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OZET

TERMOPLASTIK POLIMERLER UZERINE PEROKSIT ETKiSI VE REOLOJIK
DAVRANISLARININ INCELENMESI

Mert ACIKGOZ

Yuksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Kamil Sirin

06.03.2014, 44 sayfa

Polimer drlnler, sanayide tek baslarina Uretime katilabildikleri halde ¢odu zaman gesitli katki
ilaveleriyle guclendirilerek kullanilirlar. Bu katkilarin bircodu polimerin yapisina katilmadan islev
gorurken bir kismi ise polimerin yapisal, dolayisiyla fiziksel 6zelliklerinde degisiklige yol acarak

fayda saglar.

Literatirde organik peroksit katkilarin polietilen molekilinde ¢apraz baglanmaya, polipropilende
ise degredasyona yol actigi bilinmektedir. Bu calismada Petkim Petrokimya Holding A.$ de
tubdler yontemle duretilen (AYPE-T) F2-21T, (AYPE-T) 122-19T, (AYPE-T) F5-21T gibi
polimerlerin icerisine farkli oranlarda peroksit eklenerek her bir polimerin farkli sicakliklarda
reoljik davranislari (Kaymada deformasyon hizi, viskozite, vizkoelastisite, kayma gerilimi)
incelendi. Polimerlerin gdsterecekleri newtonian, plastik akis, pseudoplastik akis, dilatant akis

gibi davraniglari incelendi.

Farkh molekdl agirhd dagihmina (MWD) sahip AYPE tirlerine ¢ok az ilave edilen organik
peroksit etkisi ile yapilarinda capraz baglanma meydana gelmistir. Capraz baglanma
sonucunda numunelerin viskozitesinde, kayma gerilimi degerlerinde degisim gdézlenmistir. F2-
21T numunesi incelendiginde %0 peroksit katkili numunenin viskozite ile %0,12 peroksit katkili
numunenin viskozitesi degisik degderler gdstermistir. Numune icindeki peroksit miktari
artinldikga meydana gelen g¢apraz baglanma arttigindan viskozite degerleri artis gostermistir.
Bu degdisim ayni numunenin farkli sicaklik degerlerinde de gd6zlenmistir. Sabit peroksit

miktarinda sicaklik artirilarak dlgim yapildiginda viskozitenin distugu gézlenmistir.

Ayni miktarda peroksit katkili farkli numunelerin viskozitelerinin siralamasi 122-19T < F5-21T<
F2-21T olarak gértlmustur. Peroksit miktari artisiyla en fazla degisim F2-21T numunesinde en
az degisim ise 122-19T numunesinde gdzlenmistir. Peroksit etkisiyle ¢gapraz baglanma F2-21T

numunesinde digerlerine gére daha fazla gergeklesmistir.

Anahtar sézciikler: Capraz baglanma, algak yogunluk polietilen, organik peroksit, reolgji
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PEROXIDE EFFECTS ON THERMOPLASTIC POLYMER AND EXAMINATION OF THEIR
RHEOLOGIC BEHAVIOR
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Master of Science Thesis, Department of Chemistry
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06.03.2014, 44 pages

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

According to literature, while organic peroxides are known to cause cross-linking between
polyethylene molecules, they also cause to degradation with polypropylene. In this study, the
effect of adding organic peroxides with different ratios on rheological behaviors (shear rate,
elasticity, viscoelasticity, shear stress) of low density polyethylenes such as (AYPE-T) F2-21T,
(AYPE-T) 122-19T, (AYPE-T) F5-21T at different temperatures that are produced via tubular
method in Petkim's was investigated. And also, the flows such as Newtonian flow, plastic flow,
pseudo plastic flow and dilatant flow that are shown by behaviors of the polymers were
examined.

Cross-linking occurred in the structure of LDPE types having different molecular weight
distribution (MWD) by the addition of even small amounts of peroxide. Shear stress values of
the samples varied after crosslinking. Viscosity of F2-21T with %0 peroxide was different from
viscosity of F2-21T with %0.12 peroxide. Increase in crosslinking because of increasing the
peroxide amount in the samples showed a raise in viscosity values. The same change
happened among the same sample with different temperatures. At constant peroxide ratio, the

raise in temperatures caused a decrease in viscosity.

The change in viscosity of different samples with same amount of peroxide has happened as
122-19T < F5-21T< F2-21T. With increasing amount of peroxide, while the highest change has
occurred in F2-21T sample, the lowest change has taken place in 122-19T sample. Ratio of

peroxide has affected the crosslink at most in F2-21T sample.

Key words: Cross-linking, low density polyethylene, organic peroxide, rheology



1. GIRIS

1826 yilinda Faraday’ in yaptigi ¢alismada, etilen gazina basing altinda 1sin enerijisi verilmis ve
gazin bir kisminin sivilastigi saptanmistir. Ayrilan sivi fazin ¢ok ugucu, elementel etilen
bilesiminde, fakat etilenin iki kati molekul agirliginda bir bilesik oldugu gortlmustir. Berzelius,
elde edilen yeni maddeye, etilenin bir izomeri olan blten adini vermistir. Daha sonra da,
elementel bilesimi bir diger madde ile ayni, fakat molekll agirligi o maddenin molekul agirhdinin
katlari olan bir maddenin polimer terimiyle tanimlanabilecedi belirtiimistir. Daha sonrasin da
polimer kavrami gesitli calismalarla gelistiriimis ve buginkl haline gelmistir[1].

Polimer endlstrisinin, 1839’ da Goodyear'in vulkanizasyon iglemini bulmasiyla basladidi
sOylenebilir. 1930’ lardan itibaren polimer kimyasindaki gelismelere bagl olarak plastigin,
alisilagelmis malzemeler olan demir, cam, kagit, tahta, v.s.'ye karsi alternatif bir malzeme olarak
ortaya ¢ikmasiyla, dinyadaki Uretimi ve tiketimi hizla artmis ve sektdriin diger sanayi kollarina
entegrasyonu da ayni sUratle gelisme gostermistir. Yasamimizin hemen her asamasinda

karsilastigimiz ¢ok gesitli plastik Grtinlerinin Ulkemizdeki tiketimi 1 milyon ton dolayindadir.

Yun, ipek, pamuk gibi dogdal polimerler insan yagsaminda yuzyillardan beri kullaniimaktayken,
1839 tarihinden itibaren plastik Uretimi her yil adeta katlanarak 1950 yilinda 1.7 milyon tona,
2010 yilinda ise 265 milyon tona ulasmistir[2]. Polimerlerin Uretiminde kullanilan organik
monomer Urunlerinin gogu petrokimya sanayisinin ana hammaddelerinden olan nafta ya da

dogal gazdan Uretilmektedir.

Polimer malzemelerin dretim asamalarindaki esneklik, ihtiyaca gére c¢ok farkh yapilarda
polimerlerin Uretiimesine imkan saglamaktadir. Dolayisiyla bir polimer yapisina goére sert veya

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

Polimer endustrisinin gelismesi ve bu sayede plastik malzeme Uretiminin artmasi polimerlerin
bircok hammaddeyle (metal, cam, ahsap, vb) rekabet eder hale gelmesine sebep olmustur.

Polimerlerin pazarda rekabetci olmasini saglayan bazi avantajlar asagida siralanmigtir:

o Duslk agirliklar dolayisiyla araglarda ve nakliye esnasinda yakit tasarrufu
¢ Kimyasal dayanim

e Isleme kolaylig

o Korozyona dayaniklilik

o Elektrik yalitimi, vb.

Yukarida bir kismi sayilan avantajlari sayesinde polimerler ginimuzde hayatin ayriimaz bir
parcasi haline gelmiglerdir.



1.1. POLIMERLER VE POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMALASI
1.1.1. Polimerler

Birgok monomerin birbirine kovalent baglarla baglanmasi sonucu olusan buiylk molekdlddar.
Gunluk yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullanilan plastikler, kauguklar, lifler, boyalar,

yapigtiricilar tiri malzemelerin dretiminde yararlanilan temel girdilerdir[3].

GuUnUimuzde en c¢ok kabul edilen polimer tanimini Carothers yapmistir. Bu tanima gore;
bagimsiz olarak var olamayan radikalleri R ile gosterirsek bir polimer -R-R-R-R-R- seklinde

gosterilen bir makro yapidir[2].
1.2 Polimerlerin Siniflandirilmasi

1.2.1.Polimerlerin Kimyasal Yapilarina Gére Siniflandiriimasi

Polimerin ana zincirini olusturan atomlarin tirt agisindan polimerler organik ve inorganik olarak
siniflandirilir.

Organik Polimerler;

Yapilarinda C, H, N, O ve halojen atomlari igerebilirler. Karbon yaninda genelde hidrojen atomu
bulunmaktadir. Gunlik hayatta kullanilan polimerlerin ¢codunun ana zincirinin temel bilegeni
karbon atomudur. Sentetik ve dogdal polimerlerin ¢cok buydk bir kismi organik polimerlerden
olusmustur. Polietilen, poliesterler, polipropilen, dogal kauguk, sellloz v.b. gibi polimerleri
organik polimerlere érnek olarak verebiliriz.

inorganik polimerler;

Ana zincirde C atomu yerine, periyodik cetveldeki IV-VI grup elementleri silisyum, fosfor, silftr
gibi atomlar yer alir.

Barofan ve silikon bu polimer tipine érnektir.

1.2.2.Polimerlerin Bilesiklerin Kaynagina Goére Siniflandiriimasi

Bilesiklerin kaynagina gore polimerler dogal, yari sentetik ve sentetik olmak Gzere siniflandirilir.
Dogal polimerler;

Dogada canh varliklarin yapilarinda olusan polimerlerdir. Kauguk, protein, seliloz dogal
polimerlere érnektir.

Yari sentetik polimerler;

Dogal polimerlerin yapilarinin degistirimesiyle elde edilen polimerlerdir. Ornegin selilozun
nitrolanmasiyla seliloid elde edilmigtir.

Sentetik polimerler;

Her glin gelisen yeni polimer sentez yontemleriyle elde edilmis binlerce polimere yenileri ilave

edilmektedir. Bu polimerler monomerden baglayarak endiistride sentezlenir. ik sentetik polimer



fenol ve formaldehitten sentezlenen bakalittir. Polietilen, PVC, politetrafloroetilen sentetik

polimerlere 6rnektir [4-6].

1.2.3.Polimerlerin Zincir $Sekline Gore Siniflandiriimasi
Cok sayida monomer molekill yan yana gelerek polimer molekdlinid olustururlar. Monomer
molekdllerini bir zincirin halkalarina benzetebiliriz. Bu halkalar bir araya gelerek bir zincir

olustururlar. Bu nedenle polimer molekull yerine polimer zinciri kavrami kullanilir.

1.2.3.1.Diz Zincirli Polimerler;

Polimerler; diiz bir zincir Gzerinde siralanmigtir. Ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere
bagh degildir. Dogrusal olan bu polimerler uygun g¢oéziculerde ¢ozinurler ve eritilerek tekrar
tekrar sekillendirilebilirler. Polivinil klortr duz zincirli polimerdir[5].

