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ONSOZ VE TESEKKUR

“Farkl1 Polietilenlerin Peroksitle Capraz Baglanmasina Rijit Koajanlarin Etkisi” isimli
bu calisma, Kocaeli Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Miihendisligi
Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirlanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda,
Polietilenin (PE) rijit koajanlar ve peroksit (PRX) varliginda ¢apraz baglanmasiyla
elde edilen karisimlarin fiziksel oOzellikleri karakterize edilmistir. Literatiir
incelendiginde, bu konu ile ilgili yapilan ¢alisma sayis1 ¢ok sinirlidir. Bu sebeple, bu
tez caligmasinin konusuyla ilgili caligma yapacak arastirmacilara yol gosterici nitelikte
olacaktir.

Bu tezin hazirlanmasi da dahil yiiksek lisans egitimim boyunca bana herzaman destek
olan, bilgi ve deneyimleriyle yol gosteren, herzaman bana giivendigini hissettiren,
kendisiyle birlikte calisma imkani saglayan ve benim polimer alanina yénelmemde
onemli rol oynayan ¢ok degerli danismanim Sayin Dog. Dr. Giiralp OZKOC’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunuyorum.

Akademik c¢alismalarim sirasinda bana bilgileri ve fikirleriyle herzaman katkida
bulunan, beni arastirmalarim sirasinda motive eden ve calismalarimi daha iyi
yuriitmemi saglayan Dog. Dr. Mehmet KODAL hocama tesekkiir ediyorum.

Bu tez calismasi sirasinda degerli bilgileri ve goriisleriyle bana vakit ayirip yardimci
olan hocalarim Dog. Dr. Olcay MERT’e ve Dog. Dr. Mehmet YILMAZ’a tesekkiir
ediyorum.

Bu calismaya 116M981 No’lu TUBITAK 1001 projesi kapsaminda sagladigi destek
icin, Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu’na tesekkiir ediyorum.

Calismanin en basindan sonuna kadar sagladiklar1 tiim 6nemli katkilarla, bu siirecteki
biitiin yardimlari, bilgi ve fikir paylasimlari, motive eden konusmalari ve dostluklari
icin Ezgi BICER’e, Giilsen KURT DEMIR’e ve Esra BASARAN’a tesekkiir
ediyorum.

Calisma siiresince beni sabirla ve anlayisla destekleyen ve bana inanan canim
arkadaslarim Berkan TAN’a, Yonca COLAK’a, Tansu Daphne OMER’e, Ayse
OZUKARA’ya, ilkay irem OZBEK’e, Nese KARASUNGUR’a ve Feyza SALIM’e
tiim kalbimle tesekkiir ediyorum.

Her zaman yanimda olup beni herzaman karsiliksiz destekledikleri ve bana verdikleri
sonsuz sevgi, duyduklar sonsuz giiven, gosterdikleri sabir, anlayis ve takdirleri igin
canim anneme, babama ve abime sonsuz tesekkiirlerimi sunuyorum.

Haziran—2019 Fatma GULER
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Ao : Malzemenin kesit alani, (mm?)

AHg : Erime entalpi degisimi

AHm : Erime entalpisi, (J/g)

AH*n, : Standart erime entalpisi, (J/g)

Alc : Kristal tabaka kalinligi, (nm)

€ : Kopmada uzama degeri

F : Kuvvet, (N)

Geq : Denge elastik modiilii

A : Dalga boyu, (nm)

Lo : Cekme testinde drnegin uzama bolgesindeki ilk boyu, (mm)
AL : Cekme testinde drnegin uzama bolgesinde olusan uzunlugu, (mm)
Mn : Sayica ortalama molekiil agirlig

Mw : Agirlikga ortalama molekiil agirlig

Mc : Capraz baglar arasindaki molekiil agirhig
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FARKLI POLIETILENLERIN PEROKSITLE CAPRAZ BAGLANMASINA
RiJIT KOAJANLARIN ETKISI

