 2.1: Etilenin polimerizasyonu

Polietilen yéntemine gére ok farkli gesitlerde uretilebilmektedir. Uretim miktarlarina
goOre en dnemli polietilen tarleri Yuksek Yogdunluk Polietilen, Lineer Algcak Yogunluk Polietilen ve

Alcak Yogunluk Polietilendir. Bu tirlerin molekdl yapilari Sekil 2.2 'de verilmigtir.

- |
Yaksek Yoguniuk W Lineer Alcak
Polietilen Yoguniuk Polietilen 1

Dogrusal molekdl _ Dogrusal molek_ul _
Az miktarda kisa van zincirler Cok miktarda kisa yan zincirler
Alcak Yogdunluk
Polietilen

Uzun zincirli dallanma

Sekil 2.2: Farkli polietilen turlerine ait molekul yapilari
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2.4.1 Yiiksek Yogunluk Polietilen (YYPE)

Etilenin Ziegler-Natta katalizorleri esliginde dislk basingta polimerlestiriimesi sonucu
yuksek yogunluk polietilen elde edilir. Reaksiyonda katalizér olarak titanyum tetraklorir ve
yardimci katalizor olarak trietil aliminyum kullanilir. Reaksiyon 70—80°C sicaklik ve 8 bar basing

altinda gergeklestirilir [8].

Yuksek yogunluk polietilenin yogunlugu 0.945 g/cmS'Un Uzerindedir. Molekll yapisi
algak yogunluk polietilenin aksine dogrusaldir. Dallanma fazla gorilmez. Erime noktasi 130°C

civarindadir.

2.4.2 Lineer Algak Yogunluk Polietilen (LAYPE)

Lineer algak yogunluklu polietilen, etilenin a-olefinlerle (1-blten, 1-hekzen, 1-okten gibi)
Ziegler-Natta ya da metalosen katalizorleri esliginde dusik basingta kopolimerizasyonuyla
uretilir. Yapisi dogrusal olmasina ragmen igeriginde bulunan ¢ok sayida kisa zincirli dallanmalar

sebebiyle yogunlugu disiktir.

Lineer algak yodunluk polietilen, algak yogunluk polietilene nazaran daha guglu fiziksel
Ozelliklere sahip olmasina ragmen islenmesi daha zor bir polietilen tiridur. Sanayide genellikle
alcak yogunluk polietilen ile karistirilarak kullanilir. 120°C civarinda erime noktasina sahip olan

turdn yogunlugu 0.915 - 0.925 g/cm3 aralidindadir [9].

2.4.3. Algak Yogunluk Polietilen (AYPE)

Alcak yogunluk polietilen, etilenin yiksek basingta peroksit katalizorler yardimiyla
polimerizasyonu sonucu olusur. Otoklav ve tibller proses olmak lizere iki gesit Uretim yontemi

vardir.

Otoklav proseste 15 - 30 bar civarinda reaktdre gelen etilen gazinin basinci
kompresérler yardimiyla 1000 barin Uzerine c¢ikarilir. Bu basingta 170 - 310°C sicakhk
araliginda peroksit katalizorler ile tepkimeye girerek polietilene déntsur. Reaksiyon verimi % 20

civarindadir.

Tlbdler proseste ise polimerizasyon yaklasik 2 km uzunlugundaki bir boru hattinda
gerceklestirilir. Etilen yaklasik 17-22 bar araliginda Uretim surecine girer. Birincil kompresérde
etilenin basinci 3 kademe sonunda yaklasik 250 - 280 bara cikarildiktan sonra ikincil

kompresdre gelir. ikincil kompresérde iki kademede reaksiyon basinci yaklasik 2500 bara,
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sicaklik ise 170°C'ye ylkseltilir ve etilen reaktére goénderilir. Reaktorde peroksit katalistler

yardimiyla reaksiyona giren etilen polietilene dénusur.

Algak yogunluk polietilen 0.915 - 0.930 g/cm3 yogunluga sahip esnek bir polietilen

tirdlr. Molekul yapisi dallanmis sekilde oldugundan kristallenme orani nispeten dusuktur.
Erime noktasi 110°C civarindadir [1-7].

2.4.4. Pektim petrokimaya fabrikalarinda uretilen AYPE —T

Kapasite :
+ Lisansor Firma :

» Mihendislik ve Tedarik Miteahhidi

+ Montaj Firmasi :

v Isletmeye Alinig Tarihi :

¥ Uretim Teknolojisi :

¥ Ana Girdiler :

# Uriinler :

¥ Kullanim Alanlari :

120.000 Ton/Yil

Sabtec-HOLLANDA

Technip-FRANSA

Tokar A.S-TURKIYE
24.05.2005

Fabrikada lisansér Sabtec'in geligtirdigi  kendi
kendini temizleyen borulu (tubuler) reaktdr
teknolojisi kullaniimaktadir. Uretim siirekli proses
esasina dayali olup yiksek basingta (2550 kg/cmz)
ve 170 - 295 °C sicaklikta organik peroksitler ile
etilenin yaklasik %35'i polietilene déniusmektedir.
Polietilene  dénismeyen etilen sisteme geri

kazanilmaktadir.
Etilen

AYPE-T (G03-21T, G08-21T, F2-21T. H2-21T, F5-
21T, 122-19T)

Agir hizmet torbasi,sera ortisii,ambalaj filmi, kablo
kiliflama,ev  esyasi, oyuncak, boru, hortum,
tip,sise,kumas ve metal kaplamalari, rotasyonlar,

kaliplama maddeleri vs.yapiminda kullanilir [10].
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2.5. Poliolefinlerde Serbest Radikaller

Poliolefinlerde makro radikal olusturmak igin farkli yontemler (radyasyon, peroksit, vb)
vardir. Hangi yontem kullanilirsa kullanilsin makro radikallerin olusumu poliolefin yapisina
baghdir. C-H bagi kirildiktan sonra olusacak olan makro radikalin kararliigi ve reaktivitesi bu
konudaki en belirleyici etkendir. Radikal kararliligindan dolayi tersiyer bir alkandan (R;C-H)
hidrojen koparmak sekonder bir alkandan (R,C-H) ve sekonder bir alkandan hidrojen koparmak
da primer bir alkandan (RCH,-H) daha kolaydir. Dolayisiyla primer alkanin bu yapilar arasinda
reaktifligi en disuk yapi oldugu sdylenebilir. Bu agidan bakildiginda peroksit radikalleri doymus
poliolefinlerde tersiyer hidrojen atomlarini tercih edecektir. Ancak lineer polietilen gibi
yapilardaki sekonder hidrojen atomlarinin bollugu ve agresif reaksiyon sartlari sekonder
hidrojen atomlarinin da koparilmasina yol agmaktadir. Poliolefinlerde makro radikallerin

olusumu Sekil 2.3 'te gosterilmistir.

IR P,
wvwnrCHy—CH—CH;—CHuwnn e CHy —C——CHy—CHonnn
Pp PP
+hv
—_— =

+RO-
v CHy-CHy-CH5-CHyp-CHpons v CHo-CH—CH3-CHy-CHpoo
PE PE=
) ) +hv ) )
wwnCHy=—CH=—=CH, ——» v nCH—CH=—CH,
+RO» )

Sekil 2.3: Poliolefin zincirlerinde makroradikal olusumu

Poliolefin zincirlerindeki C=C baglari hidrojen kopariimasi i¢in diger tercih edilir
boélgelerdendir. Terminal vinil gruplari baskin olsa da lineer polietilen zincirleri (YYPE, LLDPE)
¢Gift baglarin her ¢ tlriinG de igerebilir (Sekil 2.4). Ancak algak yodunluk polietilende sadece
terminal vinil gruplari bulunur. Hem lineer hem dallanmis yapidaki polietilende peroksitle ¢capraz
baglanma esnasinda terminal vinil gruplarinin sayisinda hizli bir disls olur ve cgapraz

baglanmanin etkinligi blytk oranda bu vinil gruplarina baghdir [11-7, 12-13].
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terminal vinil trans vinilen viniliden

Sekil 2.4: Poliolefin zincirlerindeki ¢ift baglar

Olustuktan sonra poliolefin makro radikalleri iki tip reaksiyona ugrarlar: Zincir bélinmesi
(degradasyon) veya molekiler bluyime reaksiyonlari (dallanma, c¢apraz baglanma). Bu
reaksiyonlarin olma ihtimali makroradikallerin dogasina dolayisiyla polimer iskeletinin yapisina
baghdir.

Zincir bolinmesi bir makro radikalin yanindaki C-C bagdinin daha kiglk iki pargaya
bolinme egilimi gostermesiyle olur. Bu durum polipropilende tipiktir ¢lnkl polipropilen
molekdiliinde olusan tersiyer radikal polietilendeki sekonder radikalden daha az reaktiftir (Sekil

2.5). Dolayisiyla iki PP makro radikalinin birbiriyle birlegsme ihtimali disuktir [12-14].

Chls Clly Clly '[i'll'-l

wron U —OCh Clla f.; L Il LI B C e (PP
g L—'ll_:l; CHy CHy

s 2 —— O 1 g C==Cllz + B CH= C Hwromon,

Sekil 2.5: Polipropilenin degradasyon mekanizmasi

Polietilende ise durum farkhdir. Daha reaktif olan makro radikaller birbirleriyle birlesme
ve uzun zincirli dalli bir yapi olusturma egilimindedir. Eger ki makro radikaller birlesme yoluyla
yok olmaya devam ederlerse sonugta gesitli gapraz baglanma seviyelerine sahip t¢ boyutlu bir
ag yapisi olugabilir (Sekil 2.6). Polietilen makroradikalleri allilik hidrojenin kopmasiyla olusmussa
olusan gapraz bagli yapi da trans vinilen C=C bagi igerebilir.
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v O a—ClH 2 l.’_.;ll—f_'llj CHz=CH——Clzww

CHpwroner w2
—_—

Cll;

vinr CHa—CHy—C H— Ha—CHawvos v CHa—CHy—C Ha=C H——CHavns

Sekil 2.6: Polietilen zincirinde gapraz baglanma

Polietilendeki doymamis yapilarin, 6zellikle de vinil gruplarinin varhdi, makroradikallerin

¢ift baglara da saldirma egilimi oldugu icin ¢gapraz baglanma verimliligini artirir ( Sekil 2.7).