Cc-Cc-C-C-C-C-C-C-C

Sekil 1.1 Duz zincirli polimer
1.2.3.2.Dallanmig Polimerler;
Bazi polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisina benzer dal gorintlsinde baska
zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Bu polimerlerin dallanmis zincirleri polimerizasyon
sirasinda yan tepkime ya da ikincil tepkimelerin olusmasi sonucu meydana gelir. Yan dallarin
boylari ayni uzunlukta olmayabilir veya bu yan dallarin (izerinde bagka gruplarda olabilir

i i

Ot

S R LR

Sekil 1.2 Dallanmig zincirli polimer



1.2.3.3.Capraz Bagh Polimerler;

Capraz bagl polimerlerin baglarinda birden fazla ana zincir vardir ve bu zincirler birbirleriyle
bagh oldugundan ag yapida bir 6zellik gosterirler. Dedisik uzunluktaki zincir pargalarinin
birbirine kovalent baglar ile bagdh oldugu icin sistem tek bir molekdl gibi dugtndlebilir. Bu polimer
tird ¢ézlnmez, ancak uygun g¢oéziculerde belli miktarda siserler. Sisme yogunlugu ¢apraz bag
yogunlugu ile degisir. Capraz bag miktari arttikga polimerin ¢éziclideki sisme miktari azalir.
Cok capraz baga sahip polimerler ¢ézlculerden etkilenmez.

5

.
5
| —-.-‘Fé
o CH,—CH=CH-CH,— CH,— CH-CH—CH;—CH,— CH=CH-CH,
s
s

e CH— CH=CH-CH—CH— CH—CH;— CH; CH; CH=CH-CH—,

won— CH, —CH=CH—-CH,—CH,—CH=CH-— (‘i'.I-I-,—CH— CH—CH,—CH, .
5

1
s

-

Sekil 1.3 Gapraz bagl polimer

1.2.4.1s1l davraniglarina gore polimerler
1.2.4.1 Termoset polimerler

Kritik bir sicakhdin Uzerinde kalici olarak sertlesen ve tekrar isitildiginda yumusamayan
polimerlerdir. Termoset recginesini ¢apraz-baglanti ajaniyla karistirdigimiz zaman baslayan
polimerizasyon reaksiyonu sirasinda molekuller arasinda sik kovalent ¢gapraz baglar kurulur. Bu
capraz baglarin yarattigr molekdl adi (network) basta eriyebilen ve ¢dézinebilen bir madde olan
recineyi, polimerizasyon sonunda erimeyen ve ¢dzUnmeyen bir polimer haline getirir. Bu

maddeler boyutsal bir kararliliga sahiptir ve darbe direngleri yiksektir.

TN
~__—

N\

Capraz-baglanmadan Once Capraz-baglanmadan Sonra

Sekil 1.4 Termoset Capraz Baglanmasi



1.2.4.2. Elastomerler

Lineer polimerler olan termoplastiklerin bir alt Gyesidir. Molekller yapida termoplastiklerden
farklan C,H,S,F,O veya CI gibi organik bilesik olusturan elementlerden meydana gelen molekdl
zincirlerinin az da olsa doymamis C igeren belirli bélgelerden ¢apraz baglarla bagh olmalarindan
kaynaklanir. Bu o6zellikleri onlara yuksek oranda birim sekil degistirme kabiliyetini kazandirir.
Mekanik zorlanmalar esnasinda ¢apraz baglar agilmaya baslayarak tamamen kaotik dizende
olan zincirlerin zorlanma yoninde istiflenmelerini saglar, bu sebepten o6tlri %1000'e kadar
uzama kapasitesine sahiptirler. Zorlanma durumu ortadan kalktiginda ise sekil degisimi yok olur
ve eski uzunluklarina geri donerler. Dikkat edilmesi gereken bir nokta, zorlanma dogrultusunda

dlzenlenen bu zincirlerin elastiklik modullerinin de dogru orantili olarak artmasidir[5,6].
1.2.4.3 Termoplastik Polimerler

Genel olarak plastik adiyla da anilan termoplastikler, 1sitildidi zaman eriyebilen ve 1sitildiginda
yeniden sekillendirilebilen polimerlerdir. Bir kere eritildikten sonra enjeksiyon kaliplama,
ekstrizyon gibi yaygin kullanilan tekniklerle hemen hemen her tirli sekilde kaliplanabilirler.
Polietilen, polipropilen, polistiren, poliakrilat termoplastik polimerlere érnektir[4].

Her termoplastik polimerin kendine 6zgl bir camsi gegis sicakhgl vardir. Eger binyesinde
kristal yapiyi da bulunduran bir termoplastik ise, Tg‘ye ek olarak genis bir erime sicakligi araligi
vardir. Ki¢lk molekdllerin aksine, tek bir molekdl agirhginda bulunmayan (yani polidispers olan)
polimerler, tek bir sicaklikta erimezler. Bulylk c¢ogunlukla, sekil 1.5 'de verilen grafikte

g6randuga gibi, genis bir erime egrisine sahip olurlar.

b= - .
a) Erime Sicaklig
E N
1 oot
£ Camsi1 Gegis
E Sicalkligs
@
-
-
=
T,
Sicakhk (°C)

Sekil 1.5 Polimerlerin camsi geg¢is ve erime sicakligi



1.2.5 Polimerlerde Molekiil Agirhigi Kavrami

Polimeri olusturan polimerik zincirlerin hepsi ayni degildir. Farkhliklar zincirlerin boyutlarindan ve
dogrusalliktan sapmalarindan kaynaklanir. Bu durum polimerizasyon igleminin istatistik
olusumunun ve kinetiginin bir sonucudur. Bir polimerik zinciri tanimlayan en kantitatif ifade
polimerizasyon derecesidir. Bir polimerdeki zincirlerin timl s6z konusu oldugunda, 'ortalama'’
kavramina gerek vardir. En basit ortalama yéntemi, bir kitle veya bir hacim polimerdeki toplam
yapl birimleri sayisini, toplam zincir sayisina bélmektir[6].

Bir polimerin seyreltik ¢ozeltisi santrifije konuldugunda polimer molekulleri, santriflj kuvvetinin
etkisiyle molekll blyUkltklerine bagli olarak dagilim gdsterirler. Bu yontemle odl¢cilen ortalama
agirlik turiine de z-ortalama molekul agirhgi (M;) adi verilir. M,, molekul buyukligunin en ¢ok

onem kazandidi molekul agirhigi tarudar.

LY
Molekiil Mo
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__, Molekiil agirhd

Sekil 1.6 Polimerde molekiil agirhg:

Sekil 1.6'te molekdl buylkliginin molekdl agirliklar Gzerine etkisi de agikga gortlmektedir.
Sayica ortalama molekul agirligr M,,, dagilimin molekul agirhdi en dusuk kisminda yer alirken, z-
ortalama molekdl agirhigi dagihmin en yiksek kisminda yer almistir.

Polimerdeki molekudl agirhik dagilimi daraldikga molekdl agirigi turleri arasindaki mesafe de
daralmakta ve ortalama agirlik degerleri birbirlerine yaklasmaktadir. Bu duruma bagh olarak
ortaya ¢ikan polidispersite kavrami da polimerin molekil agirlik dagihminin dar ya da genis
olmasinin bir dlgtsudir. Polidispersite degeri M,,/'nin M,'e bdlinmesi ile bulunur. Buna gére
deger 1'e yaklastikga molekll agirlik dagilimi daralir, 1'den uzaklastikga molekul agirlik dagilhimi

genigler[7].



2.POLIPROPILEN VE POLIETILEN
2.1 Polipropilen

Otomotiv sanayinde kullanilan parcalardan, tekstil ve yiyecek paketlemesine kadar ¢ok genis
kullanim alani olan termoplastik bir polimerdir. Monomer propilenin polimer hale getiriimesi ile

elde edilen polipropilen kimyasal solventlere (asit ve bazlar) karsi asiri derecede direnglidir.

Polipropilen, propilen monomerinin, kontrol edilen 1sI ve basing altinda koordinasyon

katalizorleriyle polimerlestiriimesiyle elde edilir.
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propilen (monomer) polipropilen (polimer)

Sekil 2.1 Propilenin polimerizasyonu

Uygulanan polimerizasyon prosesine ve kullanilan katalizér sistemine bagli olarak, Uretilen
polimerin molekuler yapisi U¢ farkli stereokimyasal konfigirasyon gosterir. Bunlar izotaktik,
sindiyotaktik ve ataktik yapilardir. Uretimde sindiyotaktik ve ataktik yapilar, uygun katalizor
sistemlerinin ve Uretim kosullarinin secimiyle en az dizeye indirilerek izotaktik yapili polipropilen
elde edilir. izotaktik polipropilenin kristallenebilir 6zellikte olmasi ticari yénden tercih edilmesini
saglar. izotaktik polipropilen dogrusal (lineer), orta-yiiksek kristalinite derecesine sahip,
yogunlugu 0,90 g/cm®, erime noktasi ~167 °C, camsi gecis sicakiigi -20 °C dolayinda olan bir
polimerdir[5,6,8]

2.1.1 Kullanim Alanlar, Ozellikleri, isleme Teknolojileri

Kullanim Alanlari:

Polipropilenin kullanim alanlari arasinda baslica, tekstil endUstrisi, kalip endustrisi, film ve
ambalaj sanayi, otomobil endUstrisi, oyuncak sanayi, tlip boru sanayi sayilabilir.



Ozellikleri:

Polipropilenin 6zellikleri molekdl agirhdi, kristallik derecesi, izotaktik ve ataktik komponentlerin
oranina baghdir. Molekll agirligina bagh olan erime akis indeksi (melt flow indeks, MFI veya MI)
ve kristaliniteye bagl olan izotaktik indeks (ii) polimerin 6zellikleri bakimindan genel bir fikir

verebilir.

Erime akis indeksi degerleri, polimerin molekil agirhdi, dolayisiyla, islenebilirlik, kiriima

dayanimi, darbe direnci, yumusama dayanimi, sertlik ve saglamlik hakkinda bilgiler verir.

izotaktik indeks, oncelikle kristalinite derecesi ve yodunluk olmak (izere, darbe direnci,

yumugama noktasi, saglamlik, sertlik ve gerginlik yoninden genel bilgiler icerir.
isleme Teknolojileri:

Enjeksiyonla kaliplama, uflemeyle (sisirme) kaliplama, vakumla sekillendirme, tubuler film

(sisirme), duz film, diz iplik, boru ekstrizyonu, levha ekstriizyonu, metal kaplama.