OZET

Bu tezin amaci rijit kimyasal yapili koajanlarin peroksitle (PRX) ¢apraz baglanan
farkli polietilenler (PE) iizerine etkisinin incelenmesidir. Bu ¢alismada PE tiirleri
olarak diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve yan zincir uzunluguna gore iki tiir lineer
diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE-C6 ve LLDPE-C8) kullanilmistir. Capraz
baglayic1 olarak ter biitil kiimil peroksit (BCUP) secilmistir ve 1 phr oraninda
alimmigtir. Koajan olarak triallil izosiyaniirat (TAIC), trimetilpropan trimetakrilat
(TMPTMA) ve bisfenol a dimetakrilat (BPADM) fakli konsantrasyonlarda (0,5, 1, 2
phr) kullanilmigtir. PE/Koajan/PRX karigimlari eriyik harmanlama ile hazirlanmis ve
sicak pres yardimiyla ¢apraz baglanmistir. Karisimlarin reolojik, mekanik, termal,
yapisal ve morfolojik Ozellikleri koajan tiirii, koajan konsantrasyonu ve PE tiirii
parametrelerinin fonksiyonu olarak arastirilmistir. Reolojik analiz sonuglari, gapraz
bag yogunlugunun artan koajan konsantrasyonuyla paralel bir sekilde yiikseldigini
gostermistir. Capraz bagh yap1 yogunlastik¢a elastik davranisg geliserek kompleks
viskoziteyi arttirmistir. Ayrica PE tiirlerinden LLDPE-C6’nin kisa yan zincirleriyle
capraz baglanma reaksiyonunu destekledigi anlagilmistir. Reoloji sonuglar jel igerigi
analiziyle desteklenmistir. Cekme testi bulgularina gore, ¢apraz bagl karisimlarda
diisik kopma uzamasi, yiiksek ¢ekme dayanimi ve elastik modil gibi istenilen
mekanik Ozellikler artan koajan oranlariyla elde edilmistir. Diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) analiziyle artan ¢apraz baglanmayla birlikte PE zincirlerinin
kristaliniteyi azalttig1 gézlenmistir. Tiim PE tiirleri i¢in sahip oldugu yiiksek reaktivite
ile TAIC en etkin koajan olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Capraz Baglanma, Koajan, Peroksit, Polietilen, Reoloji.



THE EFFECT OF RIGID COAGENTS ON CROSSLINKING OF DIFFERENT
POLYETHYLENES BY PEROXIDE

ABSTRACT

The aim of this thesis is to study the effect of rigid chemical structured coagents on
different polyethylenes (PE) crosslinked by peroxide (PRX). In this study, low density
polyethylene (LDPE) and two types of linear low density polyethyenes according to
the side chain length (LLDPE-C6 and LLDPE-CB8) are used as PE varieties. Tert-butyl
cumyl peroxide (BCUP) is chosen as crosslinker and taken rate of 1 phr. Triallyl
isocyanurate (TAIC), trimethylpropane trimethacrylate (TMPTMA) and bisphenol a
dimethacrylate (BPADM) are used as coagents with different concentration (0.5, 1, 2
phr). PE/Coagent/PRX blends are prepared by melt blending and crosslinked by hot
press. The rheological, mechanical, thermal, structural and morphological properties
of the blends are investigated as a function of the coagent type, coagent concentration
and PE type parameters. Rheological analysis results showed that the crosslink density
increased in parallel with increasing concentration of coagent. According as the
crosslinked structure gets intensive, elastic behaviour develops and it increases
complex viscosity. In addition, it is understood that LLDPE-C6 from the PE types
supports the crosslinking reaction with the short side chains. Rheology results are
supported by gel content analysis. As for tensile test results, the requested mechanical
properties in crosslinked blends such as low elongation at break, high tensile strength
and elastic modulus, are obtained by raising coagent rates. It is observed in differantial
scanning calorimetry (DSC) analysis that PE chains reduce crystallinity with
increasing crosslinking. For all PE types, TAIC is determined as the most effective
coagent with its high reactivity.

Keywords: Crosslinking, Coagent, Peroxide, Polyethylene, Rheology.
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GIRIS

Polietilen (PE) en onemli termoplastiklerden biridir, ancak diisiik erime noktasi,
hidrokarbonlardaki ¢oziiniirliik veya sisme, strese karsi ¢atlama egilimi nedeniyle
kullanim alanlar1 kisitlanmistir [1, 2]. Bu dezavantajlarin tistesinden gelmek icin, PE
capraz baglanmaktadir [1, 2]. Capraz bagl polietilen, yiiksek sicakliklara dayanmasi
gereken bir dizi endiistriyel uygulama icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiir
uygulamalara 6rnek olarak tel ve kablo kaplama, sicak su borular1 ve buhara dayanikli

gida ambalaji verilebilir [3].