HC——CH, HC— CH,—R
. =+ B — -
H,C=—=CH H,C——CH =

VTN A

Sekil 2.7: Terminal vinil gruplarinin gapraz baglanmasi

Polimer matrisi igcinde olusan poliolefin makroradikallerinin reaksiyon rotasi (¢capraz
baglanma, zincir bélinmesi ya da monomer asilama) ortamda oksijenin olmasi durumunda
degisir. Bu reaksiyonlar oksijenli ortamda Ozellikle yuzeylerde kismen veya tamamen inhibe
olur. Oksijen poliolefin radikalleriyle asiri derecede hizli reaksiyona girer (P + O2 — POQO¥),
sonugta olusan peroksi makroradikalleri ise kiyasen daha yavas reaksiyona girerler. Dolayisiyla

oksijen bulunan ortamdaki ¢apraz baglanmanin verimi oksijensiz ortama gdre daha dusuktur.
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3.RADYASYON

Radyasyon, basit olarak hareket halinde bulunan bir enerji turudur. Varoluglarindan bu
yana insanlar hep radyasyonla i¢ ice yasamak zorunda kalmiglardir. Dinyanin olusumuyla
dogada yer alan ve ¢ok uzun yari 6mre sahip radyoaktif elementler yasadigimiz ¢evrede dogal
radyasyonu olusturmaktadirlar. Ayrica, niUkleer denemeler ve bazi teknolojik drlnlerin
kullanimiyla dogal radyasyonun arttigi gézlenmistir. Dogal radyasyonun bir kismini da uzaydan
gelen kozmik 1sinlar olusturmaktadir. Fosil yakitlar, dodal ve uzun émdurli radyoaktif element
icermektedir. Endustriyel gelismeler ve tibbi amagl kullanim sonucu bir gok yapay radyasyon
kaynagi da dogadaki radyasyona eklenmistir.

3.1.Radyasyon GCesitleri

Radyasyon elektron, proton gibi pargaciklarin olusturdugu partikillerin yayilmasiyla
olugan elektromagnetik i1gimadir. Iyonlastirici ve iyonlagtirici olmayan radyasyon olarak iki
gruba ayrilir [15].

RADYASYON CESITLERI

IYONLASTIRICI RADYASYON IYONLASTIRICI OLMAYAN
RADYASYON
PARCACIK TiPi DALGA TiPi DALGA TiPi
Alfa pargaciklan X Isinlan Radyo dalgalan
Beta pargaciklan Gama Iginlan Mikro dalgalar
Notronlar Kizilotesi dalgalar
Goriilebilir 151k

Sekil 3.1: Radyasyon Cesitleri

3.1.1.Ilyonlastirici Radyasyon

Carptigi maddede yuklu partikller olusturan radyasyona iyonlastirici radyasyon denir.
iyonizasyon, maddenin radyasyonla etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan bir olaydir. iyonizan

radyasyon her turli canliya zarar verebilir ve 6nlem alinmasi gerekmektedir. Baslica bes tip
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iyonlastirici radyasyon vardir. Bunlar alfa partikulleri, beta partikilleri, x 1ginlari, gama isinlari ve

notronlardir.

3.1.1.1.Alfa Partikiilleri

Bir atom c¢ekirdeginin parcalanmasindan meydana c¢ikan helyum cekirdeklerine (2
proton, 2 nétron) alfa pargaciklari denir. Alfa isinlari bu pargaciklarin yayilmasindan olusur. Bir
radyum-226, 88 proton ve 138 nétrona sahiptir. Bu durumda nétron sayisi, proton sayisina goére
daha fazla oldugu igin, atomun c¢ekirdek yapisi saglam degildir. Bu yuzden radyum,
¢ekirdeginden bir helyum ¢ekirdegdi ayirarak pargalanir ve radyumdan, 86 proton ve 136 nétrona
sahip olan yeni element radon olusur. Radyum ¢ekirdeginden ayrilan 2 protonlu helyumdan alfa

isinlari olusur:

226 229 1
ss Ra —g;” Rn +, He

Madde iginden gecerken yollari Gzerinde yodun bir iyonizasyon olusturur. Enerjilerini
kisa slrede kaybederler. Bu yluzden dalga boylari kisadir. Kagit gibi oldukga ince materyallerle

engellenebilirler.

3.1.1.2.Beta Partikiilleri

Beta isinlari da alfa isimalari gibi bir atom c¢ekirdedin pargalanmasindan olusur. Bu
parcalanmada cekirdekten 2 proton dedgil, bir elektron veya bir pozitron ayrilir. Bu elektron,
cekirdegin igindeki bir nétronun bir protona ddénismesinden olusur ve asla atomun kendi
elektronu degildir. Cekirdegin icindeki bir protonun bir ndtrona doénismesinde bir pozitron
olusur. Bu gekirdekte olusan elektronlara beta” parcaciklari denir, pozitronlara ise beta”
parcaciklar. Bu pargaciklardan beta” veya beta” isinlari olusur. Beta isinlari olugmasi igin

cekirdegin icinde bir nétron, bir proton ve bir elektrona dénusur:

1 1 —0
pl =1 P+_4 €

Bir 55 protonlu sezyum atomundan beta” pargalanmasinda 56 protonlu baryum olusur:

137 137 —0
- Cs —z Ba+_je

Beta" pargalanmasinda gekirdekten bir elektron degil, bir pozitron ayrilir. Bu pozitron bir

protonun bir nétrona dénismesinden olusur:


http://tr.wikipedia.org/wiki/Helyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Radon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
http://tr.wikipedia.org/wiki/Proton
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
http://tr.wikipedia.org/wiki/Pozitron
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sezyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Baryum
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1 1 +0
Bu durumda atomun proton sayisi bir eksilir. Ornegin 11 protonlu sodyum gekirdeginden

bir pozitron ayirarak 10 protonlu neona dénusur:
22 22 +0
11Na —i; Ne+1 e

Belli bir kltleye ve ylke sahip olduklarindan madde iginden gecgerken belli bir
iyonlagmaya neden olurlar. Alfa parcaciklarina gére daha hafif ve daha giricidirler. Aliminyum

levha gibi biraz daha kalin bir materyalle durdurulabilirler.

3.1.1.3.Gama Isinlan

Gama iginlarinin dalga boyu is1§in dalga boyundan daha kisa olmasina ragmen isik gibi
fotonlardan olusur ve 1sik hiziyla yayilir. Atom ¢ekirdeginden bir alfa veya bir beta pargacigi
ayrildiktan sonra cekirdekte fazladan enerji olusur. Gama isinlari, atomun fazladan sahip oldugu
enerjiyi cekirdeginden ayirmasindan olusur. Yuksek enerji seviyesine sahip olan atom
cekirdeginin yapisi kararsiz olur. Kararl bir yapiya sahip olmak igin ¢ekirdekten enerji ayrilir.
Gama isinlar ¢ekirdekten ayrilan elektromanyetik enerjidir. Enerji seviyesi ylksek olan baryum
atomu kararsiz yapilidir ve bu enerjiyi gama 1sinlari seklinde ¢ekirdeginden ayirir:

137+ 137
= Ba —c. Ba+4 7y

Gama parcaciklarinin enerjisi kutlesiyle esit deder de oldugu icin Einstein'in E=mc?

formallyle enerji miktarina gére gama parcaciklarinin kitlesi hesaplanabilir:

E=mxct—m= E/CE

Bu formdil ile hesaplanmis olan gama parcgaciklarinin kitlesi bir elektron kutlesi ile
aynidir. Gama 1ginlari bilinen réntgen isinlari ile benzerdir. Tek farki ¢ekirdegin enerjisinden

olusmasidir.

3.1.1.4. Notronlar

Yiksuz partikullerdir. Herhangi bir madde icine kolaylikla penetre olurlar. Kaln bir

betonla durdurulabilirler.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Sodyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Neon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dalga_boyu
http://tr.wikipedia.org/wiki/I%C5%9F%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/Foton
http://tr.wikipedia.org/wiki/I%C5%9F%C4%B1k_h%C4%B1z%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_%C4%B1%C5%9F%C4%B1n
http://tr.wikipedia.org/wiki/Baryum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Einstein
http://tr.wikipedia.org/wiki/E%3Dmc%C2%B2
http://tr.wikipedia.org/wiki/R%C3%B6ntgen_%C4%B1%C5%9F%C4%B1nlar%C4%B1
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3.1.1.5.X Iginlan

Dalga seklindedir. Atomun i¢ halkalarindaki elektronlarin kopmasi ve bunlarin yerine dis
halkalardan elektronlarin gegmesi esnasinda ortamda meydana gelen enerji fazla X 1gini
seklinde yayilir.

3.1.2.lyonlastirici Olmayan Radyasyon:

infrared (IR) ve ultraviyole (UV) olmak (izere iki tipi vardir. Farkli mekanizmalarla etki
gosterirler. IR olusturdugu 1si ile tahribat gliciine sahiptir. UV ise karsilastigi hicrelerde cesitli

reaksiyonlari basglatarak 6lime neden olur [15].

3.2.Radyasyonla ilgili Kullanilan Gesitli Birimler:

Curie: Radyoaktivite 6lgimu igin kullanilan aktivite birimidir.

Rontgen: X ve gama isini tarafindan havada olusturulan iyon miktaridir. R ile gosterilir.

Rad: Herhangi bir tip radyasyonun madde tarafindan adsorbe edilen radyasyon doz birimidir.

Rem: Olgulmis radyasyon isimasinin biyolojik etki olusturan doz esdegeridir.

Gray: Adsorbe edilen doz miktari birimidir. Gy seklinde gosterilir.

Sievert: Doz esdederi miktar birimi olarak turetilmistir. Sv olarak goésterilir

Becquerel: Bir saniyedeki bir isimaya 1 Becquerel denir. Bdylece 1 Bq=1par¢/sn ifadesi
yazilabilir [16].