2.2 Polietilen

Etilenin polimerizasyonu sonucu olugan bir polimer olan polietilen, plastik GrUnleri arasinda
dinyada en yaygin kullanimi olan polimer turaddr. 2010 yili itibariyle Avrupa'daki plastik
talebinin % 29'unu polietilen saglamistir[8]. Etilenin polimerizasyonu Sekil 2.2'de sematik olarak

gOsterilmektedir.
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Sekil 2.2 Etilenin polimerizasyonu

Polietilen yéntemine gore gok farkli cesitlerde uretilebilmektedir. Uretim miktarlarina gére en
onemli polietilen turleri Algak Yogunluk Polietilen, Lineer Algak Yogunluk Polietilen ve Yilksek

Yogunluk Polietilendir. Bu turlerin molekil yapilar Sekil 2.3'de verilmistir.
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Yiksek Yogunluk W Lineer Alcak
Polietilen Yogunluk Polietilen I
Dodgrusal molekal Dogrusal molek_ul .
Az miktarda kisa yan zincirler Cok miktarda kisa yan zincirler

Alcak Yoguniuk
Polietilen

Uzun zincirli dallanma

Sekil 2.3 Farkli polietilen tiirlerine ait molekiil yapilari
2.2.1 Kullanim Alanlar, Ozellikleri, isleme Teknolojileri

2.2.1.1. Kullanim alanlari

Kagidin yerini almakta olan YYPE, yiyecek paketlenmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
EVA kopolimerleri film tatbikatinda ustin mekanik 6zellikleri ve parlakliklar nedeniyle tercih
edililer. Ayrica, agir hizmet torbalari imalinde ve sivilarin paketlenmesinde kullanilir. YYPE ve
AYPE ekstrizyon kaliplama alaninda ¢ok yaygin kullanilir. YYPE, kasa, yeralti kanallar ve
blylk boy esya yapiminda; AYPE ise, esneklik, sertlik ve parlaklik istenen yerlerde kullanilir.
Sisirme ile imalat yapilan teknolojide ise yaygin olarak YYPE kullaniimaktadir[9].

2.2.1.2. Ozellikleri

Polietilen saglam, asit-baz ¢dzlcllerine dayanikli, dielektrik 6zellikleri Ustlin, ¢cevre sartlarina
dayanikli ve kolay islenebilir bir polimerdir. Polimer zincirindeki dallanmalar kristalligin
derecesini tayin eder. Lineer ve ylksek yogunluklu polietilende dallanma ¢ok az olup molekdl
yapisi dogrusaldir. Dallanmanin az oldugu molekil yapilarinda kristalinite genellikle daha
fazladir. Polimer icindeki kristallik arttikca sertlik artar, mekanik ve kimyasal 6zellikler iyilesir ve
sivi ile gazlara karsi dayanikllik artar.

Polimerleri en iyi tanimlayan 6zelligi o polimerin ortalama molekul agirligidir. Ortalama molekdl
agirhdi, yaklasik olarak erime indeksiyle belirlenir. Erime indeksi molekul agirlidiyla ters
orantilidir. Yuksek molekdl agirlikl PE’ lerin sertligi ve saglamligi daha fazla, erime akig
indeksleri (MFI) daha dusuktur. Genellikle batin polimerler icin gecerli olan kurala gére, yuksek

molekdl agirhdi duslk erime akig indeksi ile esdegerdir.
2.2.1.3. isleme teknolojisi:

Film ekstrizyonu, ekstrizyonla kagit metal kaplama, sisirme ile kaliplama. rotasyonel
kaliplama, enjeksiyonla kaliplama, toz kaplamalar, tel ve kablo imali, boru hortum imalati, képuk

film imalati
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2.2.2 Algak Yogunluk Polietilen (AYPE)

Alcak yodunluk polietilen etilenin ylksek basingta peroksit katalizérler yardimiyla
polimerizasyonu sonucu olusur. Otoklav ve tubuler proses olmak Uzere iki ¢esit Gretim yontemi

vardir.

Otoklav proseste 15 - 30 bar civarinda reaktére gelen etilen gazinin basinci kompresorler
yardimiyla 1000 barin tzerine c¢ikarilir. Bu basingta 170 - 310°C sicaklik araliginda peroksit
katalizorler ile tepkimeye girerek polietilene donusur. Reaksiyon verimi % 20 civarindadir[10].

Tlbdler proseste ise polimerizasyon yaklasik 2 km uzunlugundaki bir boru hattinda
gerceklestirilir. Etilen yaklasik 17-22 bar araliginda uretim surecine girer. Birincil kompresoérde
etilenin basinci 3 kademe sonunda yaklasik 250 - 280 bara c¢ikarildiktan sonra ikincil
kompresére gelir. Ikincil kompresérde iki kademede reaksiyon basinci yaklasik 2500 bara,
sicaklik ise 170°C'ye yukseltilir ve etilen reaktére gonderilir. Reaktérde peroksit katalistler
yardimiyla reaksiyona giren etilen polietilene donusur[11].

Algak yogunluk polietilen 0.915 - 0.930 g/cm3 yogunluga sahip esnek bir polietilen tlrdar.
Molekul yapisi dallanmis sekilde oldugundan kristallenme orani nispeten dusuktir. Erime

noktasi 110°C civarindadir.

2.2.3 Lineer Algak Yogunluk Polietilen (LAYPE)

Lineer algcak yogdunluk polietilen etilenin a-olefinlerle (1-blten, 1-hekzen, 1-okten gibi)
Ziegler-Natta ya da metalosen katalizérleri esliginde disuk basingta kopolimerizasyonuyla
uretilir. Yapisi dogrusal olmasina ragmen iceriginde bulunan ¢ok sayida kisa zincirli
dallanmalar sebebiyle yogunlugu dasuktir.

Lineer algak yogunluk polietilen, algak yodunluk polietiene nazaran daha gugll fiziksel
Ozelliklere sahip olmasina ragmen islenmesi daha zor bir polietilen tirtudir. Sanayide genellikle
alcak yogunluk polietilen ile karistirilarak kullanilir. 120°C civarinda erime noktasina sahip olan
tiriin yogunlugu 0.915 - 0.925 g/cm® araligindadir[12].

2.2.4 Yiksek Yogunluk Polietilen (YYPE)

Etilenin Ziegler-Natta katalizorleri egliginde disuk basingta polimerlestiriimesi sonucu ylksek
yogunluk polietilen elde edilir. Reaksiyonda katalizor olarak titanyum tetraklorir ve yardimci
katalizor olarak trietil aluminyum kullanilir. Reaksiyon 70 - 80°C sicaklik ve 8 bar basing altinda
gerceklestirilir[13].

Yiiksek yogunluk polietilenin yogunlugu 0.945 g/cm™iin (izerindedir. Molekiil yapisi algak
yogunluk polietilenin aksine dogrusaldir. Dallanma fazla gérilmez. Erime noktasi 130°C

civarindadir.
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2.3. PEROKSITLERIN POLIETILEN UZERINE ETKIiSi

2.3.1. Peroksitler

Hidrojen peroksitten tiuredigi gdéz 6nline alinabilen, peroksi (—O-O-) grubu bulunduran
kimyasal bilesiklerdir. Hidrojen peroksitteki bir veya iki hidrojen yerine organik veya
anorganik bir grubun gegmesiyle peroksit bilesik meydana gelir. Peroksitler, oksidasyon,
polimerizasyon ve oksijen Uretme gibi cesitli reaksiyonlarda kullanilir.

2.3.1.1. Anorganik peroksitler

Perstilfatlar, amonyum perstulfatlarin veya sulu sulfirik asidin elektrolitik oksidasyonu ile elde
edilir. Persulfat asidi (H,S;Og ) ticari maksatla kullanilmaz. Beyaz bir kati olan amonyum
persulfat, polimerizasyon katalizorli, boya ilacini oksitlemede, metallere asindirarak sekiller
yapmakta, laboratuvarlarda oksidan olarak kullanilir. Potasyum persilfat butadien-sitiren
kaugugu imalatinda, ¢ok az miktarda sa¢ beyazlatmada kullanilir.

2.3.1.2. Organik peroksitler

Anorganik peroksitten ¢ok fazla tehlikeli olan organik peroksitlerin birgogu, yanabilen veya
patlayabilen madde olduklarindan kullaniliglar sinirlidir. Organik peroksitler genellikle organik
maddenin H,O, ile reaksiyonundan elde edilir. Ticari maksatla yalniz perasetik asit
(CH3(C=0)OO0H) elde edilir. Bu bilesik en ¢ok, bakteri, mantar dldirmekte ve sterilizasyonda,
hidroksillendirilmis ve epoksillendirilmis bilesiklerin elde edilmesinde kullanilir. Diger 6nemli
organik peroksitlerden dibenzoil peroksit, polimerizasyonda ve toz beyazlatici olarak kullanilir
ve kismen hidroperoksittir[4,14].

Polimer endustrisinde organik peroksitler ¢apraz baglanma, zincir-bélinmesi ya da asilama
(grafting) reaksiyonlarinda siklikla kullanilir. Pratikte organik peroksitlerin kullanimi iki temel
Ozellik ile karakterize edilir.

o Peroksit, poliolefin iskeletinden hidrojen atomlari koparabilecek serbest radikallere
parcalanir.

¢ Reaksiyonlar polimer eriyiginin igerisinde yiksek sicakliklarda (150 -300°C) gerceklesir
ve reaksiyon zamani ¢ok kisadir.[4].

2.3.3. Degradasyon ve g¢apraz baglanma

Polimerin Uretiminden iglenisine, son Urln olarak kullanimindan geri dontisumine kadar giden
hayat dongustinde cgesitli etkilesimler gérilmekte, hatta bu zarar verici etkileri ortadan kaldirmak
icin ciddi calismalar yapilmaktadir[15]. Ancak bu etkiler kontrollu bir sekilde kullanildiklarinda

polimerin yapisini ve 6zelliklerini ¢esitlendirmek igin ¢ok yararli araglar olabilir.

Duz zincirli bir yapidan baslandiginda poliolefinin molekuler agirligini etkileyen iki zit etkilesim

vardir:
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e Capraz baglanma, diiz zincirli polimeri ¢ boyutlu bir yapiya déntstUrdr.
o Degradasyon, polimer zincirlerini kirarak polimerin ortalama molekdl agirhdini

dusurdr.

Poliolefinlerde molekdl agirhdr dedistirme amacli yapilan bitin modifikasyonlar islemin bir
asamasinda poliolefin makroradikallerinin olusumunu igerir. Makroradikallerin ne tur bir
tepkimeye gidecegi birgok faktore bagli olsa da poliolefin tirt bu konudaki en énemli parametre
olarak gdézikmektedir. Makroradikaller bir kere olustuktan sonra zincir kirilmasi, dallanma,
capraz baglanma gibi birgok farkli reaksiyonlar yapabilir. Polipropilen zincirleri daha c¢ok
degradasyona yatkinken, polietilen zincirleri arasinda goérulen etki ise agirlikli olarak ¢apraz
baglanmadir [16-18].

PP-PE blendlerine peroksitlerin etkisini inceleyen bagka bir ¢alismada, bu iki polimerin karigimi
sayesinde PP ve PE'deki farkl etkilesimlerin dengelenip dengelenmeyecegi incelenmistir.
Teoride karigim halinde iken PP ve PE radikallerinin birleserek PE-g-PP makromolekdllerine
dénlsecegi dustnulebilir. Ancak bu reaksiyonun gergeklesebilmesi icin PP-PE blendlerinde PP
ve PE'nin birbiri igerisinde tam karismasi ve homojen bir eriyik olmasi gerekmektedir. Nitekim
¢alisma sonucunda PP-PE blendlerine eriyik halde peroksit ilave edildiginde PP'nin
degradasyona ugradigi, PE'nin ise ¢gapraz baglanma yaptidi dolayisiyla birbirlerinden bagimsiz
olarak hareket ettikleri goértulmustir. Bu durum blendlerin eriyik halde homojen olmadigini ve iki
faz icerdigini gdstermektedir. Ancak PE ve PP eriyik halde karistiriimak yerine ylUksek sicaklikta
triklorobenzen icerisinde ¢ozulerek peroksitle muamele edildiginde PP degradasyona ugramis
ancak asilama reaksiyonlari sayesinde PE'nin capraz baglanmasi engellenmis ve PE-g-PP
makromolekdllerinin olustugu gérulmustar [17].