Polietilen, peroksit, silan ve 1smnlama olmak tiizere ti¢ farkli yontemle c¢apraz
baglanabilir [3]. Polietilen, ¢apraz baglama kabiliyeti saglamak i¢in fonksiyonel bir
gruba sahip degildir. Bu nedenle, ele aliman ana tepkime, serbest radikal
mekanizmasini igerir [4, 5]. Polietilenin, peroksit (PRX) kullanilarak ¢apraz
baglanmasi, kontrollii ayrisma orani, yan reaksiyonlarin azligi ve ekonomik siirecgler

nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir [6].

Koajanlar, iki veya daha fazla reaktif ¢ift baga sahip diisiikk molekiiler agirlikli ¢ok
fonksiyonlu organik molekiillerdir [7, 8]. Peroksitlerin homolitik boliinmesi ile olugan
serbest radikallere karsi son derece reaktiftirler. Koajanlar, zincir kesilmesi ve
orantisiz sonlanma gibi PRX radikallerini tiikketen yan reaksiyonlarin olusmasini
engeller. Peroksitlerle birlikte koajanlarin sinerjik kullanimi, c¢apraz baglanma
yogunlugunu ve verimliligini arttirarak nihai {irtiniin termal dayanimini ve mekanik

ozelliklerini gelistirir [7-9].

Kullanilan koajanlarin esnek veya rijit olmasi ve miktari, bu koajanlarin polimer matris
ile olusturacagi ag yapinin, fiziksel, mekanik, termomekanik 6zelliklerini olduk¢a
etkilemektedir. Koajanlarin reaktivitesinin igerdikleri fonksiyonel grup sayisina ve

polaritelerine bagli oldugu bilinmektedir [9].

Bu tez kapsaminda rijit koajan olarak siniflandirilan triallil izosiyaniirat (TAIC),

trimetilpropan trimetakrilat (TMPTMA) ve bisfenol A dimetakrilat (BPADM)



kullanilmistir. Daha fazla reaktif grup igeren TAIC ve TMPTMA koajanlarinin PE
makrodikalleriyle daha fazla ¢apraz baglanmasi beklenmektedir. Daha polar yapida
olan BPADM’nin ise apolar olan PE matrisiyle yeterli {ic boyutlu ag yapisi

olusturamayacagi diisiiniilmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda; ¢apraz baglanma verimliliginin arttirtlmasi i¢in koajanlar
kullanilarak PRX yardimiyla ¢apraz bagl polietilen karigimlarinin iiretilmesi ve 1s1l,

mekanik, yapisal, reolojik ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.

Calismada kullanilan koajanlarin, PE zincirleri arasinda rijit kopriiler kurarak ¢apraz
baglanmay1 arttirmast ve bunun sonucunda mekanik, termal ve reolojik ozellikleri

gelistirmesi beklenmektedir.

Bu tez galismasi kapsaminda literatiirde ilk defa, diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)
ve iki farkli lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE-C6, LLDPE-C8) igin
Ozellikler  karsilastirmali  olarak incelenmistir.  Bununla birlikte  koajan

konsantrasyonunun ve tiiriiniin PE/PRX karisimlarina etkileri ele alinmistir.

Bu tez caligmasi kapsaminda, Boliim 1° de ilk olarak polietilen, polietilen yapisi,
capraz baglama, PRX ve koajan hakkinda genel bilgi verilmistir. Literatiir caligmalari
anlatilmistir. Calismada kullanilan iiretim ve karakterizasyonun yapilacagi cihazlar
hakkinda teknik bilgiler detaylica agiklanmigtir. Boliim 2°de ise ¢alismada kullanilan
malzemeler ve deneysel tasarim hakkinda bilgiler olup, ayn1 zamanda tretim ve
karakterizasyon asamasinda kullanilacak deneysel yontemlerden s6z edilmistir.
Calismanin 3. boliimiinde deneysel bulgular belirtilmis ve neden sonug iliskileri

tartisilmistir. Calismanin 4. boliimiinde ise elde edilen tiim sonuclar verilmistir.