Cizelge 3.1 Radyasyon Birimleri

21

) Birimi
Terim Donlsiim
Eski Yeni
AKtivite curie. Ci 1 Ci=3.7x10"
Vi urie, ¢ Becquerel, Bq 1 Ci=37GBq
. Coulomb/kilogram, 1 C/kg=3876 R
Isinlama Dozu Réntgen, R Chkg 1 R=2.58x10™
. Radiation Absorbed 1 Gy= 100 rad
Sogurulmus Doz Dose. rad Gray, Gy 1rad= 0.01 Gy
Doz Esdegeri Rontgen Equivalent Sievert, Sv 1 Sv=100 rem

Man, rem
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4. KOBALT-60 (CO-60) VE RADYASYON KAYNAKLARI

Atom numarasi 27 olan kobalt, periyodik tablonun yedinci grubunda olup, tipik bir
gecis elementidir. Kobaltin elektronik konfigurasyonu [Ar].3d7.4s2dir [17].

Cizelge 4.1 Kobalt elementinin 6zellikleri

Atom Numarasi 27
Simge Co
Kutle Numarasi 58,933
Kaynama Noktasi(°C) 2900
Erime Noktasi(°C) 1495
Yogunluk(gr/cm?) 8,9
Buharlagsma Isisi(kcal/g-atom) 93
Kaynasma(Fuzyon) Isisi(kcal/g-atom) 3,64
Elektriksel iletkenlik(1/ohm) 16
Ozgiil Is1 Kapasitesi(cal/gr) 0,099

Kobalt kimyasal bir element olup, atom agirhigi 59'dur. isvegli kimyaci George Brandt
tarafindan 1735 yilinda kesfedilmistir. Adini Alman mitolojisi ve Alman maden &ykilerinde
glmdus calan gulyabani ya da cirkin yaratik manasina gelen Kobold'dan almistir. GUnumuzde
kimyagerler olarak anilan Orta Cadda yasayan Algimistler kursunu altina déndstirmek icgin
beyhude sekilde blylk ugras verdiler. Kursunu altina gevirmek icin yodun miucadele eden
Alsimistler yada Simyacilar buglin yasamis olsalardi kuskusuz kobalt-60'1 dinyadaki tim
altinlara tercih ederlerdi. Cagimizda nikleer atiklar konusunda yodun arastirmalar yapan
nukleer fizikgiler eskinin simyacilarina benzetiimektedir. Orta Cagda c¢ok degerli altin ve
gumusun yerini simdilerde fizikgiler icin dussel Uriin radyoaktif atiklar almis durumdadir. Nikleer
atiklarin idaresi veya radyoaktif atik yonetimi perspektifleri kapsaminda nukleer atiklarin yok
edilmesi, radyoaktif atiklarin bertarafi, nikleer atiklarin aritiimasi, radyoaktif atiklarin daimi
depolanmasi ve nukleer atiklarin gegici depolanmasi yaninda nikleer atiklarin tecrit edilmesi
stratejileri konularina basitlestiriimis ayni zamanda sadelestirilmis, maliyetleri disuk ileri nikleer
atik teknolojileri getiriimeye c¢alisilmaktadir. Hizlandiricilar, nUkleer elektrik reaktorleri

calistirimasi temel prensibi dahilinde olusan nétronlar ve yliksek nétron akilari, modern nikleer
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transmutasyon yéntemleri kullanilmak sureti ile sadelestiriimis ¢agdas nikleer atik yonetimleri
ve radyoaktif atiklarin tecridi teknolojileri arastirimaktadir. iste bu niikleer arastirmalar
yapilmaya baslandigi ilk yillara paralel sekilde transuranyum elementleri, bir baska deyimle
uranyum oOtesi radyoizotoplar yaninda reaktérlerde kobalt-59 (Co-59) isinlanmasi sayesinde
tamami ile yapay radyoizotop ve suni radyasyon kaynagdi kobalt-60 (Co-60) bulunmustur.
Uzunca silire boya sanayinde kullanilan radyoaktif madde olmayan kobalt-59 (Co-59)’un nikleer
santraller vasitasiyla noétronlarla isinlanmasi suretiyle essiz degere sahip kobalt-60 (Co-60)
radyoizotopu’na doénusturiimesi yaklasik 50 yil 6nce kesfedilmistir. Kobalt-59 cevheri dogada
nadir olarak bulunan elementler arasinda sayilmaktadir.  Yerkurede % 0.001 oraninda
bulunan kobalt-59 halihazirda buyik miktarlarda Zaire ve Zambiya (Zambia)'da Uretilmektedir.
Kanada, Rusya Federasyonu, Fas, Zimbabve (Zimbabwe), Yeni Kaledonya (New Caledonia)
gibi az sayida Ulkede de 6nemli Olgiide kobalt-59 rezervleri kesfedilmistir. Co-59 dogada
radyoaktivitesiz, radyasyonsuz baska bir deyisle radyasyon yaymayan kararli izotoplar
konumunda bulunmaktadir. Yerylzinde nikel maden yataklari icerisinde bulunan kobalt-59
cevheri Uretimi yillik 30000 ton dizeyinde gerceklesmektedir. Genis kobalt-59 rezervi bulunan
ulkelerden biri olan Kanada'’da Sudbury-Ontario ve Thompson-Manitoba eyaletlerinde nikel
maden ocaklari icinden Co-59 ¢ikariimaktadir. Nukleer gug reaktorleri kanaliyla paslanmaz celik
gubuklar igerisinde notronlarla iginlanan Co-59 yaklasik bir yilda nikleer transmutasyon,
nikleer dénusum ve nlkleer transformasyon sayesinde 1 ndtron alarak Co-60 radyoizotopu
haline dontdsmektedir. Dinyada Co-60 uretimi % 80 gibi ¢cok ylksek oranda Kanada’nin elinde
bulunmaktadir. Onceleri Kanada’da Ontario eyaletinde bulunan Pickering ve Bruce niikleer
elektrik santralleri Co-60 uretimi yapmakta idi. Daha sonralari Kanada’ya ait New Brunswick ve
Ontario eyaletlerinde bulunan Point Lepreau ve Darlington CANDU tipi nukleer gli¢ santralleri
Co-60 Uretimi yapmaya basladilar. Ornegin, Kanada’da 685 MW kapasiteli elektrik tretimi
yapan Québec eyaleti Trois-Rivieres yakinlarinda Hydro-Québec sirketi tarafindan isletilen
Gentilly 2 nukleer glic reaktori ayrica 1984’den beri Co-60 Uretmektedir. Diger taraftan,
Arjantin, Glney Kore ve Romanya’da faaliyet gésteren CANDU tipi nikleer reaktoérler ile de Co-
59%un nétronlarla 1sinlanmasi  sonucu Co-60 Uretimi  hizmeti verilmektedir. Rusya
Federasyonu’da Co-60 Uretimi yapan ulkeler arasindadir. Kobalt-60; nikleer gu¢ endistrisi
tarafindan Uretilen bir radyoaktif atik kesinlikle degildir. Ayni zamanda nikleer sanayi
sektortinde niikleer fisyon ve niikleer reaksiyonlar igeriginde katiyetle bir yan triin olmayan Co-
60, tamamiyla insan yapisi suni radyoizotoplar ve yapay radyoaktif kaynaklar kategorisinde ya
da radyoaktif elementler arasinda yer almaktadir. Kobalt-60 gama i1sinlama kaynaklari; kanser
hastaliklari tedavisi, tek kullanimlik tibbi malzemelerin sterilizasyonu, farmasétik ve kozmetik
drtnler icindeki mikroorganizmalarin éldurdimesi amaglari igin tip sektdriinde yaygin bigimde
kullanilmaktadir. Sanayide polietilen borularin radyasyonlarla i1sinlanma sonucu kimyasal

anlamda atomlar arasinda molekuler dizeyde kuvvetli baglar meydana getirmek suretiyle
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¢apraz baglanma (crosslinking) olusturulmaktadir. Yiksek doz hizlari vasitasiyla da daha
yuksek oranlarda ¢apraz baglanma gerceklestiriimektedir. Béylece, polietilen borularin ¢ekme
ve kirilma kuvvetlerine kargi dayanikliiginin artirlmasi, patlama basinci karsisinda yiksek
direng, sicak ile soguga karsi dayanma glcu ve sertlikte artma, ayni zamanda kimyasallara
kargi daha iyi direng gosterme temini sayesinde s6z konusu borularin kalitesi son derece

yukseltilmektedir. Ayrica, endustriyel dlgekte gama isinlanmasi ile kanalizasyon, lagim ¢gamuru

ve atik sular icinde bulunan sagliga zararli mikroorganizmalar yok edilmektedir [18].

Cizelge 4.2 Radyasyon Kaynaklari

Kaynak Yarilanma Radyasyon Gama Enerjisi - G.ama Sabiti —
Siiresi(yil) MeV mikroSvh/MBq
Ra-226 1620 alfa, beta, gama 0,2-2,4 0,213
Cs-137 30 beta, gama 0,662 0,081
Am-241 432 alfa, gama 0,059 0,003
Co-60 5,27 beta, gama 1,17-1,33 0,351
Ir-192 74 beta, gama 0,13-1,06 0,13
U, Th Milyar yil alfa, beta, gama 0,1-2 -
Pu 24000 alfa, gama 0,05 -

4.1. Kobalt-60 (Co-60) Kaynag ile Gama Isinlamasi Uygulamalari

Endustriyel isinlama islemi gama isinlari, hizlandiriimis elektron demetleri ve x-isinlari
kullanilmak suretiyle sterilizasyon, gida 1gsinlamasi ve polimerlerinde yapi degisikligi
gerceklestirilen ileri teknoloji bir islemdir. Isinlama teknolojisi saglik, gida ve plastik sanayinde
30-40 yildan beri uygulanmakta olup, glinimuizde 50 degisik tlkede 200 kadar gama isinlama
tesisi bulunmaktadir. Ayrica polimerlerin modifikasyonunda basta ¢apraz baglama iglemi olmak
Uzere fabrika Uretim bantlarina bagli olarak calisan pek cok elektron hizlandiricisi cihaz
bulunmaktadir. Turkiye’ de birisi Turkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK) binyesinde Saraykdy-
Ankara digeri ise Gamma-Pak A.S. bunyesinde Cerkezkdy-Tekirdag’ da kurulmus iki adet gama
Isinlama tesisi bulunmaktadir. Her iki cihaz da kobalt 60 (Co-60) kaynakli, sulu depolamali ve
otomatik kutu tasiyicili tiptedir. TAEK isinlama tesisi 1 milyon Ci kapasiteli olup daha ziyade
arastirma ve kismen tibbi sterilizasyon amaci ile kullaniimaktadir. Gamma-Pak i1ginlama tesisi
ise 3 milyon Ci kapasiteli olup sterilizasyon, gida isinlama ve polietilen borularinda ¢apraz

baglama iglemleri i¢in kullaniimaktadir [19].
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4.1.1.Gida Isinlama Teknolojisi