Poliolefinlerde makroradikal olusturmak igin farkli ydntemler (radyasyon, peroksit, vb) vardir.
Hangi yéntem kullanilirsa kullanilsin makroradikallerin olusumu poliolefin yapisina baglidir. C-H
bag! kirildiktan sonra olugacak olan makroradikalin kararliligi ve reaktivitesi bu konudaki en
belirleyici etkendir. Radikal kararliigindan dolayi tersiyer bir alkandan (R;C-H) hidrojen
koparmak sekonder bir alkandan (R.C-H), sekonder bir alkandan hidrojen koparmak ise primer
bir alkandan (RCH,-H) daha kolaydir. Dolayisiyla primer alkanin bu yapilar arasinda reaktifligi
en duslk yapi oldugu sdylenebilir. Bu acgidan bakildidinda 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 makroradikallerin olusumu
Sekil 4.1'de gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Poliolefin zincirlerinde makroradikal olugsumu

Poliolefin zincirlerindeki C=C baglar hidrojen kopariimasi icin dider tercih edilir bélgelerdendir.
Terminal vinil gruplar baskin olsa da lineer polietilen zincirleri (YYPE, LAYPE) cift baglarin her
Uc tarinG de icerebilir (Sekil 2.4). Ancak algak yogunluk polietilende sadece terminal vinil
gruplari bulunur. Hem lineer hem dallanmis yapidaki polietilende peroksitle capraz baglanma
esnasinda terminal vinil gruplarinin sayisinda hizl bir dislis olmaktadir. Capraz baglanmanin

etkinligi blylk oranda bu vinil gruplarina baghdir[19].

nnCHy—C——=CH; o CH=—=CHuwunn v CHy=—C——CH;uunw

CH,
terminal vinil trans vinilen viniliden

Sekil 2.5 Poliolefin zincirlerindeki ¢ift baglar

Olustuktan sonra poliolefin makroradikalleri iki tip reaksiyona ugrarlar: Zincir boélinmesi
(degradasyon) veya molekller bulylme reaksiyonlari (dallanma, c¢apraz baglanma). Bu
reaksiyonlarin olma ihtimali makroradikallerin dogasina, dolayisiyla polimer iskeletinin yapisina

baghdir.

Zincir bélinmesi bir makroradikalin yanindaki C-C baginin daha kuguk iki pargaya bolinme
egilimi gdstermesiyle olur. Bu durum polipropilende tipiktir ¢linkl polipropilen molekilinde
olusan tersiyer radikal polietilendeki sekonder radikalden daha az reaktiftir (Sekil 2.6).

Dolayisiyla iki PP makroradikalinin birbiriyle birlesme ihtimali diguktur.
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Sekil 2.6 Polipropilen molekiiliiniin degradasyonu

Polietilende ise durum farklidir. Daha reaktif olan makroradikaller birbirleriyle birlesme ve uzun
zincirli dalli bir yapi olusturma egilimindedir. E§er ki makroradikaller birlesme yoluyla yok
olmaya devam ederlerse sonugta gesitli capraz baglanma seviyelerine sahip ¢ boyutlu bir ag
yapisi olusabilir (Sekil 2.7). Polietilen makroradikalleri allilik hidrojenin kopmasiyla olusmugsa
olusan g¢apraz bagli yapi da trans vinilen C=C bagi igerebilir.

e U —0C17

CH—CH32
L

ClHzwnon v Ol —0C1;

—-

CHy=CH——CHywrr

v CHp—CHp—CH—Cl113

ClHzanne v Ol —CH—CHy=CH——CT 3w

Sekil 2.7 Polietilen zincirinde ¢apraz baglanma

2.3.3.1. Polietilende Capraz Baglanma

Dinyada plastiklere olan talep her yil giderek artmaktadir. 2010 yilinda bu talep hacminin %
63'Un0 poliolefinler Ustlenmisgtir. Poliolefinler arasinda en buyuk pazar payini ise polietilen elinde
bulundurmaktadir[20].

En basit monomer olan etilenden baslayip sadece Uretim esnasindaki reaktor sartlarini
oynayarak farkli yapida polietilen tirleri Gretmek mimkinddr. Reaktérde Uretilen farkli tarler
haricinde Uretim sonrasindaki modifikasyonlar ve gesitli kimyasal reaksiyonlardan faydalanilarak
polietilenin dzellikleri (yUksek sicaklik dayanimi, kimyasallara karsi daha iyi direng, vb)
iyilegtirilebilir hatta yeni 6zellikler ekleyerek uygulama potansiyeli artirilabilir.

Capraz baglanma, fiziksel Ozelliklerde degisikliklere yol agan, zincirler arasi reaksiyonlar
vasitasiyla U¢ boyutlu polimer yapisinin olusmasina verilen isimdir[21]. Capraz baglar
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polimerdeki reaktif bdlgelerin (6rn: C=C cift baglari gibi) birbiriyle tepkimeye girmesi sonucu
olusur. Capraz baglanma sonucu olusan (¢ boyutlu yapi polietiienin mekanik, termal ve

kimyasal 6zelliklerini 6nemli dlglide degistirebilir.

Polietilenin doymus ve higbir fonksiyonel grup icermeyen hidrokarbon zincirleri, radyasyon,
organosilanlar ya da peroksitler etkisiyle ¢capraz baglanabilir [14].

2.3.3.2 Peroksit Etkisiyle Capraz Baglanma

Polietilen zincirleri arasinda gapraz bag olusturan Gglnci yéntem organik peroksitlerin termal
olarak bozunmasina dayanir. Organik peroksitler araciligiyla capraz baglanma U¢ temel

asamada gergeklesir:

- Peroksitin homolitik olarak serbest radikallere parcalanmasi (bkz. Sekil 2.4)

- Polietilen zincirinden hidrojen koparilmasi ve makroradikal olusumu (bkz. Sekil 2.6)
- Iki makroradikalin birleserek C-C capraz bag olusturmasi (bkz. Sekil 2.7)

Organik peroksitlerin belirli sicakliklarda yapilarindaki O-O baginin bozunmasi sonucu ortama
verdikleri radikaller, bulundurduklari serbest elektron sebebiyle cok akitiftirler. Eriyik haldeki
polimerlerde aktif haldeki bu radikaller polietilen zincirinden kopardiklari hidrojen atomuyla
makroradikallerin olusmasina yol agarlar. Peroksitin bozunmasi ve serbest radikallerin hidrojen

koparma gucu, peroksitin yapisiyla ilgilidir.

Hizlh hidrojen koparilmasi disiuk kararliliga dolayisiyla yiksek reaktiflige sahip radikaller
tarafindan gercgeklestirilir. 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 donusur. DTBP'de reaksiyon ortaminda ya t-bltoksi radikali ya da metil radikali
bulunur. DTAP'de ise alkoksi radikalinin bozunma hizi yiksek oldugundan etil radikali ortamdaki
ana radikal taruddr. Etil radikalinin nispeten kararlihidi DTAP'nin hidrojen koparmada daha
etkisiz olmasina yol agmaktadir[22].

Polietilende ¢apraz baglanmayi etkileyen ¢ ana parametre vardir:

e Molekdl agirhgi (Mn)
¢ Vinil gruplarinin sayisi

e Uzun zincirli dallanma sayisi

Molekdl agirliginin dogrudan etkisi sudur: Mn arttikca numunedeki 1sil deformasyonun
saglanmasi igin daha az peroksit gereklidir, ¢inkl hali hazirda belli bir ag yapisinda bulunan
polimer zincirlerini birka¢ ¢gapraz baglanma noktasiyla baglamak daha kolaydir. Vinil gruplarinin

dogrudan etkisi ise belli oranda peroksit bozundugunda vinil gruplarinin sayisiyla orantili olarak
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¢apraz baglanma noktalari olusmasidir. Hem lineer hem dallanmis polietilende peroksitle
¢apraz baglanmada terminal vinil gruplarinin sayisinda hizl bir dists olmasi da bu durumu
dogrulamaktadir. Belli bir molekdl agirhginda uzun zincir dallanmanin artmasi polimer
molekullnun kigulmesine sebep olur. Bu durum molekuler arasi etkilesimden ziyade molekul igi
etkilesimlerin artmasini saglar. Bunun sonucunda algak yogdunluk polietilende molekul igi
baglanma olasihdi lineer algak yodunluk polietiene nazaran daha vyUksektir. Capraz
baglanmanin olabilmesi icin iki farkli zincirin birbirine baglanmasi gerektigi disunulirse lineer
alcak yogunluk polietilenin bu anlamda algak yogunluk polietilenden daha etkin olacagi
sOylenebilir. Ancak bu durum daha yuksek oranda peroksit kullanarak ya da zincire doymamis
vinil ilavesiyle tersine cevrilebilir. Ornegin polietilen ile 1,9 dekadienin kopolimerizasyonu
sonucu olusan doymamis alcak yodunluk polietilen lineer algak yodunluk polietilenle
kiyaslandiginda sahip oldugu ¢ok sayida vinil grubuna bagh olarak ¢ok daha etkin sekilde
capraz baglanma yapabilmektedir[23].
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3.POLIMERDE REOLOJi

Reoloji, malzemelerin akis dzellikleri ve deformasyonu ile ilgili kavramlardir. ister kati ister sivi
olsun her malzeme geriime altinda sekil degistirir. Malzemelerin kendi agirhgi da gerilme
olusturan bir unsurdur. Bu nedenle her malzeme dis ylikleme olmasa da deformasyona ugrar.
Fakat kati cisimler igin kendi agirhdindan kaynaklanan deformasyon miktari ihmal edilebilecek
kadar kaguktr[24].