1. TEORIK BILGILER
1.1. Polietilen

PE, 1933'te Ingiliz endiistri devi Imperial Chemical Industries (ICI) 'da Reginald
Gibson ve Eric Fawcett tarafindan kesfedilmistir. Bu yaygin olarak kullanilan
termoplastik, bir etilen (CH>=CH>) tekrarlanan biriminin polimerizasyonuyla elde
edilir ve (-CH2CHa2-)n formiiliiyle ifade edilir. Nihai iirtiniin istenen 6zelliklerine bagl
olarak, cesitli katalizorlerden birinin varliginda ytiksek basing ve sicakliklarda iiretilir.
Diger poliolefin grubundaki polimerlerle, cam, metal veya kagit gibi alternatif
malzemelere oranla yiiksek performans sunan ¢ok yonlii bir materyaldir [10]. PE,
mitkemmel mekanik 6zelliklerinin yani sira iyi 1s1l kararlilik ve yiliksek kimyasal

direng sergiler [11].

PE, amorf ve kristalin bolgeyi bir arada iceren yari kristal bir polimerdir. Farkli
dallanma yapilari, kristalligi ve dolayisiyla yogunlugu etkiler [12]. PE'nin fiziksel ve
mekanik ozellikleriyle darbe, gerilme mukavemeti, sertlik, berraklik ve parlaklik gibi
uygulamalar1 zincir mikro yapilar1 ile yonetilmesine ragmen, biiyik Olgiide
kristallesme kinetigi, kristallik ve erime sicakligi gibi kristallesme davranislari
tarafindan da belirlenir. Kristalizasyon davranisi, polimerin islenmesinde biiyiik 6nem
tagimaktadir. Kristallesme yetenegi, kristallesme kosullarinin yani sira zincir bilesimi
ve mikro yapidan da etkilenmektedir [13]. Literatiirdeki calismalar, bir metil
grubundan daha biiylik olan yan dallarin kristal yapidan ayrildigin1 ortaya koymustur.
Bu nedenle yapiya komonomerin eklenmesi, polimer ana zincirinin katlanmasini
zorlastirarak kristal olusumunu engeller. Kristal yapisi disinda kalan kisim ise amorf

bolgeyi olusturur [14].
1.1.1. Polietilen tiirleri

PE’ler, zincir yapilarmma bagli olarak ultra yiiksek molekiiler agirlikli polietilen
(UHMWPE), ultra diisiik molekiiler agirlikli polietilen (ULMWPE) yiiksek molekiiler
agirlikl polietilen (HMWPE), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), orta yogunluklu



polietilen (MDPE), dogrusal diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE), diisiik yogunluklu
polietilen (LDPE) ve ¢ok diisiik yogunluklu polietilen (VLDPE) gibi bir¢ok sinifa
ayrilabilir. Poliolefin temelli termoplastikler arasinda yaygin olarak PE’nin dogrusal
bir homopolimeri olan HDPE ve dallanmis yapida olan LLDPE ve LDPE
kullanilmaktadir [15]. Sekil 1.1.’de yaygin olarak kullanilan {ig tiir polietilenin zincir

yapilart gosterilmektedir [12].

(a) HDPE W

(b) LLDPE

¢) LDPE

Sekil 1.1. Yaygin olarak kullanilan PE tiirlerinin gosterimi
1.1.1.1. Diisiik yogunluklu polietilen

Diistik  yogunluklu polietilen recineler, yiiksek basingta etilenin radikal
polimerizasyonuyla sentezlenen polimerlerdir. Etilen, radikal mekanizma araciligiyla
yiiksek basincta polimerize edildiginde, radikal reaksiyonlarin o6zelliklerine bagh
olarak farkl: tipte birgok yan dal paralel olarak olusturulmaktadir. Bu dallar dogrusal
veya dallanmis alkil gruplaridir. Dallarin uzunluklari, her polimer molekiilii iginde
genis Olglide degismektedir [15]. Metil grubundan izooktil grubuna kadar kisa zincirli
dallarla birlikte birka¢ bin kadar karbon atomu igerebilen uzun zincirli dallar olmak
tizere iki tir dallanmay1 igerir [15, 16]. Diisiik yogunluklu polietilenin iiretildigi
yiiksek basingli polimerizasyon isleminin dogasindan 6tiiri, etil ve biitil dallar1 sik sik
birlikte kiimelenmekte, dallanmamis omurga tarafindan ayri tutulmaktadir. Uzun

zincirli dallar ana zincirin uzunlugu boyunca rastgele araliklarla meydana gelir.
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LDPE molekiilleri, HDPE’ye kiyasla ¢ok sayida yan dal icermelerinden o&tiirii, regine
yogunlugunu diisiirerek kristallesme kabiliyetlerini yok ederler. LDPE reginelerinin
tipik olarak yaklasik 0,90-0,94 g/cm? araliginda yogunluklari vardir [16].