Gida sektoérinde hasati yapilmis drinlerin korunmasi ve gida maddeleri Gzerinde gida
kaynakh hastaliklarin kontroll i¢in etkin bir yéntem olan gama isinlama teknikleri, hizla artan
dinya nufusunun saglikh beslenmesi icin 6nemli katkilar yapmaktadir. Radyasyonla gida
Isinlanmasi teknikleri sayesinde gida zehirlenmelerine neden olan hastalik yapici
mikroorganizmalarin zararsiz hale getiriimesi, gidalarda bozulmaya ve gurimeye neden olan
mikroorganizmalarin ~ Olddrilmesi, sebzelerde filizlenmenin  6nlenmesi, meyvelerde
olgunlasmanin geciktiriimesi, tahil Urlnleri, baklagiller ve baharatlar ile sebzelerde
bdceklenmenin onlenmesi sadlanmaktadir. Gama isinlama iglemi esnasinda gama iginlari
araciligla 1sinlanan gida Urinleri Uzerinde gidalara bulasik bakteri, kuf, maya gibi
mikroorganizmalar yok edilmekte, parazit ve bdcekler ile bunlarin yumurta ve larvalari zararsiz
hale getiriimek suretiyle gidanin kalitesi korunmakta ve gidalarin raf émri uzatiimaktadir.
Baharat isinlama enfeksiyonlarin yok edilmesi, raf omrindn iyilestiriimesi, gida kaynakli
patojenlerin yok edilmesi gibi yararh etkileri elde etmek amaciyla yapilan bir islemdir. Gama
Isinlamasi baharatlarin kalitesinin uzun stire devam ettirebilmesi icin su an etkili bir uluslararasi
metot olarak kabul edilir [12]. Patates, sogan, kokler ve yumrular; Depolama sirasinda
filizlenme, cimlenme ve tomurcuklanmanin énlenmesi amaciyla 0,2 kGy'lik gama iginlama
dozlar ile 1sinlanmaktadir. Taze meyve ve sebzeler, hububat, 6gutlilmis hububat Urlnleri,
kabuklu yemigler, yagl tohumlar, baklagiller, kurutulmug sebzeler, kurutulmus meyveler, taze ve
dondurulmus ¢ig baliklar, kabuklu deniz Urlinleri, beyaz ve kirmizi et Urinleri, kuru sebzeler,
baharatlar, kuru otlar, cesniler ve bitkisel caylar; Olgunlagsmayi geciktirme, bdceklenmeyi
Onleme, raf dmdarlerini uzatma, karantina kontrolt, mikroorganizmalari azaltma, bazi patojenik
organizmalari yok etme, paraziter enfeksiyonlari kontrol altina alma ve kuf kontroli amaglari igin
1 ila 10 kGy arasinda degisen radyasyon dozlarina maruz birakilmaktadir. Radyasyonla
iIsinlama teknikleri, gida Urlnlerinde kacginiimaz sekilde bulunan mikroplar baglaminda
mikroorganizma guvenligi temini perspektifleri acisindan stratejik boyutta ¢cok ©6nemli olan
mikroplardan aritma, mikropsuzlastirma ve dezenfeksiyon yontemi olarak ortaya g¢ikmaktadir.
Bu baglamda Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgitii (Food and Agriculture Organization-
FAQ), Dinya Saglk Teskilati (World Health Organization-WHO) ve Uluslararasi Atom Enerijisi
Ajansi (International Atomic Energy Agency-lIAEA) isinlanmis gidalarin guvenirligi iceriginde
tim kaynaklarini harekete gecirmis durumdadir. Bu kapsamda 1963'de FAO ve WHO
tarafindan kiresel gida standartlarini ileri dizeye getirmek icin kurulan Uluslararasi Gida
Kodeks Komisyonu (Codex Alimentarius Commision-CAC), 1993 yilinda bir Uluslararasi
Isinlanmis Gida Standardi yirirlige koymustur. S6z konusu standartta 10 kGy'e kadar dozlarla
Isinlanan gida Urunleri igcinde sagliga zararli bir degisiklik olusmadigi ve gida guvenirliligi

saglandigi kesin ifadeler ile belirtiimektedir.
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4.1.2.Sterilizasyon

Hastanelerde olusan ve bulagici enfeksiyonlarin énlenebilmesi halk saghgdi acisindan
olduk¢a oOnemlidir. AIDS ve Hepatit gibi 6limcul hastaliklar yaygin olarak bu sekilde
bulasmaktadir. Bu tip bulasmalarin 6nlenmesi icin tek kullanimlik hastane malzemelerinin
kullanimi gerekli hale gelmigtir. Tibbi aletlerin kullaniminda kargilagilan en énemli sorunlardan
biri steriliteyi saglamaktir. Ginimiizde gama radyasyonla sterilize edilen Uriinlerin basinda tek
kullanimlik tibbi malzeme ve cihazlar ile saghk bakim Urlnleri gelmektedir. Tek kullanimlik tibbi
Urtnlerin gogu plastik malzemelerden yapilmis oldugundan 110-120 °C’ de erimekte veya
sekilleri bozulmaktadir. Radyasyonla sterilizasyon soguk bir ydntem oldugundan, tek kullanimhk
tibbi malzeme ve cihazlar ile saglik bakim urdnlerinin sterilizasyonunda kullaniimaktadir. Gama
radyasyonla sterilizasyon isleminde, tek kullanimlik tibbi Grtinler ve saglik bakim Grtnleri igin

gerekli sterilite dizeyi gogu kez 20 kGy’ lik radyasyon dozunda saglanmistir [19].

4.1.3.llag ve Kozmetik Sanayi Dalinda

Talk pudrasi, nisasta, seker, antibiyotikler, vitaminler gibi hammadde ve mamullerin
biyolojik aritiimasi, ambalaj maddeleri sterilizasyonu, laboratuvar malzemesi sterilizasyonu,
bebek mustahzaratinin biyolojik arinmasi veya sterilizasyonu, sampuanda bakteri seviyesi
azaltilmasi, kozmetik mamullerde kalite seviyesi ayarlanmasi, hijyenik tampon hijyenik seviye

kontrolii gama radyasyonla dekontamine edilmektedir.

4.1.4.Gida ve Ambalaj Sanayi Dalinda

Ambalaj malzemesi sterilizasyonu, Aseptik Bag-in-box ve Bag-in-drum torbalarinin
sterilizasyonu, sutli mamiller, meyve sulari ve mesrubat aseptik kaplarinin sterilizasyonu,
kurutulmus sebze, gay ve baharatta biyolojik kalite kontroll, findikta bécek kif ve mantar
kontrolli, findik ezmesi, findik unu, ufalanmis findik gibi mamullerde mikrobiyolojik aritma,
donmus balik, tavuk v.b. mamillerde salmonella ve diger bakterilerin kontroli, hayvan
gidasinda mikrobiyolojik aritma, sarap mantari sterilizasyonu gibi islemler gama 1sinlama

tesisinde yapilmaktadir [4].

4.1.5. Diger Sanayi Dallarinda

Cam mamillerin dekoratif renklendiriimesi, az degerli micevher taslarinin
renklendiriimesi, yari iletkenlerin islenmesi, yin ve yinli mamillerde bécek ve kif kontrold,
tutinde kif kontrolu, plastiklerin giglendiriimesi, kaugugun vulkanizasyonu, bitki tohumlarinin
bdcek kontrolii ve gelistiriimesi, bahge topradinin yabani otlardan arindirilmasi i¢in gama

Isinlanmasi hizmetleri verilmektedir.
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4.2. Gama Iginlama Tesisleri ve Isinlama iglemi

Gamma Iginlama tesisi isinlama kaynaginin bulundugu hicre, Urin tagiyici konveyor ve
depolama alani olmak Uzere baslica t¢ birimden olusmaktadir. Isinlama tesisinin kalbi gamma
enerjisini saglayan Co-60 kaynagidir. Isinlama cihazlarinda kullanilan Co-60, dogada bulunan
ve metalik hale getiriimis kararli Co-59 izotopunun reaktérlerde nétron bombardimanina tabi
tutulmasi sonucu yapay olarak elde edilmektedir. Bu sekilde kararsiz hale gelmis olan Co-60
cekirdekleri bozunarak bir beta pargacidi ile enerjileri 1.17 MeV ve 1.33 MeV olan iki gama isini
yayarak kararli Ni-60 elementine donudsmektedir. Beta parcaciklari kaynak kapsulinde
tutulmalari nedeniyle 1sinlama islemi, sadece ¢ok girici olan gama isinlar ile
gerceklestiriimektedir. Gama 1sinlama cihazlarinda kullanilan Co-60 kaynaklari genellikle
cubuklar seklinde olup, dis etkenlerden korunmasi ve sizintinin dnlenmesi igin iki kat paslanmaz
celik kapstl igerisine konulmustur. Co-60’ in yari d6mri 5.3 yil olup, aktivitesi yaklasik olarak
yilda %10 kadar azalmaktadir. Isinlama cihazina yerlestirilen kaynak gubuklari 15-20 yil kadar
kullanildiktan sonra uretici firmalar tarafindan geriye alinmaktadir. Isinlama hicreleri genellikle
1.8 - 2.0 m kalinhginda betonla zirhlanmis olup, cihaz calismadi§i zaman kaynaklar su dolu
havuzda veya zirhli kaplarda depolanmaktadir. Sekil 4.1 de sulu depolamali gama isinlama

cihazi ve tagiyici konveyor sistemi gdsterilmektedir [20].
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7

STORAGE POOL

RADIATION SOURCE
1. islem kontrolli (Kontrol Odasl) 5. Kaynak Depolama Havuzu
2. Uriin Tasiyici Sistem (Konveyér) 6. Uriin Depolama Alani
3. islenmis Uriin Bosaltma 7.Koruyucu Kalkan
4. Isinlama Odasi (Biyolojik Zirh) 8.Radyasyon Kaynagi

Sekil 4.1: Gama Radyasyonla Isinlama Tesisi
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5. POLIETILENDE GAPRAZ BAGLANMA

Yiksek tonajdaki termoplastiklerin ticari olarak en blyik hacme sahip ailesi poliolefinler
dinya capinda bir ¢ok firma tarafindan 6nemli miktarlarda Uretilir. Poliolefinler arasinda en
blylk pazar payini ise polietilen elinde bulundurmaktadir [21,10].