Reoloji, malzemelerin Uretim asamasinda hem de bitmis UGrlin 6zelliklerinin belirlenmesinde
onemlidir. Dis kuvvetlerin etkisi altinda akigkanin nasil davranacagdi timuyle molekdiler yapisina
baghdir. Basit, klglk molekillerden olusan akiskanlarin ugradigi deformasyon y(= dx/dy),
kayma gerilimiyle dogru orantilidir. Kuvvet surekli olarak uygulandidi zaman, yaratilan hiz

gradyani y’' (= dV/dy) de kayma gerilimiyle dodru orantili olarak degisir:

T=ny'=d ( dV/dy) (1)

Uygulanan kayma gerilimiyle icinde yaratilan hiz gradyani arasinda dogrusal iliski bulunan
akiskanlar newtonian akigkanlari olarak tanimlanir. Reoloji, Newton kuralina uymayan
akiskanlarin kayma gerilimine karsi davraniginin incelenmesini, dlgilmesini ve modellenmesini
kapsar[22,25,26].
Reoloji, baski kaliplama ve enjeksiyon kaliplama gibi kompozit isleme islemlerinde bogsluk
olusumunu etkiler. Reolojik dl¢cimler, ¢ok fazli bir karisimin farkli bilesenlerinin etkilesiminin ve
bu tir malzemelerin akis ve diger O6zellikleri Uzerindeki etkilerinin degerlendiriimesi ve
anlagiimasi i¢in kullanilir. Hammadde ve Urinin son halinin kalitesini degerlendirmek ve
islenmesi sirasindaki tutumunu tahmin etmek agisindan énemlidir.
3.1. Reolojik 6zellikler
3.1.1. Kaymada deformasyon hizi(shear rate)
Gerilim, duzlemlerin yer degistirmesine neden olur. Dizlemlerin kayma hizinin duzlemler
arasindaki dik uzakliga oranidir.

Y =dv/dy (2)

y' Kaymada deformasyon hizi dederi, V dizlemler arasi kayma hizi, H dizlemler arasindaki
akisa dik yondeki uzaklik.
3.1.2. Kayma gerilimi (shear stress)
Bir ylzeye etkiyen net bileske kuvvetin ylzeye paralel bileseninin ylzeyde olusturdugu
gerilmedir.

T=F/A (3)

T kayma gerilimi degeri, F ylzeye uygulanan kuvvet, A ylzey alani
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Area, A Displacement, D
Velocity, VW
_ W = Ditime
5 = —
Force, F LN = >
-
Separation
height, H
~ Strain = D/H
Stress = F/lAa Strain rate = WH

Sekil 3.1 Paralel molekiillerin akmasi

3.1.3. Viskozite

Yukaridaki gibi paralel molekil tabakalarindan olusmus bir sekil disindigimuzde, en Ustteki
sivi tabakasi sabit bir hizla (1 cm/sn) hareket ettirildiginde, diger bitin tabakalar, en alttaki sabit
tabakaya uzakliklar ile orantili bir hizla hareket edecektir. Her tabakanin farkli ivmesi olacaktir.
Sivinin i¢ slUrtinmesine bagl olarak da, kuvvetin uygulandigi tabakaya yakin olan tabakalar
hizl, uzak olanlar yavas hareket edeceklerdir. Sivi blogunun sabit olan alt tabakasinin yerinde
durabilmesi i¢in uygulanan F Kkuvvetine ters yonde ve esit degerde bir kuvvete ihtiyag
duyulacaktir. ihtiyag duyulan bu kuvvete viskozite denir.

Newton'un viskozite kanununa gore, bir akiskanin molekilleri arasindaki kayma hizi veya
deformasyon hizi, kayma gerilmesi ile dogru orantihdir. Kayma hizi - kayma gerilmesi egrisi
lineerdir ve orjinden geger [17,22].

T=ny 4)

1 kayma gerilmesi, nviskozite, y’ ise kayma deformasyon hizi.

3.1.4. Elastisite

Elastisite moduld, malzemenin dayaniminin (mukavemetinin) &lglsudur. Kimi kaynaklarda
Young moduli olarak da geger. Elastik deformasyondaki birim uzama ile normal gerilme (¢cekme
ya da basma gerilmesi) arasindaki dogrusal iliskinin bir sonucu olup bir birim uzama basina
gerilme olarak tanimlanir. Elastisite moduliinin birimi N/m2 'dir. Ornegin, yapi celigi igin
elastisite modiilii Egelik=2x10° MPa, aliiminyum igin Ealiiminyum=7x10* MPa 'dir. Birim uzama

ile normal gerilme (cekme ya da basma gerilmesi) arasindaki dogrusal iliski s6yle tanimlanabilir:
Elastisite Modull (E) =Normal Gerilme (o) / Birim Uzama () (5)

Bir cismin elastisite modult arttikca o cismin elastik 6zelligi azalir. Malzemelerin elastisite
modull sicaklikla ters orantilidir. Yani bir malzemenin sicakhgi arttikgca elastisite modalu
azalir[27].
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3.1.5. Viskoelastisite

Hem viskoz hem de elastik 6zellik gosteren maddelerin karakteristik 6zelligidir. Bu tip maddeler

ne tam olarak sivi ne de tam olarak katidir.

Polimer molekullerinin  6zgin &zelliklerinden biri de viskoelastik mekanik davranis
gOstermeleridir. Viskoelastik 6zellik, polimer molekullerinin mekanik davranisinin, uygulanan
kuvvetin ya da deformasyonun uygulama hizina, sicakligina ve slresine bagli olmasidir. Bitln
malzemeler bir dereceye kadar viskoelastik davranisa sahip olsalar bile, uzun molekdl
zincirlerine sahip polimerlerin viskoelastik davraniglari diger malzemelere oranla daha
belirgindir. Buradaki en 6nemli etmen polimer zincirlerinin diger malzemelerin aksine uzun
makromolekillerden olugmasi ve zincirlerin birbiri arasinda dolanmasi ve birbiriyle etkilesim

icinde olmasidir[30].

Polimerlerin viskoelastik o6zelliklerini incelemek igin gerilim-gevseme (stress relaxation) ve
stinme (creep) testleri kullanilir. Gerilim-gevseme testine tabi tutulan polimer, hizla belirlenen bir
uzunluga cekilir, bu uzunlukta sabit olarak tutulurken Uzerindeki gerilme kuvvetinin degisimine
bakilir. Bu test sirasinda malzemenin uzunlugu sabit kaldigi icin makroskopik olarak bir degisim
gorilmez. Genellikle bu deneyler sabit bir sicaklik altinda yapilir. Stinme testinde ise, bir
malzemeye sabit gerilme kuvveti uygulanir ve malzemenin uzamasi zamana bagli olarak

incelenir.

Gerilme-gevseme ve siinme gibi testleri modellemek icin yay ve yad kutusu cisimlerinden
faydalanilabilir. Bu testlerde goérilen karmasik malzeme davraniglarinin bir kismini bu iki cismi
kullanarak elde etmek mUmkindir. Gelistirmesi muhtemel dizenlemeler icinde en basit iki

dizilim, bu cisimleri birbirlerine paralel ve seri olarak baglamaktir.

3.2. Sicakhigin Viskoziteye Etkisi

Sicaklik ile viskozite arasindaki iliski Arrhenius esitligi ile aciklanir:

n =Ae EV/RT (6)

Burada, n, viskozite; A, sivinin molekll agirligina ve molar hacmine bagl sabit; Ev, aktivasyon
enerjisi; R, gaz sabiti; T, mutlak sicakhktir.

Farkh sicakliklarda olcllen viskozite degerlerinin logaritmasinin 1/T ye kargl grafiklenmesi
sonucunda elde edilen dogrunun edim ve kesisim degerinden sivinin aktivasyon enerijisi (E ) ve
A hesaplanabilir.

3.3. Akigkanlik cesitleri

Akan bir akigkanin davranisi, kati-sinirlamalarin etkisinde olup olmamasina goére degisir. Sabit

duvarlarin etkisinde olmayan bir akiskanda kayma ve kayma gerilimleri bulunmaz.



20

Sikistinlamayan ve kayma etkisi olmayan bu tip akiskanlara "potansiyel akiskan" denir; bunlar

Newtonian mekanigine ve kutle korunumu ilkesine uyarlar.
Potansiyel akisin iki 6nemli 6zelligi vardir:

1. Akim iginde sirkilasyon ve karisma yoktur,

2. Surtinme dogmaz, dolayisiyla mekanik enerji 1siya donlismez.

Duslk hizlarla akan veya yuksek viskoziteli akiskanlar harig, kati sinirin akis Gzerindeki etkisi,
tip duvarina bitisik bir sivi tabakasinda kalir. Bu tabakaya "sinir tabakasi" denir ve sinir

tabakasinin disinda potansiyel akis varligini strdartr. Akma islemi iki kisimda ele alinir:
1. Sinir tabakasi,
2. Kalan kisim.

Bazi hallerde sinir tabakasi ihmal edilir ve akisin sadece potansiyel oldugu kabul edilebilir.
Oysa borulardan olan akislarda sinir tabakasi tim kanali kaplar; bdyle durumlarda potansiyel

akis bulunmaz.

Duvarlarin akigkan akimini etkilemesiyle hiz-dalgalanmasi ve kayma-gerilimi alanlarinda
birlesme, tlrbllens baslamasi, sinir tabakalari olusmasi ve blylimesi, sinir tabakalarinin kati
sinirlardan ayrilmasi gibi dnemli olaylar meydana gelir[28,32,33].

3.3.1. Laminer Akis

Akiskanlar disUk hizlarda karisma olayl godstermezler, tabakalar oyun kartlari gibi birbiri
Uzerinde kayarak hareket eder. Bu tip akis mekanizmasina "laminer akis" denir. YUksek
hizlarda tarbllans olusur, tabakalar arasinda hareketler (eddy=girdap) baslar ve akiskanda bir

karisma olayr meydana gelir.

3.3.2. Newtonian ve Non-Newtonian Akigkanlar

Bir akiskanin her noktasinda bir kayma hizi ve bir kayma gerilimi bulunur; bu degerler birbiriyle
bagintihdir ve akiskanin reolojik davraniglarini tanimlar. Kayma hizi, kayma gerilimine karsi

grafigi esas alinarak degerlendirilir.

En basit hal, orijinden gecen reolojik davranistir; bu tip akigskanlara "Newtonian akiskanlar"
denir.

Viskozitesi sicaklik ve basinca bagli olmasina karsin, kesme kuvvetinden bagimsiz olan
sivilardir. Gazlar, gergek ¢ozeltiler, kolloidal olmayan sivilar Newtonian 6zellik gosterirler.
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g
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KAYMA GERILIMT
Sekil 3.3 Newtonian akis reogrami
Akiskanlar her zaman basit molekiillerden olusmayabilir. Ornegin, polimer ¢dzeltileri, polimer
eriyikleri gok karmasik yapida molekullerden olusan akiskanlardir.
Reoloji, Newtonian kuralina uymayan akiskanlarin kayma gerilimine karsi davranisinin

incelenmesini, él¢limesini ve modellenmesini kapsar. Newtonian akis géstermeyen sistemler
¢ Plastik akig

e Pseudoplastik akis
¢ Dilatant akis

3.3.2.1.Plastik akig

Bu akis tipini gosteren sivilar hemen akmazlar. Kayma gerilimi belli bir esik dederine ulastidinda
akis gorulur. Kayma gerilmesi ile kayma hizi arasindaki iligki lineer olmasina ragmen, Newton
yasasina aykiri olarak, belirli bir blyuklige kadar kayma gerilmesine karsi koyabilen
akigkanlardir. Yani disuk gerilim altinda rijit dzellik sergilerken, yuksek gerilimlerde akiskan

ozelligi sergilerler. Plastik sekil degisimine ugrar, kuvvet ortadan kalkinca eski haline donemez.
Ornek olarak dis macunu verilebilir.