1.1.1.2. Yiiksek yogunluklu polietilen

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), kimyasal olarak saf polietilene en yakin
yapidir. Yiiksek yogunluklu polietilen recineler tipik olarak yaklasik 0,94-0,97 g/cm?
araliginda yogunluklara sahiptir [16]. HDPE, ¢ok diisiikk dallanma seviyesi i¢germesi
nedeniyle bazen dogrusal polietilen (LPE) olarak adlandirilir [16].

HDPE'nin ticari tretimi 1956'da Phillips Petroleum sirketi (Amerika Birlesik
Devletleri) ve Hoechst (Avrupa) tarafindan baglatilmistir. HDPE, diinyada iiretilen en
biiytik hacimli termoplastik tirtinlerden biridir. HDPE, %80'e varan kristallik orani ile
oldukga lineer ve apolar bir termoplastiktir. Lineer yapisindan otiirti, molekiiller
kendilerini akis yoniinde hizalama egilimindedir ve bu da film yirtilma mukavemetinin
LDPE veya LLDPE'ye kiyasla ¢cok daha diisiik olmasina neden olur. HDPE ve LLDPE

¢ozelti, bulamag veya gaz fazi islemleriyle tiretilmektedir [17].

HDPE regineleri, yiiksek sertlik ve yiiksek erime noktasi dolayisiyla yiiksek 1s1 direnci
sergilemektedir. Bununla birlikte dogrusal HDPE’ler, ¢evresel stres gatlamasina karsi
diisiik bir direng gostermektedir. Cevresel stres ¢atlama direncini gelistirmek igin 1-
propilen, 1-biiten, 1-hekzen veya 1-okten gibi az miktarda baska bir a-olefin

komonomerleri polimer omurgasina dahil edilmistir [18].
1.1.1.3. Dogrusal diisiik yogunluklu polietilen

Dogrusal diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE) recineler, rastgele araliklarla kisa alkil
gruplarina baglanan dogrusal polietilen omurgalara sahip molekiiller igerir. Bu
polietilen tiirii, etilenin 1-biiten, 1-hekzen, 1-okten gibi alkenlerle polimerizasyonuyla
tiretilir [19, 20]. Uretiminde yaygin olarak karsilasilan yan dallar etil, biitil veya hekzil
gruplar1 olmasina ragmen hem dogrusal hem de dallanmis diger c¢esitli alkil gruplar
da goriilebilir. Ana zincir boyunca ortalama 25-100 karbon atomu diziliminde bir dal
ayrimi goriiliir [16]. Dogrusal diisiik yogunluklu polietilen regineler diisiik seviyelerde

uzun zincir dallanmas1 (UZD) da igerebilir, fakat diisilk yogunluklu polietilende



oldugu gibi aymi derecede dallanma karmasikligi yoktur. LLDPE, kisa zincir
dallanmasina (KZD) sahip uzun dogrusal molekiiller igerir. UZD uzunlugu kullanilan
komonomer tipinin bir fonksiyonudur [19]. Molekiil agirlik dagilimi HDPE ve LDPE
‘den daha dardir [19]. LLDPE’nin yapisinda bulunan dallar bir dereceye kadar
kristallesmeyi engeller ve yogunlugu yiiksek yogunluklu polietilene gore daha azdir
[20]. Yaklasik 0,90-0,94 g/cm?® yogunluk araligindadir [16].

LLDPE, LDPE ile kiyaslandiginda potansiyel olarak daha yiiksek kristallik ve daha
yiiksek sertlige neden olan sabit bir uzunluga sahip benzer dallardan meydana
gelmistir [20]. Bununla birlikte, LLDPE darbe, ¢ekme dayanimi ile yirtilma direnci,
yiizey parlakligl, cevresel strese daha fazla direng ve optik ozellikler agisindan
LDPE'den daha tistiindiir [20, 21]. Bu faktorler son yillarda tipik LDPE’lere karsi
LLDPE'nin istiinliigiine katkida bulunmustur [20]. Bu olumlu 6zelliklerin haricinde
LLDPE eriyikleri, ayn1 eriyik indeksine sahip LDPE ile kiyaslandiginda isleme
kosullarinda daha yiiksek kayma viskozitesi ve daha diisiik uzama viskozitesi gosterir.
Bu dezavantajlar esas olarak dar bir molekiiler agirlik dagilimi (MWD) ile KZD ve
disik UZD’ye sahip bircgok LLDPE™min 6zel molekiiler yapisindan
kaynaklanmaktadir. Diisiik UZD varliginin sebep oldugu diisiik eriyik mukavemeti,
LLDPE'nin diisiik gerinim sertlesmesine, film iifleme operasyonlarinda zayif kabarcik

stabilitesine yansimaktadir [22].