En basit monomer olan etilenden baslayip sadece Uretim esnasindaki reaktér sartlarini
oynayarak farkli yapida polietilen tirleri Gretmek mimkindir. Reaktérde Uretilen farkh tirler
haricinde Uretim sonrasindaki modifikasyonlar ve gesitli kimyasal reaksiyonlardan faydalanilarak
polietilenin 6zellikleri (yiksek sicaklik dayanimi, kimyasallara karsi daha iyi direng, vb)

iyilestirilebilir hatta yeni 6zellikler ekleyerek uygulama potansiyeli artirilabilir.

Capraz baglanma, fiziksel 6zelliklerde degisikliklere yol agan, zincirler arasi reaksiyonlar
vasitasiyla U¢ boyutlu polimer yapisinin olusmasina verilen isimdir (ASTM D883, 2000). Capraz
baglar polimerdeki reaktif bolgelerin (6rn: C=C cift baglari gibi) birbiriyle tepkimeye girmesi
sonucu olusur. Capraz baglanma sonucu olusan ¢ boyutlu yapi polietilenin mekanik, termal ve

kimyasal 6zelliklerini 6nemli élglide degistirebilir.

Polietilenin doymus ve higbir fonksiyonel grup icermeyen hidrokarbon zincirleri,

radyasyon, organosilanlar ya da peroksitler etkisiyle gapraz baglanabilir [21,10].

5.1. Radyasyon Etkisiyle Gapraz Baglanma

Termoset materyallerin radyasyonla capraz baglanmasi islemi, termoset recinelerin
katilasmasi icin etkili bir yol olarak goésteriimektedir. Radyasyonun farkli uygulamalarda
kullanimi yaklagik 50 yildir devam etmektedir. Plastik malzemelerin ¢apraz bagdlanmasi, tibbi
urinlerin sterilizasyonu, gidalarin korunmasi, monomerik kaplamalarin katilastiriimasi (curing)
gibi uygulamalar bu kullanima 6rnek olarak verilebilir [22]. Polimerlerin yiksek enerjili
radyasyona maruz kalmalari sonucu, yeni bad veya capraz bag olusumlari ve zincir

parcalanmalari gibi yapi degisiklikleri meydana gelmektedir [22-24]

Vakum ya da inert bir atmosfer altinda polietilenin radyasyona ugramasi c¢apraz
baglanmasina yol acar. Ortamda oksijen var ise yukseltgenmeye bagl degradasyon da
meydana gelebilir. Polietilenin oksijen ortaminda parcalanmasiyla su, karbondioksit,
karbonmonoksit, vb bir ¢ok Uriin ortaya ¢ikabilir. Ancak radyasyonun siddeti artirildiginda ytzey
harici capraz baglanma yine baskin reaksiyon olur. Onceleri beta ve gama iginlari kullanimissa

da son zamanlarda radyasyon icin en sik kullanilan yontem yuUksek voltaj altinda polietileni
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elektron bombardimanina tutmaktir.

Polietilenin radyasyonu sonucu hidrojen atomlari, alkil radikalleri ya da ortamda oksijen
bulunmasina baglh olarak peroksi radikalleri olusabilir. Olusan hidrojen atomlari polietilen
molekilleri ile reaksiyona girerek makroradikalleri olusturur. Olusan makroradikaller polietilen
molekilleri ile reaksiyona girip yeni makroradikaller olusturabilecedi gibi birbirleriyle ¢apraz

baglanma da yapabilirler.

Oksijenin bulundugu ortamlarda ise oksijen radikallerle reaksiyona girerek peroksi
radikallerini olusturur. Olugan peroksi radikalleri capraz baglanabilecegi gibi alkoksi radikali ve
oksijen vermek Uzere de bozunabilir. Alkoksi radikalleri de kendi aralarinda ¢apraz baglanabilir
ya da polietilen molekll ile reaksiyona girerek yeni radikaller olusturabilir. Peroksi radikallerinin
gapraz baglanmasiyla olusan peroksit makro molekilinin de keton ve alkoller gibi gesitli yan
Urtinler vermek Uzere de bozunmasi olasilik dahilindedir. Oksijenli ortamdaki olasi reaksiyonlar
Sekil 5.1'de gosterilmistir [7,25].
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Sekil 5.1: Oksijenli ortamda makro radikal reaksiyonlari
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5.2. Organosilanlar Etkisiyle Capraz Baglanma

Polietilen molekullerini ¢apraz baglamada kullanilan bir baska metot da organosilan
kullanimina dayanir. Silan bazl g¢apraz baglamada temel olarak iki ydntem uygulanmaktadir.
MONOSIL adi verilen tek asamali yontemde polietilen, silan, peroksit ve gerekli katalizér
katkilar ekstridere konulmakta ve asilama ve c¢apraz baglama islemi tek seferde
gerceklestiriimektedir. SIOPLAS adi verilen ikinci yontemde ise polietilen 6nce silan ile
asllanmakta, ¢apraz baglama islemi ise ikinci agsama olarak ayri bir reaktérde gergeklesmektedir
[26].

Silan bazli ¢apraz badlamada gogunlukla viniltrialkoksi silanlar (CH,=CH-Si(OR)3, R:
Alkil grubu) kullanilir. Bu bilesiklerin temel 6zellikleri yapilarinda hem polimerlesme imkanina
sahip ¢ift bag bulundurmalari hem de kolay hidrolizlenebilen alkoksi silan gruplari ihtiva

etmeleridir.

Polietilene silan asilanmasi serbest radikal mekanizmasi (zerinden gergeklesir.
Peroksitin ylksek sicaklikta bozunmasiyla olusan radikaller polietilenden hidrojen kopararak
polietilen makro radikalinin olusmasina neden olur. Ortaya ¢ikan polietilen makro radikali silan
bilesigindeki ¢ift baga saldirir ve silan grubu polietilene baglanir. Yeni olusan makro radikalin
polietilen molekilinden hidrojen koparmasiyla asilama tamamlanmis ve asilamaya hazir yeni
bir polietilen radikali olusmus olur. Sekil 5.2'de polietilen molekuline viniltrimetoksi silan (VTMS)

yardimiyla yapilan asilama iglemi reaksiyonlari gosterilmistir.
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Sekil 5.2: Polietilene silan asilanmasi

Susuz ortamda silan asilanan polietilen molekulleri termoplastik 6zelliklerini korumaya
devam ederler. Ancak ortama bir miktar su ilave edildidinde alkoksi silanlar énce silanol
gruplarina hidrolize olur, sonrasinda olugan silanol gruplar kendi aralarinda birleserek capraz
bagh ag yapilarini olustururlar [27]. Silan bazh c¢apraz baglanma reaksiyonlari Sekil 5.3'de

gosterilmigtir.
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Sekil 5.3: Silan bazli ¢apraz baglanma
5.3. Peroksit Etkisiyle Capraz Baglanma

Polietilen zincirleri arasinda gapraz bag olusturan tglinclii yontem organik peroksitlerin
termal olarak bozunmasina dayanir. Organik peroksitler araciligiyla ¢gapraz baglanma u¢ temel

asamada gergeklesir:
- Peroksitin homolitik olarak serbest radikallere pargalanmasi (bkz. Sekil 5.2.1)

- Polietilen zincirinden hidrojen koparilmasi ve makroradikal olusumu (bkz. Sekil 5.2.2)
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- iki makro radikalin birleserek C-C ¢apraz bag olusturmasi (bkz. Sekil 2.6)

Organik peroksitlerin belirli sicakliklarda yapilarindaki O-O badinin bozunmasi sonucu
ortama verdikleri radikaller, bulundurduklari serbest elektron sebebiyle ¢ok aktiftirler. Eriyik
haldeki polimerlerde aktif haldeki bu radikaller polietilen zincirinden kopardiklari hidrojen
atomuyla makro radikallerin olusmasina yol acarlar. Peroksitin bozunmasi ve serbest

radikallerin hidrojen koparma gucu, peroksitin yapisiyla ilgilidir.

Hizh hidrojen koparilmasi disiik kararliliga dolayisiyla yiksek reaktiflige sahip radikaller
tarafindan gerceklestirilir. Metil ve alkoksi radikalleri bu anlamda c¢apraz baglanma,
degradasyon ve grafting reaksiyonlari igin uygundur. Ancak, dallanmis karbon radikalleri (6rn:
etil radikali) hidrojen koparmada pek etkili degildirler. Ornegin hem DTBP, hem de DTAP
bozunduklarinda bir alkoksi radikaline, olusan alkoksi radikali ise bozunarak bir alkil radikali ve
asetona donusir. DTBP'de reaksiyon ortaminda ya t-bitoksi radikali ya da metil radikali
bulunur. DTAP'de ise alkoksi radikalinin bozunma hizi yiiksek oldugundan etil radikali ortamdaki
ana radikal turadur. Etil radikalinin nispeten kararlihigi DTAP'nin hidrojen koparmada daha

etkisiz olmasina yol agmaktadir [27].