—]
L4

KAYMA HIZI

KAYMA GERILIMI

Sekil 3.4 Plastik akis reogrami
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Reogram, baslangigta egri, daha sonra dogru seklindedir. Sivi, dogrunun x eksenini kestigi
noktadan sonra akmaya baslar. Esik degeri altindaki gerilimlerde elastik bir madde gibi
davranir. Esik dederinden sonra kayma gerilimindeki artis, kayma hizi ile orantili olarak artar.

Esik degerinden sonra Newtonian sistemlerin akigi gibi davranis g0sterirler.
U=(F-f)/ G (7)

Burada, U, plastik akis; F, kayma gerilimi; f, esik degeri; G, kayma hizidir.
Plastik akis daha ¢ok slspansiyonlarda ve floklle olmus sistemlerde goériltr. Uygulanan kayma
gerilimi
flokllasyon kuvvetini agtiktan sonra goérulir. Esik degerine ulaginca partikiller arasindaki Van
der Waals kuvvetinden dogan baglar kopar[14,30].
3.3.2.2.Pseudoplastik akig
Kayma hizi ile viskozitesi azalan akigkanlardir. Hiz gradiyenti artarken daha iyi akarlar ve hiz
artisindan 6tlru viskoziteleri azalarak sabit bir dedere ulasir. Genellikle asimetrik parcaciklar
icerirler. Hareket etmedikleri zaman pargaciklar rastgele yonelir. Hareket sirasinda, asimetrik
pargaciklar kendiliklerinden siraya dizilirken, viskozite azalir ve sabit bir dedere ulasir. En
bilinen érneklerinden birisi boyadir. Ornegin duvar boyasi fircadan akmaz durumdayken duvara
uygulanirken rahatga surilebilir
Akis reogrami orijinden baslayan bir egridir. Bu akista esik degeri yoktur. Pseudoplastik bir
materyalin viskozitesi tek bir nokta ile ifade edilemez.
Pseudoplastik akis asagidaki esitlik ile tanimlanir;

F'="G (8)
F, kayma gerilimi; G, kayma hizi; n, viskozite katsayisidir.
N degeri, N 1 e yaklastikca akis, Newtonian davranis gosterir. N degeri yikseldikge Newtonian
olmayan akis olusur.

—lp
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KAYMA HIZI

KAYMA GERILIMT

Sekil 3.5 Pseudoplastik Akis reogrami
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3.3.2.3.Dilatant akis

Pseudoplastik akisin tersi davranis gosterir. Bu akiskanlarin viskozitesi hiz gradiyenti artarken
artar. Bu tUr sivilar durgun iken, pargaciklar arasindaki bosluklar belli bir miktar sivi ile dolar.
Artan hiz gradyani ile akisa kargl diren¢ de artar. Yani karistirdikga ortam koyulasir. Islak
¢imento 6rnek olarak verilebilir. Son zamanlarda yayginlasan koruma malzemesi D3o dilatant
bir akiskandir. Spor koruma giysileri, motosiklet kasklari gibi trlnleri desteklemek icin kullanilir.
Ani darbelerde sertleserek darbeyi iletmez

T

~d
0=
=
=
=
=

KAYMA GERILIMI

Sekil 3.6 Dilatant akis reogrami

Dilatant sistemlerde de Pseudoplastik akisin form0lu kullanilabilir. FormUlde N her zaman 1 den

azdir.

Dilatant akigta partikiller, partiktller arasi hacimleri ile ¢ok siki bir sekilde yerlesmislerdir.

Partikuller arasi bosluk hacmi kayma hizi arttikga artar.

3.3.2.4.Zamana Bagh Akis
Onceki akis grafikleri zamana bagli degildir. Oysa bazi non-Newtonian sivilar kayma geriliminin

sUresine gore degisik davranislara girerler.

Sabit bir kayma hizinda surekli karistirilan akiskanda kirilma olur ve kayma gerilimi duger; bu tip

sivilar "tiksotropik sivilar" dir.

Tiksotropi dispers sistemlerde sikga meydana gelen bir olaydir Tiksotropide gerilim ile
viskozlugun geri donlsumli olarak azaldigi gortulmektedir. Gerilim kalkinca zamanla eski haline

donerler.

Tiksotropik 6zellik gdsteren sistemler izotermal olarak jel-sol-jel déndsumiani goOsteren

dispersiyonlardir.

Gerilim durunca yapi fiziksel olarak katidir. Gerilim uygulandiginda ise akisg baslar ve jel'den sol'

e dogru bir degisim goérullr ve yapi bozulur, gerilim kaldirildiginda yapi tekrar eski haline doner.
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Tiksotropi ayri bir akis tipi degdil, ancak mevcut akig tiplerinin zamana bagli yapisal degisimi
olarak kabul edilir.
Plastik akista tiksotropiyi degerlendirmek igin iki yaklasim bulunmaktadir. Birincisi sabit bir

kayma hizinda, ikincisi ise artan kayma hizinda zamanla yapidaki bozulmanin
saptanmasidir[26,28,29,31].



25

4. KULLANILAN KiMYASALLAR, CIHAZLAR VE DENEYSEL YONTEMLER
4.1. Kullanilan Kimyasallar

4.1.1. Algak Yogunluk Polietilen

Bu calismada PETKiM'in Algak Yogunluk Polietilen fabrikasinda tiibiiler yéntemle 2550kg/cm?
ve 170-295°C sicaklik araliginda peroksit katalizérler yardimiyla Gretilen polietilen tirleri

kullaniimigtir. Kullanilan algak yodunluk polietilen turleri:

4.1.1.1. AYPE F5-21T

AYPE F5-21T, tlbuler prosesle Uretilen orta molekdl agirligr dagiimina sahip bir algak yogunluk
polietilen tirtidir. Ozellikle gok ince film kullanima uygun olarak imal edilmistir. Tekstil ambalaji

ve lamine film uygulamalarinda kullaniimaktadir.
4.1.1.2. AYPE F2-21T

AYPE F2-21T, tubller prosesle uretilen orta molekdl agirhdi dagilimina sahip algak yogunluk
polietilen turadur. Sisirme film imalatina uygun olarak imal edilmistir. Gida ambalaji ve film

laminasyonunda kullaniimaktadir.
4.1.1.3. AYPE 122-19T

AYPE 122-19T, tubuler proses ile Uretilmis, ortalama molekdl agirligi distk bir algak yogunluk
polietilen taridur. Enjeksiyonla kaliplama uygulamalarina uygun olarak dretilen 122-19T mutfak

esyasl, oyuncak, plastik kapak, vb malzemelerin imalatinda kullaniimaktadir.

4.1.2. Organik Peroksit
Bu ¢alismada Dialkil Peroksit kullaniimistir.
4.1.2.1. Dialkil Peroksit

Dialkil peroksitler poliolefinlerin modifikasyonu, polyester reginelerinin kirlenmesi, slispansiyon
vinil polimerizasyonlarinin baslatiimasi gibi g¢esitli reaksiyonlarda kullanilidar. Bu c¢alismada

dialkil peroksit olarak 2-5 Dimetil 2-5 di (tert-butil peroksi) hekzan kullaniimigtir.

CH; CH3 CH; CH3
| | | I
H;C—C—0—0—C—CH,—CH;—C—0—0O—C——CHj,
| | I [
CH; CH; CH; CH;

Sekil 4.1 Dialkil peroksit (2-5 Dimetil 2-5 di (tert-biitil peroksi) hekzan)
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4.1.3. Polimer Peroksit Karigimlari

Polimerler ile peroksitlerin karisimlari asagidaki cizelgelerde ifade edilen kodlarla gosterilmistir.

Kodlarin basindaki harfeler polimer turin0, koddaki rakamlar peroksit yuzdesini belirtmektedir.

Cizelge 4.1 Dialkil Peroksit iceren karigimlarin kodlari

DAP F2-21T F5-21T 122-19T
0 A0 BO Co
0,04 A04 B0O4 Co4
0,08 A08 B08 Cco8
0,12 A12 B12 C12
4.2. Cihazlar

4.2.1. Ekstriider

Ekstrider, polimerlerin islenmesinde yogun olarak kullanilan bir cihazdir. Besleme bdéliminden
ekstruderin kovanina beslenen granul halindeki polimer, kovandaki vida ve sicakligin etkisiyle
hamur halinde yogrulur ve vidanin ittirmesiyle kovanin ¢ikisina dogru suruldr. Cikis bélmesinde
polimer hangi sekle sokulacaksa (sisirmelik film, boru, cast film, profil, vb) ona uygun kafa adi
verilen bir aparat montelidir. Bu aparattan gegerek son seklini alan polimer sodutma
Unitelerinden geger ve Urtn halini alir.

Bu c¢alismada polimer-peroksit karisimlarini hazirlamak icin tek vidali cast-tipi Collin E30
ekstruder kullanildi.

4.3. Deneysel Yontemler

Ekstrider yardimiyla hazirlanan polimer peroksit karigsimlari grantre halde reolojik dl¢imleri

alinarak incelendi.
4.3.1. Reolojik ol¢iimler

Analizler TA marka AR200 model rotary rheometer cihazi ile yapilmistir. Numuneler cihazda
granure halde analiz edildi.
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Cihaz dzellikleri asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.2. Reometre Cihazinin Ozellikleri

Ozellikler
Enerji Aktarimi Yapan Sistem Kuvvet/Tork Dengesi
Salinimdaki Minimum Tork 0.05 pN.m
Sabit Kaymadaki Minimum Tork 0.1 yN.m
Maksimum Tork 200 mN.m
Tork Kararlihgi 1 nN.m
Dikey/Eksensel Kuvvet Araligi 0.001-20 N
Motor Firgasiz Dogru Akim Motoru
Zorlama Ayirimi 0.04 prad

Salinimdaki Minimum Agisal Yer Degistirme 1 yrad

Sabit Durumdaki Maksimum Agisal Yer Sinirsiz
Degistirme

Agisal Hiz Araligi 1.10® - 300 rad/s
Doénme Frekansi Aralig 1.107" - 628 rad/s
lvmelenme 5ms

Gerilimdeki lvmelenme 10 ms
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Cizelge 4.3. Reometre Cihazi Sicaklik Araliklari

Sistem Sicakliklari

Kaguk(anlik) Degismeler Standart
Basingli Konveksiyonlu Firin (FCO) -150 - 600°C
FCO Kamera Goruntulleyicisi Opsiyonel
Pelte Levhasi -40 - 180°C
Cam (Havuz) -10 - 150°C
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5.DENEY SONUCLARI VE SONUGCLARIN YORUMLANMASI

Bu calismada PETKiIM'in Algak Yogunluk Polietilen (AYPE) fabrikasinda tiibiler yéntemle
2550kg/cm2 ve 170-295°C sicaklik araliginda peroksit katalizérler yardimiyla tretilen polietilen
tarleri kullanildi. Numuneler bu polimerlere agirlikca % 0-0.04-0.08-0.12 dialkil peroksit ilave
edilerek ektsriderde hazirlandi. Numuneler granire halde hazirlandiktan sonra reometre

cihazinda él¢gimleri yapilmistir.

Burada peroksidin farkli AYPE tdrleri Gzerindeki viskozite, Kaymada deformasyon hizi, kayma

gerilimi degerlerine etkisi incelenmis ve asagidaki grafikler ortaya ¢ikmistir. Grafiklerde a 190°,
b 200°, ¢ 210°, d 220° C sicakligi ifade etmektedir.
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Sekil 5.1 Farkl sicakliklarda peroksitin F2-21T lizerine etkisi
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Daha once Sekil 3.1 de goruldugu gibi paralel molekll tabakalarindan olusmus bir sekilde en
Ustteki sivi tabakasi sabit bir hizla hareket ettirildiginde sivi blogunun sabit olan alt tabakasinin
yerinde durabilmesi i¢in uygulanan F kuvvetine ters yonde ve esit degerde bir kuvvete ihtiyag
duyulacaktir. ihtiyag duyulan bu kuvvete viskozite denir. Viskozite

n=1/y’ formulu ile hesaplanir.
n viskozite, T kayma gerilimi, y’ Kaymada deformasyon hizi

Formilde goruldigu gibi viskozite ile Kaymada deformasyon hizi ters orantilidir. Deneyde
kullanilan peroksit (DAP) AYPE Uzerinde gapraz baglanma etkisi yapmaktadir. Bu capraz
baglanma sonucunda molekil arasi baglar artmakta ve buna bagli olarak polimerin akmasi

zorlagmaktadir. Bir bagka ifadeyle akmaya karsi gosterilen direng (viskozite) artmaktadir.

Yapilan analizde F2-21T numunesinin 190° C de A0 kodlu numunenin viskozitesi 7866-3898
Pa.s, A04 kodlu numunede 9767-4601 Pa.s, A08 kodlu numunede 15440-6235 Pa.s, A12 kodlu

numunenin viskozite degeri 25000-7243,33 Pa.s olarak dlgulmustar.

200° C de A0 kodlu numunenin viskozitesi 5583-2492 Pa.s, A04 kodlu numunede 7088-3616
Pa.s, A08 kodlu numunede 11420-4721 Pa.s, A12 kodlu numunenin viskozite degeri 18550-
6205 Pa.s olarak dlgulmustar.

210° C de A0 kodlu numunenin viskozitesi 3898-2271 Pa.s, A04 kodlu numunede 5495-2545
Pa.s, AO8 kodlu numunede 9005-3266 Pa.s, A12 kodlu numunenin viskozite degeri 15200-3938

Pa.s olarak dlgtimustar.

220° C de A0 kodlu numunenin viskozitesi 2798-1375 Pa.s, A0O4 kodlu numunede 3972-1624
Pa.s, AO8 kodlu numunede 6466-2135 Pa.s, A12 kodlu numunenin viskozite degeri 13410-2503

Pa.s olarak dlgtimusgtar.

Yukaridaki grafiklerde peroksit katkili F2-21T numunesini farkli sicakliklarda Kaymada
deformasyon hizi de@erlerine bagli olarak viskozite dederlerindeki degisim gdzlenmektedir. Dort
grafikte de viskozitenin peroksit miktarina bagh olarak arttidi gézlenmektedir. Molekul icindeki
peroksit miktari arttikga moleklldeki ¢apraz bagd sayisi artmaktadir. Capraz bagin artmasiyla

molekul hareketi zorlasir ve daha zor akmaya baslar bunun sonucunda viskozite artar.



31

g

g E

viskozite (Pa.s)
g

o0 & 1 ke H 0000 o5 Lo 1580 2000
kaymada deformasyon hizi{1/s) kaymada deformasyon hizi(1/s)

(a) 190° C (b) 200° C

viskozite (Pa.s)

00000 05000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000 50000
kaymada deformasyon hizi(1ls)

kaymada deformasyon hizis|

(c)210°C (d) 220° C

Sekil 5.2 Farkl sicakliklarda peroksitin F5-21T lizerine etkisi

F5-21T numunesinin viskozite degerlerinin peroksit miktarina bagli olarak arttigi gdézlenmistir.

Sicaklik ile viskozite arasindaki iligki Arrhenius esitligi ile agiklanir:
n =Ae EVVRT

Burada, n, viskozite; A, sivinin molekll agirligina ve molar hacmine bagl sabit; Ev, aktivasyon
enerjisi; R, gaz sabit; T, mutlak sicakhktir.
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F5-21T numunesinin 190° C de BO kodlu numunenin viskozitesi 3689-2001 Pa.s, B0O4 kodlu
numunede 4753-2418 Pa.s, B08 kodlu numunede 7192-3267 Pa.s, B12 kodlu numunenin
viskozite degeri 14240-5067 Pa.s olarak olgtlmustur.

200° C de BO kodlu numunenin viskozitesi 2546-1233 Pa.s, B04 kodlu numunede 3682-1886
Pa.s, BO8 kodlu numunede 6030-2333 Pa.s, B12 kodlu numunenin viskozite degeri 10890-3051
Pa.s olarak dl¢culmugtar.

210° C de BO kodlu numunenin viskozitesi 1919-1271 Pa.s, B04 kodlu numunede 2746-1424
Pa.s, B08 kodlu numunede 4854-1636 Pa.s, B12 kodlu numunenin viskozite degeri 8883-2265
Pa.s olarak dl¢culmugtar.

220° C de BO kodlu numunenin viskozitesi 176-1006 Pa.s, B04 kodlu numunede 2489-1179
Pa.s, B08 kodlu numunede 1780-1555 Pa.s, B12 kodlu numunenin viskozite degeri 7087-2064
Pa.s olarak dlguimusgtar.

Farkh sicakhktaki grafikler karsilastirildiginda viskozitelerde dusme gozlenmistir. 190°C de B12
kodlu numunenin viskozite degeri 14240 Pa.s iken ayni numunenin 220°C deki viskozite degeri
7087 Pa.s olarak Olgulmastir. Bu degerler bize sicakhdin viskozite Uzerindeki etkisini
gOstermektedir. Bu dedisim butiin numunelerde gézlenmektedir. Sicaklik artisiyla numune akis

hizi artmakta ve viskozite degerleri azalmaktadir.
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Sekil 5.3 Farkl sicakliklarda peroksitin 122-19T lizerine etkisi

122-19T numunesinin 190° C de CO kodlu numunenin viskozitesi 1554-929 Pa.s, C04 kodlu
numunede 832-644 Pa.s, C08 kodlu numunede 1163-752 Pa.s, C12 kodlu numunenin viskozite
degeri 553-463 Pa.s olarak ol¢ulmustar.

200° C de CO kodlu numunenin viskozitesi 475-344 Pa.s, C04 kodlu numunede 683-386 Pa.s,
CO08 kodlu numunede 906-471 Pa.s, C12 kodlu numunenin viskozite degeri 1278-620 Pa.s

olarak dlglimusgtar.

210° C de CO kodlu numunenin viskozitesi 440-360 Pa.s, C04 kodlu numunede 440-360 Pa.s,
CO08 kodlu numunede 1373-558 Pa.s, C12 kodlu numunenin viskozite degeri 955-650 Pa.s

olarak dl¢limugtar.

220° C de CO kodlu numunenin viskozitesi 195-1006 Pa.s, C04 kodlu numunede 277-235 Pa.s,
CO08 kodlu numunede 747-391 Pa.s, C12 kodlu numunenin viskozite dederi 790-448 Pa.s olarak

Olctlmastar.

Farkh oranlardaki peroksidin C kodlu numunedeki etkisinin A ve B kodlu numunelere yaptigi
etkiyle ayni oldugu gézlenmektedir. C kodlu numune farkli sicakliklarda incelendiginde viskozite
degerlerinin sicaklikla azaldigi gbézlenmektedir. Elde edilen sonuglarda kullanilan peroksidin
kullanilan AYPE tlrlerine etkisi ayni oldugu gézlenmektedir. DAP (¢ polimerde de g¢apraz

baglanma etkisi yapmaktadir.

Viskozite, Kaymada deformasyon hizi, Kayma gerilimi dzelliklerinin aralarinda bulunan

bagdlantiyi kullanarak kayma gerilimi de@erlerini hesaplayabilmekteyiz.
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n="ly

1 kayma gerilimi, n viskozite, y ise Kaymada deformasyon hizi degerini vermektedir.

Hesaplanan degerlerden asagidaki grafikler olusmaktadir.
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Sekil 5.4 F2-21T numunesinin kayma gerilimi - Kaymada deformasyon hizi grafikleri
F2-21T numunesinin 190° C de A0 kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 13,45-5292 Pa, A04

kodlu numunede 16,69-6245 Pa A08 kodlu numunede 26,4-6230 Pa, A12 kodlu numunede
42,72-8853 Pa olarak élglimustur.
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200° C de AO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 9,53-4257 Pa, A04 kodlu numunede
12,11-6181 Pa AO08 kodlu numunede 19,54-8065 Pa, A12 kodlu numunede 31,68-10600 Pa
olarak dlglimugtar.

210°C de A0 kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 6,65-6148 Pa, A04 kodlu numunede 9,39-
6897 Pa A08 kodlu numunede 15,4-8531 Pa, A12 kodlu numunede 25,93-10670 Pa olarak
Olctlmastar.

220° C de A0 kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 4,78-5904 Pa, A04 kodlu numunede 6,79-
6974 Pa A08 kodlu numunede 11,05-9166 Pa, A12 kodlu numunede 22,94-11562 Pa olarak
Olculmastar.

Grafiklerde peroksidin F2-21T turinde de kayma gerilimi degerlerini etkiledigi gérilmektedir. Bu
etki peroksidin polimerde yapmis oldugu ¢apraz bagdan kaynaklanmaktadir.

190°C de elde edilen grafikte peroksit yokken kayma gerilimi degeri 13,45-5292 Pa arasinda
degismekteyken, %0,12 katkili numunenin kayma gerilimi degeri 42,72-8853 Pa arasinda
degistigi goézlenmektedir. Buradaki degisim diger U¢ grafikte de gdzlenmektedir. Kaymada
deformasyon hizi-kayma gerilimi grafiklerinden ¢ikan sonuca kullandidimiz  polimerler

Pseudoplastik akis géstermektedir.
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Sekil 5.5 F5-21T numunesinin kayma gerilimi - Kaymada deformasyon hizi grafikleri
F5-21T numunesinin 190° C de BO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 9,99-3420 Pa, BO4
kodlu numunede 8,12-4131 Pa B08 kodlu numunede 12,3-5582 Pa, B12 kodlu numunede
24,38-7215 Pa olarak olgulmustr.

200° C de BO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 4,35-4204 Pa, B04 kodlu numunede 6,29-
6429 Pa B08 kodlu numunede 10,3-7954 Pa, B12 kodlu numunede 18,63-10400 Pa olarak

Olctlmastar.

210° C de BO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 3,28-4211 Pa, B04 kodlu numunede 4,69-
5244 Pa BO08 kodlu numunede 3,04-6252 Pa, B12 kodlu numunede 12,1-8949 Pa olarak

Olctlmastar.

220° C de BO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 0,30-4319 Pa, B04 kodlu numunede 4,25-
5061 Pa B08 kodlu numunede 11,05-6672 Pa, B12 kodlu numunede 22,94-8854 Pa olarak

Olctlmastar.