Sekil 5.4'de c¢esitli peroksitlerin radikal olusturacak sekilde bozunmasi ve bunun

sonucunda olusan yan reaksiyonlar gosterilmistir.
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1. Dikiimil Peroksit (DCUP)
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2. Dialkil Peroksit: DTBP (R:CH3) ve DTAP (R:C2HS)

R-C—0-0—C-R — = R—C—0s — 3 Re + |

| | | Hi—C —CH
CH; CH; CH; CHy—C—CH,

Sekil 5.4: Peroksitlerin Dekompozisyonu
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Polietilende ¢apraz baglanmayi etkileyen Ui¢ ana parametre vardir:

e Molekdl agirligi (Mn)
e Vinil gruplarinin sayisi

e Uzun zincirli dallanma sayisi

Molekul agiriginin dogrudan etkisi sudur: Mn arttikca numunedeki 1sil deformasyonun
saglanmasi i¢in daha az peroksit gereklidir, ¢lnkl hali hazirda belli bir ag yapisinda bulunan
polimer zincirlerini birka¢ ¢apraz baglanma noktasiyla baglamak daha kolaydir. Vinil gruplarinin
dogrudan etkisi ise belli oranda peroksit bozundugunda vinil gruplarinin sayisiyla orantili olarak
¢apraz baglanma noktalari olugsmasidir. Hem lineer hem dallanmis polietilende peroksitle
¢apraz baglanmada terminal vinil gruplarinin sayisinda hizh bir dists olmasi da bu durumu
dogrulamaktadir. Belli bir molekdl agirhdinda uzun zincir dallanmanin artmasi polimer
molekUlinin kigilmesine sebep olur. Bu durum molekdiler arasi etkilesimden ziyade molekl igi
etkilesimlerin artmasini saglar. Bunun sonucunda algak yogunluk polietilende molekil igi
baglanma olasihdi lineer algak yogunluk polietilene nazaran daha yuksektir. Capraz
baglanmanin olabilmesi igin iki farkh zincirin birbirine baglanmasi gerektigi dusunilirse lineer
algak yogunluk polietilenin bu anlamda al¢cak yogunluk polietilenden daha etkin olacagi
soylenebilir. Ancak bu durum daha ylksek oranda peroksit kullanarak ya da zincire doymamis
vinil ilavesiyle tersine gevrilebilir. Ornegin polietilen ile 1,9 dekadienin kopolimerizasyonu
sonucu olugsan doymamis algak yogunluk polietilen lineer algak yogdunluk polietilenle
kiyaslandiginda sahip oldugu ¢ok sayida vinil grubuna bagh olarak ¢ok daha etkin sekilde
¢capraz baglanma yapabilmektedir [28].
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6. KULLANILAN KiIMYASALLAR, CIHAZLAR VE DENEYSEL YONTEMLER
6.1. Kullanilan Kimyasallar
6.1.1. Algak Yogunluk Polietilen AYPE F2-21T

AYPE F2-21T, genis molekul agirhigi dagilimina ve disik erime akis hizina sahip algak
yogunluk polietilen tirtdir. Genel kullanima uygun olarak imal edilmistir. Gida ambalaji ve film

laminasyonunda kullaniimaktadir.

6.1.2. Algak Yogunluk Polietilen AYPE F5-21T

AYPE F5-21T, otoklav prosesi ile genis molekll agirhgi dagiliminda dretilmis, dusik
erime akis hizina sahip algak yogunluk polietilen turidar. Genel kullanima uygun olarak imal

edilmistir. Tekstil ambalaji ve ince film uygulamalarinda kullaniimaktadir.

6.1.3. Algak Yogunluk Polietilen AYPE 122-19T

AYPE 122-19T, otoklav prosesi ile genis molekul agirhgi dagiliminda uretilmis, dasuk
erime akis hizina sahip algak yogunluk polietilen tirtdir. Enjeksiyonla kaliplamaya uygun
olarak Uretilen 122-19T mutfak egyasi, oyuncak, plastik kapak, vb malzemelerin imalatinda

kullaniimaktadir.

6.2. Cihazlar

6.2.1.Erime Akis Hizi Cihazi

Polimer malzemenin belirlenen bir sicaklikta, belirli bir yikin agirligi altinda 2.095mm
¢apinda bir aralia sahip orifis icinden gectigi andaki akigkanligini élgen bir cihazdir. Bu

calismada Tester-Sangyo marka erime akis hizi cihazi kullaniimistir.

6.2.2. Gerilme Dayanimi Cihazi

Polimer malzemenin elastik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir cihazdir. Uygun
sekilde kaliplanmis numuneyi belli bir kuvvet altinda uzatarak numunenin uzama miktarini,
uzamaya ve kopmaya kargi dayanimini dlger. Bu ¢alismada Instron marka gerilme dayanimi

cihazi kullaniimistir.
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6.2.3. Sicak ve Soguk Pres

Granl halindeki polimer malzemenin belli kalinlikta plaka haline getiriimesi igin sicak
pres kullaniimaktadir. Presin sicakligiyla plaka haline gelen malzeme kalinhginin siserek
degismemesi icin kaliplandiktan hemen sonra soguk preste oda sicakligina kadar
sogutulmaktadir. Bu c¢alismada Petkim'deki Shinto Metal Industrie SFA-37 pres cihazlari

kullaniimigtir.

6.2.4. Kaliplama Aparati

Preste hazirlanan numunelerden yapilacak deneye uygun sekilde numune kesmek igin

kaliplama aparati kullaniimaktadir.

6.2.5.Sertlik Cihazi

Sabit stant tzerinde belli kuvvet ile plastik numuneye batirilan ignenin derinligi dlctlerek
plastigin goreceli sertlik derecesinin tayini yapilir. Sert Plastikler igin sertlik Shore D, yumusak

plastikler icin Shore A ‘ya goére olguldr.

6.2.6. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Termal analizde yodun olarak kullanilan cihazlardan biri olan diferansiyel taramali
kalorimetre, referans bir malzemeye karsi bir numunenin sicakligini artirmak i¢in gerekli olan
Istyl sicakhgin bir fonksiyonu olarak hesaplar. Bu cihaz yardimiyla polimer malzemelerin faz
degdisim sicakliklari (Erime noktasi, kristallenme noktasi, camsi gecis sicakhigi, vb) ve faz
degdisim entalpileri hesaplanabilmektedir. Bu calismada Perkin-Elmer marka diferansiyel

taramali kalorimetre kullaniimistir.

6.2.7. Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA)

TGA cihazi kontrollt bir atmosfer ortaminda sicaklikla numunedeki agirlik degisimlerini
inceleyen bir cihazdir. Bu cihaz yardimiyla polimer malzemelerin degradasyon sicakliklari,
malzeme igerisindeki nem orani ya da malzemelerdeki inorganik ve organik bilesen miktarlar

tayin edilebilmektedir. Bu ¢alismada Perkin ElImer Diamond marka TGA cihazi kullaniimistir.

6.2.8. Tarayici Elektron Mikroskobu (SEM)

Tarayici elektron mikroskobu bir numunenin ylzeyini elektron demetiyle tarayarak

ylzey resmini goriintlleyen bir cihazdir. SEM kullanilarak bir ylzeyin goriintlsi 500.000 kata
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kadar buydiltilebilir. Cihaz sayesinde malzemelerin ylUzey yapilari detayli olarak incelenebilir. Bu
¢alismada Philips XL-305 FEG marka SEM cihazi kullaniimistir.

6. 3. Deneysel Yontemler
6.3.1 Numunelerin Hazirlanmasi ve Radyasyon Uygulanmasi

Petkim’de Uretilen polietilen numuneleri 200x200x1mm boyutlarinda plakalar seklinde
hazirlandi. Hazirlanan bu numunelere ®*Co kaynagindan 10,30,50,70 ve 100 kGy dozlarinda
radyasyon uygulandi. Bu islem Ankara Turkiye Atom Enerjisi kurumunda yapildi. Isinlanacak
ariinler tesiste 45x45x90 cm boyutlarindaki isinlama kutularina (maksimum 50kg) yuklendi.
Numunelere 0,632 kGy/s dozunda radyasyon uygulandi.[29] Isinlama kutulari radyasyon

kaynag etrafinda dolastirilarak igindeki Grtinlerin isinlanmasi saglandi.

Cizelge 6.1 Hazirlanan numunelerin adi, kodu ve miktar

Numune Kodu Numune Adi Numune miktari (%)
A F2-21T 100
B F5-21T 100
C 122-19T 100

Cizelge 6.2 Numunenin kodlari ve uygulanan Radyasyon miktari

RADYASYON DOzU AYPE-F2-21T AYPE-F5-21T AYPE-122-19T
(kGy)
0 Al B1 C1
10 A2 B2 C2
30 A3 B3 C3
=0 A B4 C4
70 A5 BS s
100 A6 B6 ce
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6.3.2.Erime Akis Hizi (EAH)

ASTM D1238 test metoduna uygun sekilde erime akis hizi deneyi yapilarak
numunelerin 190°C sicakhkta 2.16 kg ylk altindaki akigkanliklari 6lgildu. 6 dakika boyunca 6n
Isitma yapilan numunenin, 6n isitma sonrasinda destek c¢ekilerek yuk altinda serbest halde
akmasi saglandi. Akan malzemeden belli zaman araliklarinda kesim alinarak 10 dakikada akan

numune agirhgi hesaplandi.

6.3.3.Gerilme Dayanimi

Pres cihazinda hazirlanan plakalardan kaliplama aparati yardimiyla ASTM D638'e
uygun olarak gerilme dayanimi testi igin numuneler kesildi. Kesilen bu numuneler geriime
dayanimi cihazina yerlestirildi ve 50 mm/dk uzama hiziyla gekme kuvvetine maruz birakildi.
Test sonucunda numunelerin akmada gerilme dayanimi (MPa), kopmada gerilme dayanimi

(MPa) ve kopmada uzama (%) degerleri 6l¢ctiimis oldu.

6.3.4. Termal Analiz

Hazirlanan karigimlarin  ASTM D3418'e uygun olarak DSC testleri yapildi.
Numunelerden klglk parcalar (5-10mg) kesilerek diferansiyel taramali kalorimetre cihazina
konuldu. Numunenin termal hafizasinin silinmesi i¢in numune 10°C/dk hizla 180°C'ye kadar
Isitildi, 180°C'de 1 dakika bekletildikten sonra numune yine 10°C/dk hizla sogutuldu.
Sonrasinda ayni iglem tekrarlandi ve ikinci seferde alinan termogramlardaki piklerden erime ve
kristallenme noktalari (°C), piklerin altindaki alanlardan ise erime ve kristallenme enerjileri (J/g)

hesap edildi.
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7. DENEY SONUCLARI VE SONUCLARIN YORUMLANMASI

Bu bdlimde Cizelge 6.1 ve 6.2'te kodlari verilen algak yodunluklu polietilen numunelerin

Bolim 6'da bahsi gecen analizleri incelendi ve deney sonuglari grafige aktarildi.

7.1. Numunelerin Mekanik Analizleri

Cizelge 7.1 F2-21T numunesinin Co-60 kaynaginda radyasyona maruz kalmasi sonucu

mekanik ézelliklerindeki degisim

. AKMADA KOPMADA
ERIME AKIS . . . KOPMADA
NUMUNE . " SERTLIK GERILME GERILME
INDEKSI UZAMA
KODU . (SHORE D) DAYANIMI DAYANIMI
(g/10min) 5 ) (%)
(kg/cm©)%2 (kg/cm“)x2
Al 2,5 43 80 118,9 650
A2 1,2 44 87,7 130 600,8
A3 0,074 44,3 91,8 140,4 545,8
A4 ok 44,7 92,5 145 470
A5 kk 45,2 94,6 148,6 410,4
A6 el 46 93,4 147,6 400,2

* Erime akis hizi deneyi PE numuneler icin 190°C de 2.16 kg yuk altinda yapilmistir.

*** Numune akmadi

Cizelge 7.2 F5-21T numunesinin Co-60 kaynagdinda radyasyona maruz kalmasi sonucu

mekanik 6zelliklerindeki degisim

. AKMADA KOPMADA
ERIME AKIS . . . KOPMADA
NUMUNE . o SERTLIK GERILME GERILME
INDEKSI UZAMA
KODU _ (SHORE D) DAYANIMI DAYANIMI
(g/10min) 5 ) (%)
(kg/cm?)*2 (kg/cm®)*2
B1 4,8 44 78 125 625
B2 2,1 45 86,7 130,2 586,8
B3 0,153 45,6 90,1 135,9 500,4
B4 0,015 46,9 91,4 140,8 488,8
B5 ok 47,8 92,8 143,2 445,6
B6 ok 48 92,2 142,8 402

* Erime akig hizi deneyi PE numuneler i¢in 190°C de 2.16 kg yuk altinda yapilmistir.

*** Numune akmadi
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Cizelge 7.3 122-19T numunesinin Co-60 kaynaginda radyasyona maruz kalmasi sonucu

mekanik 6zelliklerindeki degisim

. AKMADA KOPMADA
ERIME AKIS . . . KOPMADA
NUMUNE . o SERTLIK GERILME GERILME
INDEKSI UZAMA
KODU . (SHORE D) DAYANIMI DAYANIMI
(g/10min) ) 5 (%)
(kg/cm“)x2 (kg/cm”)x2
C1 24 44 80 80 520
Cc2 9,6 45,1 83,1 110 500
C3 0,151 46,6 84,7 125,4 496
C4 0,182 47,9 85,2 127,9 349,2
C5 0,302 48,5 86,9 129,1 236,4
C6 0,047 49,3 85,8 128 196,8

* Erime akis hizi deneyi PE numuneler igin 190°C de 2.16 kg yuk altinda yapilmistir

Polietilen numunelerde artan radyasyon dozuna bagli olarak erime akis hizlari ¢gok ciddi

bir dusus gostermigtir.

Polietilen numunelerinde Erime akis Hizlari;
A numunelerinde, 2,5 -0,074 g/10 dk
B numunelerinde, 4,1- 0,015 g/10 dk

C numunelerinde, 24- 0,047 g/10 dk olarak degismistir.

Bu dedisim A numunesi icin 30 kGy'e kadar B numunesi icin 50 kGy'e kadar
gOrulmistir. Daha yiksek dozajlara maruz birakilan numunelerde akigskanlik gdérilmemigtir.
Numuneler tamamen sertlesmistir. Bu durum bize uygulan radyasyonunun polimerin yapisinda

crosslink’ e (gapraz baglanmaya) neden oldugunu géstermistir.

Polietilen numunelerin

Akmada gerilme dayanimin degerleri
A numunelerinde: 80- 93,4 kg/cm2

B numunelerinde: 78-92,2 kg/cm2

C numunelerinde: 80-85,8 kg/cm2 olarak degismisgtir.
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Burada goraluyor ki artan radyasyon dozajlarina bagh olarak polietilen numunelerin
akmada geriime ve kopmada akma degerlerinde bir artis gézlemlenmistir. Sertlik degerinin
artmasina paralel olarak da Cizelge 7.1-3 e bakildiginda polietilen numunelerin kopmada

uzama degerlerinde bir dlsus gordlmustar.

30 -
E 25 -+
£
o 20 -+
=
o
s P ——F2-21T
]
2 10 - = F5-21T
24 122-19T
X 5
<
(2]
-g 0 V‘V—I_'.“ T T 1
= , o
w 0 20 40 60 80 100 120

Radyasyon Dozu (kGy)

Sekil 7.1: Numunelerin Co-60 kaynaginda radyasyona maruz kalmalari sonucu erime akis
hizindaki degisim (190 °C, 21609)

50 -
49 -
48 -
47 -
a ——F2-21T
S —W—F5-21T
2
< 122-19T
)
n
42 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
Radyasyon Dozu (kGy)

Sekil 7.2: Numunelerin Co-60 kaynaginda radyasyona maruz kalmalari sonucu sertlik
miktarindaki degisim
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Sekil 7.3: Numunelerin Co-60 kaynaginda radyasyona maruz kalmalari sonucu akmada gerilme
dayanimindaki degisim
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Sekil 7.4: Numunelerin Co-60 kaynaginda radyasyona maruz kalmalari sonucu kopmada
gerilme dayanimindaki degisim
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Sekil 7.5: Numunelerin Co-60 kaynaginda radyasyona maruz kalmalari sonucu kopmada
uzama miktarindaki degisim

7.2. Termal Analizler
7.2.1. Polietilen numunelerin DSC Analizleri

DSC analizleri yardimi ile Numunelerin erime(Ty,), kristallenme(T.) sicakliklari, erime
entalpileri(AH;), kristallenme entalpileri (AH.) belirlenip ve kristallenme yizdeleri (X)

hesaplandi. Entalpi degerleri hesaplanirken AYPE nin erime entalpi degerleri 293 Jg'lolarak
alinmigtir [7].

Hesaplamalar

. AH,
% Kristallenme (X) = x100

crys

AH; =Erime entalpisi (J/g)

AHcrys =100% kristal polimerin kristallenme enerijisi (J/g) verilerine gére yapilmistir
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Cizelge 7.4. Radyasyon miktarina bagl olarak F2-21T numunesinin termal
Ozelliklerindeki degisim

Numune Kodu Tm(°C) AH;(J3/9) T (°C) AH. (J/g) Xe
Al 106,26 79,96 93,59 72,27 27,29
A2 107,32 85,65 93,78 76,64 29,23
A3 107,49 95,52 93,14 75,15 32,60
Ad 108,68 98,66 93,41 77,17 33,67
AS 108,81 | 104,58 95,67 83,2 35,69
A6 107,41 100,5 94,82 81,25 34,30

Cizelge 7.5. Radyasyon miktarina bagl olarak F5-21T numunesinin termal
Ozelliklerindeki degisim

Numune Kodu Tm(°C) AH;(J/9) T. (°C) AH, (J/9) Xe
Bl 105,6 77,56 91,65 60,45 26,47
B2 106,4 81,9 92,85 64,85 27,95
B3 107,42 84,43 92,4 67,8 28,81
B4 107,2 88,83 93,52 68,56 30,31
BS 107,3 92,75 93,66 71,45 31,65
B6 106,58 85,6 93,02 68,36 29,21

Cizelge 7.6. Radyasyon miktarina bagl olarak 122-19T numunesinin termal
ozelliklerindeki degisim

Numune Kodu Tm(°C) AH:(J/g) T (°C) AH, (J/9) Xe
Cl 103,35 93,32 87,51 79,896 31,84
C2 103,5 96,47 87,84 80,616 32,92
C3 104,6 102,85 91,18 74,43 35,10
C4 104,9 104,5 91,41 76,596 35,66
C5 106,14 | 107,57 91,55 93,912 36,71
Cé6 104,13 | 101,24 88,24 76,98 34,55
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Isinlama sonucu F2-21T numunelerinin(A) DSC analizleri incelendiginde radyasyon
dozu 0-70 kGy arasinda erime noktasi T, (Tr: 106,26 - 108,81°C), kristallenme noktasi T (T:
93,59-95,67°C), erime entalpileri AH; (AH;: 79,96-104,58 j.g™") ve kristallenme entalpileri AH,
(AHg: 72,27- 83,2 j.g™") ve kristallenme oranlarinin X; (X¢: 27,29- 35,69) arttigi, radyasyon doz
70-100 kGy arasinda ise (Ty:108,81-107,41°C); (T.:95,67-94,82°C); (AH; 104,58-100,5j.g™);
(AH.: 83,2-81,25j.g™"); (X 35,69-34,30) azalma egiliminde oldugu gérilmustir.

Isinlama sonucu F5-21T numunelerinin(B) DSC analizleri incelendiginde radyasyon
dozu 0-70 kGy arasinda erime noktasi Tp, (T,: 105,6 — 107,3°C), kristallenme noktasi T (T¢:
91,654-93,66°C), erime entalpileri AH; (AH;: 77,56-92,75 j.g™") ve kristallenme entalpileri AH,
(AH.: 60,45- 71,45 j.g'l) ve kristallenme oranlarinin X; (X.: 26,47- 31,65) arttidi, radyasyon doz
70-100 kGy arasinda ise (Ty:107,3-106,58°C) (T.:93,66-93,02°C); (AHs: 92,75-85,6j.97); (AH:
71,45-68,36 j.g'l); (X¢: 31,65-29,21) azalma egiliminde oldugu gortlmustdr.

Isinlama sonucu 122-19T numunelerinin(C) DSC analizleri incelendiginde radyasyon
dozu 0-70 kGy arasinda erime noktasi T, (Tr: 103,35 — 106,14°C), kristallenme noktasi T¢ (T.:
87,51-91,55°C), erime entalpileri AH; (AH;: 93,32-107,57 j.g™") ve kristallenme entalpileri AH,
(AH¢: 79,89- 93,912 j.g'l) ve kristallenme oranlarinin X (X.: 31,84- 36,71) arttigi, radyasyon doz
70-100 kGy arasinda ise (T,:106,14-104,13°C) (T.:91,55-88,24°C); (AHs: 107,57-101,24 igh);
(AH¢: 93,912-76,98 j.g'l); (X¢: 36,71-34,55) azalma egiliminde oldugu gérulmastar.
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Sekil 7.6: Radyasyon miktarina bagli olarak numunelerin erime sicakliklarindaki degisim
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Sekil 7.7: Radyasyon miktarina bagl olarak numunelerin erime entalpilerindeki degisim
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Sekil 7.8: Radyasyon miktarina bagl olarak numunelerin kristallenme sicakliklarindaki degisim
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Sekil 7.9: Radyasyon miktarina bagh olarak numunelerin kristallenme entalpilerindeki degisim
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Sekil 7.10: Radyasyon miktarina bagh olarak numunelerin kristallenme oranlarindaki degisim

7.3.Termogravimetrik (TG) Analizler

Bu ydntem, incelenecek 6rnegin belirli bir ortamda isitildigi veya sogutuldugu zaman
agirhginin, zamanin veya sicakligin fonksiyonu olarak [ m = f(t veya T)] kaydedildigi yontemleri
kapsamaktadir. TG egrilerine dayanarak 6rnegin agirliginin termal enerjinin etkisi ile nasil

degistigini saptamak olasidir
Yapilan ¢alismaya bagli olarak termogravimetrik analiz Gi¢ degisik sekilde uygulanir.