Yukarida Sekil 5.5 te dialkil peroksit katkili F5-21T nin Kaymada deformasyon hizi-kayma
gerilimi grafikleri goérulmektedir.  Grafikler incelendiginde kayma gerilimi ve Kaymada
deformasyon hizi deg@erlerinin peroksit miktarina bagli olarak arttigi gézlemlenmektedir. Bu
degisim peroksidin polimer Uzerindeki ¢apraz baglanma etkisinden dolayi gerceklesmektedir.
Farkh sicakliklar karsilastirildiginda kayma gerilimi degerlerinin sicaklik artisiyla birlikte azaldigi
g6rulmektedir. 190° C de peroksitsiz F5-21T nin kayma gerilimi degeri 9,994-3420 Pa arasinda
degismekteyken 220°C de 0,3009-4319 Pa arasinda degismektedir. Bu degim diger grafiklerde

de gorulmektedir. Grafiklere bakildiginda F5-21T numunesinin Pseudoplastik akis reogramina
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uygun sekilde aktigr gdézlemlenmistir.
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Sekil 5.6 122-19T numunesinin kayma gerilimi - Kaymada deformasyon hizi grafikleri

122-19T numunesinin 190° C de CO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 2,65-5023 Pa, C04
kodlu numunede 1,42-3483 Pa C08 kodlu numunede 1,99-4064 Pa, C12 kodlu numunede 0,94-
2505 Pa olarak dlgtlmastar.

200° C de CO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 0,81-3042 Pa, C04 kodlu numunede 1,16-
3322 Pa C08 kodlu numunede 1,55-4033 Pa, C12 kodlu numunede 2,18-5309 Pa olarak

Olctlmastar.



38

210° C de CO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 0,75-2876 Pa, C04 kodlu numunede 0,75-
2876 Pa CO08 kodlu numunede 2,34-2396 Pa, C12 kodlu numunede 1,63-2790 Pa olarak

Olctlmastar.

220° C de CO kodlu numunenin kayma gerilimi degeri 0,33-2115 Pa, A04 kodlu numunede 0,47-
2666 Pa CO08 kodlu numunede 1,27-3521 Pa, C12 kodlu numunede 1,35-4033 Pa olarak

Olctlmastar.

Yukarida Sekil 5.6 da dialkil peroksit katkili 122-19T nin Kaymada deformasyon hizi-kayma
gerilimi grafikleri goérulmektedir.  Grafikler incelendiginde kayma gerilimi ve Kaymada
deformasyon hizi deg@erlerinin peroksit miktarina bagli olarak arttigi gézlemlenmektedir. Bu
degisim peroksidin polimer Uzerindeki ¢apraz baglanma etkisinden dolayi gerceklesmektedir.
Farkh sicaklikar karsilastirildiginda kayma gerilimi degerlerinin sicaklik artisiyla birlikte azaldigi
gorulmektedir. 190° C de C04 kodlu numunenin kayma gerilimi dederi 1,423-3423 Pa arasinda
degismekteyken 220° C de 0,4751-2666 Pa arasinda degismektedir. Bu dedim diger grafiklerde
de gorulmektedir. Grafiklere bakildiginda 122-19T numunesinin Pseudoplastik akis reogramina

uygun sekilde aktigr gdézlemlenmistir

SONUGLARIN DEGERLENDIRMESI

Daha 6nce yapilan galismada literatlirdeki bilgiler dogrultusunda Petkim'de dretilen AYPE

arGnleri Gzerine peroksit etkisi ile ilgili calisma olmadigindan dolayi Dibenzoil peroksit, Dialkil
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peroksit ve Dilauroil Peroksit kullaniimistir ve MFI, akmada gerilme, kopmada gerilme, DSC,
TG gibi analizleri yapilmistir. Calismada ¢ikan sonuglar neticesinde peroksitlerin polimerler
Uzerine etkisi goérlimustur[10]. MFI analizinde yapilan ¢alismalarda ¢ikan sonuglarda F2-21T
nin baglangictaki erime akis hizi 2,45 gr/10dk iken peroksit ilavesiyle birlikte 0,67 gr/10dk
degerine, F5-21T nin baslangigtaki erime akis hizi 4,47 gr/10dk iken peroksit ilavesiyle birlikte
0,80 gr/10dk degerine ve son olarak 122-19T nin baslangictaki erime akis hizi 19,12 gr/10dk
iken peroksit ilavesiyle 6,49 gr/10dk degerine kadar dustigu gordlmustir.

Numunelerin Erime akis hizlarina gore Dialkil peroksit iceren F2-21T, F5-21T ve 122-19T
numunelerinde erime akis hizlarinda bir disls gdzlemlenmistir. Dibenzoil peroksit ve Dilauroil
Peroksit numunelerinde degdisim az olmustur[10].

Bu calisma ise bu alanda literattrdeki reoloji agiginin giderilmesi amaciyla yapilmistir. Polimer
Uzerine etki en ¢cok DAP ilavesiyle gorildugu icin ¢calismamizda DAP katkisi kullaniimis ve bu
numunelerin reolojik 6zellikleri rotary rheometer cihazi kullanilarak incelenmistir. Yapilan

¢alisma sonunda asagidaki sonuglar gézlenmistir;

» F2-21T numunesinin sabit sicakliktaki Viskozite- Kaymada deformasyon hizi grafikleri
incelendiginde peroksit miktari ile viskozite degerlerinin arttiyi gbézlenmektedir. Bu
degisim 190° C de AO kodlu numunede baslangigtaki viskozite degeri 7866 Pa.s, A04
kodlu numunede 9767 Pa.s, A12 kodlu numunenin 25000 Pa.s olarak gézlendi.

Ayni numunenin 200-210-220°C deki Viskozite- Kaymada deformasyon hizi grafikleri
incelendiginde de bu degisim gézlenmektedir.

F5-21T ve 122-19T numunelerinin sabit sicakliktaki grafiklerine bakildiginda da benzer
degisimler gozlenmistir.

Peroksidin polimerde capraz baglanma etkisi yapmasindan dolayr bu degisimler
gbzlenmektedir. Capraz baglanma ile molekdl hareketi yavaslamakta bu nedenle
viskozite yani akmaya kargi gosterilen direng artmaktadir.

» Viskozite- Kaymada deformasyon hizi grafiklerinde peroksit sabit tutulup viskozitenin
sicaklikla degisimi incelendiginde sicaklik artisiyla birlikte viskozitenin azaldigi
gorulmektedir. Bu degisim F2-21T numunesinde peroksit yokken vyapilan farkl
sicakliktaki 8lgimler 190°C de 7866 Pa.s, 200°C de 5583 Pa.s, 210°C de 3898 Pa.s,
220°C de 2798 Pa.s olarak gozlenmektedir. Diger peroksit miktarlari da farkl
sicakliklarda karsilagtirildiginda benzer sonuglar elde edilmistir.

F5-21T numunesinde %0,4 peroksit katkili (B04) viskozite degerlerine farkli sicaklikta
bakildiginda 190°C de 4753 Pa.s, 200°C de 3682 Pa.s, 210°C de 2746 Pa.s, 220°C de

2489 Pa.s olarak gézlenmektedir.
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122-19T numunesinde %0,12 peroksit katkili (C12) viskozite degerlerine farkli sicaklikta
bakildiginda 190°C de 553 Pa.s, 200°C de 1278 Pa.s, 210°C de 955 Pa.s, 220°C de
790 Pa.s olarak gézlenmektedir.

A.P. Gupta ve arkadaslarinin yapti§i calismada polipropilen ve yuksek yogdunluklu
polietilenin farkl oranlardaki karigsimlarini olusturup kapiler reometre cihazinda reolojik
Ozelliklerini incelemiglerdir. Viskozitenin karisma oranlari arttikgca arttigi gdzlemlenmisgtir.
Olusan karisim pseudoplastik akis dzelligi gostermistir[34].

Kayma gerilimi- Kaymada deformasyon hizi grafikleri sabit sicaklikta incelendiginde F2-
21T polimerinin A0, A04, AO8 ve A12 kodlu numunelerinin 190°C deki kayma gerilimi
degerleri sirasiyla 13.45, 9.53, 6.65 ve 4.78 Pa oldugu gdzlenmektedir.

F5-21T polimerinin BO, B04, B08 ve B12 kodlu numunelerinin 200°C deki kayma
gerilimi degerleri sirasiyla 4.35, 6.29, 10.3 ve 18.63 Pa oldugu goézlenmektedir

122-19T polimerinin CO, C04, C08 ve C12 kodlu numunelerinin 220°C deki kayma
gerilimi degerleri sirasiyla 0.33, 0.47, 1,27 ve 1,35 Pa olarak gérilmektedir.

Degerlere bakildiginda peroksit ilavesi ile kayma gerilimi dederi ylikselmektedir. Olusan
capraz baglar kayma gerilimi degerini etkilemektedir fakat kaymada deformasyon hizi
degerleri sabit kalmaktadir.

P. Spaphol ve arkadaslarinin yaptigi calismada TiO, ilave edilmis izotaktik polipropilenin
reolojik Ozelliklerini incelemiglerdir. TiO, ilavesi ile kayma viskozitelerinde disme,
kayma gerilimi degerlerinde ise artis gbzlenmistir[29].

Yapilan diger literattir gcalismalarinda da benzer sonuglar gérilmektedir[28,32].

Farkh sicakliklarda ayni numunenin sicaklik artisiyla kayma gerilimi degerinin dustagu
g6zikmektedir.

Bu degisim F2-21T polimerinde %0.4 peroksit katkili numunenin (A04) kayma gerilimi
degerleri 190-200-210 ve 220°C de sirasiyla 16.69, 12.11, 9.39 ve 6.79 Pa olarak
gbzlenmektedir.

F5-21T polimerinde %12 peroksit katkili numunenin (B12) kayma gerilimi degerleri
190-200-210 ve 220°C de sirasiyla 24.38, 16.33, 12.1 ve 22.94 Pa olarak
gbzlenmektedir.

22-19T polimerinde peroksit katkisi yokken(CO) numunenin kayma gerilimi degerleri
190-200-210 ve 220°C de sirasiyla 2.65, 0.81, 0.75, 0.33 Pa olarak gézlenmektedir.
Kayma gerilimi- Kaymada deformasyon hizi grafikleri incelendiginde peroksit ilavesinin
sadece kayma gerilimi degerlerini etkiledigi, kaymada deformasyon hizi degerlerinde bir
degdisim yapmadigi géralmastar.

Yapilan ¢alismada peroksit katkili AYPE lerin Pseuoplastik non-newtonian akis 6zelligi
gOsterdigi goéraimustar.

Polimer film ve plaka Uretimi sirasinda bosluklar olusmasi reolojik 6zelliklerine bakilarak
giderilebilmektedir.
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» Yapilan calismada bir polimere katki maddesi ilave ederek onun kaymada deformasyon
hizi, kayma gerilimi, viskozite gibi reolojik 6zelliklerin degistigi gézlenmektedir. Boylece
endustride ki farkli ézellikteki polimer ihtiyacini ayni polimere farkli katki maddeleri
katarak istenen Ozellikte polimerler Uretilebilir. Bdylece polimer daha genis alanda
kullanilabilir.
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