1. Ornegin kitlesinin sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi “izotermal

termogravimetri”,
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2. Ornegin, artan bir seri sicakliktan her birinde kiitlesi sabit kalana kadar isitildigi “quasi-
izotermal termogravimetri”.

3. Ornegin sicakligi dnceden belirlenmis bir sekilde (tercihen dogrusal hizla ) degistirilen bir
ortamda i1sitildig1 “dinamik termogravimetri”.

Yaptigimiz calismada numunelerin TG analizleri yardimi ile drneklerde meydana gelen kiitle

kayiplari incelenmistir elde edilen grafikler sekil 7.11-13 de verilmistir.
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Sekil 7.11: AYPE-F2-21T numunelerinin gesitli dozlardaki gama isinlamasi sonucu olusan TG
egrileri
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Sekil 7.12: AYPE-F5-21T numunelerinin gesitli dozlardaki gama isinlamasi sonucu olusan TG

egrileri
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Sekil 7.13: AYPE-122-19T numunelerinin ¢esitli dozlardaki gama 1sinlamasi sonucu olusan TG

egrileri
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Cizelge 7.7 Numunelerin sicaklihiga kargi kitle kayiplari
Kiitle Kaybi %

Numune

Adi/Kodu T(°C)1 T(°C)110 T(°C)/50 T(°C)/99
F2-21T (Al) 323.00 401.00 447.00 477.00
F2-21T (A2) 328.00 388.00 443.00 520.00
F2-21T (A3) 370.00 422.00 457.00 485.00
F2-21T (A4) 391.00 435.00 463.00 491.00
F2-21T (A5) 326.00 397.00 444.00 524.00
F2-21T (A6) 371.00 428.00 466.00 500.00
F5-21T (B1) 389.00 432.00 465.00 498.00
F5-21T (B2) 290.00 375.00 429.00 513.00
F5-21T (B3) 403.00 442.00 469.00 495.00
F5-21T (B4) 372.00 436.00 467.00 497.00
F5-21T (B5) 371.00 429.00 464.00 523.00
F5-21T (B6) 391.00 440.00 474.00 505.00
[22-19T (C1) 402.00 435.00 458.00 479.00
122-19T (C2) 366.00 422.00 454.00 520.00
[22-19T (C3) 404.00 447.00 472.00 586.00
122-19T (C4) 400.00 433.00 458.00 484.00
[22-19T (C5) 361.00 423.00 458.00 487.00
122-19T (C6) 403.00 440.00 465.00 490.00
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7.4. SEM Analizleri

Numunelerin SEM analizleri izmir yiiksek teknoloji enstitiisiinde Philips XL-305 FEG cihazi ile

gerceklestirildi. Elde edilen SEM géruntileri asagida verilmistir.

HV [spot| det |mag 1] pressure | WD
4.00kV| 25 |[ETD| 5000 x |2.65e-3 Pa|8.3 mm IYTEMAM

Sekil 7.14: AYPE F2-21T 0 kGy’ deki SEM gériintiisi




55

HV | spot| det imag O| pressure 20 ym ——
4.00kV| 25 |ETD|5000x |1.94e-3 Pa|9.1 mm IYTEMAM

Sekil 7.15: AYPE F2-21T 50 kGy’ deki SEM gbriintiisii

IYTEMAM

Sekil 7.16: AYPE F2-21T 100 kGy’ deki SEM goéruntisu
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HV [spot| det [mag OJ| pressure | WD

5.00kV | 25 |ETD| 5000 x |1.15e-2 Pa| 8.7 mm
Sekil 7.17: AYPE F5-21T 0 kGy’ deki SEM goriintisi

Sekil 7.18: AYPE F5-21T 50 kGy’ deki SEM gorintusi
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shdt‘ det ";ﬁag' =] f;fessﬂrg W [ — ) }Jn:l f—
5000 x |5.10e-3 Pa| 8.6 mm IYTEMAM

Sekil 7.19: AYPE F5-21T 100 kGy’ deki SEM géruntisu

Y 3 K ’ v g ¥ \ ' & - /
HV |spot| WD |mag O/ det pressure —20um
7.00kV| 2.5 [9.2mm | 5000x |[ETD|2.27e-5 mbar IYTEMAM

Sekil 7.20: AYPE 122-19T 0 kGy deki SEM gorintisu
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spot| WD v 20 um
2.5 /9.1 mm 5000 x ETD|1.89e-5 mbar IYTEMAM

Sekil 7.21: AYPE 122-19T 50 kGy’ deki SEM goriintlsu

Sekil 7.22: AYPE 122-19T 100 kGy’ deki SEM gorintisi
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7.5. Sonuglarin Yorumlanmasi

Bu calismada Petkim Petrokimya A.S. Aliaga Kompleksi'nde Uretilen Algak Yogunluklu
polietilen 122 19T, F5-21T, F2-21T Urdnleri kullanildi. Bu numunelerin segilmesindeki amag

gunluk hayatta cok sik kullandi§imiz Grtinler olmasindan dolayidir.

Petkim'de Uretilen AYPE tlrlerinden AYPE F2-21T kopuk levha, gida ambalaji, ¢ok katli
lamine film ve file torba Gretiminde, AYPE F5-21T tekstil ambalaji, malg film, lamine film ve ¢ok
ince film uygulamalarinda, AYPE 122-19T ise mutfak esyasl, oyuncak, kapak tretimi ile renk ve

dolgu masterbatch imalatinda kullaniimaktadir.

Polimerlerin mekanik 0zelliklerine gama isininin etkisinin incelendigi bir literatur
¢alismasinda; PCL, PE ve PP gibi sentetik petrol bazl polimerik filmler ¢esitli dozlardaki gama
radyasyonuna maruz birakilmigtir. Radyasyon dozu yiikselisi ile, Gama isinlanmis polimerlerin
daha ylksek mukavemet gosterdikleri ve polimerlerin geriime dayanimlarinda énemli dlgide

artis meydana geldigi gortlmastar [30].

Numuneler, ®Co kaynaginda 0,632 kGy/s dozunda 10-30-50-70 ve 100 kGy
oranlarinda olacak sekilde Turkiye atom enerjisi enstitisiinde radyasyona maruz birakildi. Bu
numunelerin mekanik analizleri akmada gerilme dayanimi, kopmada gerilme dayanimi,

kopmada uzama, Shore -D sertlik analizleri ve erime akig hizlari yapildi.

Erime akis Hizi Sonuglari incelendiginde; Polietilen numunelerde artan radyasyon

dozuna baglh olarak erime akis hizlari ¢ok ciddi bir disls goéstermistir.

Mekanik analizleri incelendiginde polietilen numunelerin akmada geriime dayanimi,
kopmada gerilme dayanimi degerlerinde 70 kGy’e kadar surekli bir artis gézlenmistir. 70-100
kGy arasi radyasyon dozlari uygulandiginda ise bu degerlerde azalma egilimi s6z konusudur.
Numunelerin kopmada uzama degerlerinde ise belirgin bir azalis s6z konusudur. Uygulanan
radyasyonun miktarindaki artis ile mekanik 6zelliklerindeki artis polimerin yapisinda crosslink’ e

(capraz baglanmaya), yani kirilganliga neden oldugunu géstermistir.

Ayrica numunelerin termal analizleri DSC analizleri sonucu Erime sicakliklari T,
Kristallenme sicakliklari T, Erime Entapileri AH; ve kristallenme entalpileri AHc hesaplanarak

polimerin kristal yapisi hakkinda bilgi edinildi.

Her bir numune igin uygulanan Co-60 radyasyon miktarina bagh olarak numunelerin

DSC analizleri incelendiginde radyasyondan o&nceki ve sonraki erime ve kristallenme
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sicakliklarinin birbirine yakin oldugu gézlemlenmigtir.

Diger bir yandan Co-60 kaynaginda radyasyona maruz birakilan PE numunelerin erime
entalpisi, kristallenme entalpisi ve kristallenme orani degerlerinde artan radyasyon dozuna bagl
olarak 70 kGy’e kadar 6nce bir artis; 70-100 kGy arasi radyasyon dozlarinda ise erime entalpisi,
kristallenme entalpisi ve kristallenme orani dederlerinde artan radyasyon dozuna bagl olarak
azalmaya dogru kismen bir egilim gozlemlenmistir. Bu durum sdyle aciklanabilir, artan
radyasyon miktari ile Polietilenin yapisini etkiledigi molekuller arasi baglarin ¢apraz baglanmaya
ugradigi; 70 kGy'in Uzerindeki radyasyon dozlarinda ise ¢apraz bag yapisinin deforme olarak

kristal yapidan amorf yapiya dogru bir gegis oldugu sonucu ¢ikariimigtir.

Bu sonuglara gére erime noktasi T, kristallenme noktasi T. en ylksek degerleri
A5>B5>C5 seklinde; erime entalpileri AH;, kristallenme entalpileri AH. ve kristallenme

oranlarinin X; en yuksek degerleri ise genellikle C5>A5>B5 seklinde olmustur.

Tg sonuglarina baktigimizda F2-21T ile F5-21T AYPE numunelerinde maruz kalinan
radyasyon dozu arttikga kitle kaybi sicakliklarinda artis gorilmekle beraber 122-19T
numunesinde maruz kalinan radyasyon dozu ile kitle kaybi sicakliginda pek bir artis meydana
gelmemistir. SEM gérintllerinde ise uygulanan radyasyon dozu ile neredeyse butin

numunelerde ylzeyde purizlenmenin arttigr gérilmektedir.
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