Etilen okten kopolimer (EOC), etilen ve komonomer dizisinin segici
polimerizasyonunun gerceklestigi kisith geometri katalizor teknolojisiyle iiretilir.
EOC igerisinde bulunan komonomerler, malzemenin kristalinitesini bozarak
esnekligin arttirilmasini saglar. EOC'ler termoplastikler gibi islenebilir ve aym
zamanda elastomerler gibi harmanlanabilir. Polimer yapisi, molekiiler agirlik dagilimi
ve komonomer bilesiminin kontrol edilmesiyle EOC'lerin istenilen performansa
ulagsmalar1 saglanabilir. EOC'lerin bazi olumlu 06zellikleri arasinda daha 1yi
karisabilirlik, daha diistik agirlik ve dogal UV kararliligi bulunur. Ayakkabi, conta,
otomotiv i¢ hava kanallari, sizdirmazlik malzemeleri ve tamponlama materyalleri veya

kopiikler gibi gesitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar [23].

EOC ve Etilen hekzen kopolimerinde (EHC), kisa zincirler PE omurgasina

komonomerler yardimiyla diizensiz ve yari-diizenli bir sekilde yerlestirilmektedir.



Polimerizasyon sirasinda komonomerdeki iki karbon birimi, ana zincire dahil olmakta
ve kalan komonomer karbonlari da kisa yan zincir yapisini olusturmaktadir [15].
Etilenin 1-hekzen ile polimerizasyonu sonucunda EHC elde edilmektedir. Sekil 1.2°de
EHC’nin kimyasal yapis1 gosterilmistir. Etilenin 1-okten ile polimerizasyonu
sonucunda ise EOC olugmaktadir. Sekil 1.3’te EOC’nin kimyasal yapisina yer

verilmigtir.

1s

Sekil 1.3. EOC’nin kimyasal yapisi [21]

Genel olarak, yliksek molekiiler agirlikli bir komonomer igerigi, u¢ uca mesafeleri iki
ya da daha fazla kristale katilabilmek icin yeterince uzun olduklarindan, bag zincirleri
olusturabilmektedir. Bu baglanti (tie chain), polimere delinme veya darbe yoluyla
uygulanan gerilimin, hem amorf faza hem de kristalin faza iletilerek sistem iginde
dagilmasini saglar. Boylelikle polimerin dayanim ve yirtilma ozelliklerini dnemli
ol¢iide iyilestirir. Baglant: zinciri konsantrasyonu ayrica kullanilan komonomer tipine

de baghdir. Kisa zincirli dal ne kadar uzunsa, daha ¢ok bag zincirleri olusur.

Bu nedenle, belirli bir yogunluktaki bag zinciri uzunluklar1 komonomer icerigine gore
kiiglikten biiylige dogru, 1-biiten,1-hekzen ve 1-okten seklinde siralanmaktadir [14].
Bu bilgiye dayanarak EOC’nin EHC’ye gore daha uzun bag zinciri igerdigi

sOylenebilir.



1.2. Katalizor Tirlerine Gore Polietilenler

PE'lerin fiziksel, mekanik ve reolojik 0Ozelliklerini belirleyen zincir topolojisi,
dallanma miktar1 ve dagilimi, molekiiler agirlik ve dagilimi gibi etkenler, farkli
katalizor sistemleriyle kontrol edilebilir [13]. Giliniimiizde {i¢ ana gecis metali
katalizorii ticari olarak dogrusal polietilenler (HDPE ve LLDPE) iiretmek igin
kullanilmaktadir: Phillips krom oksit bazli katalizorler, Ziegler titanyum katalizorleri

ve metalosen katalizorleri [24].
1.2.1. Phillips bazh polietilenler

Phillips katalizorleri, krom oksit ve tlirevleriyle olusturulmustur. Phillips veya krom
oksit katalizorleri, alken polimerizasyonu i¢in kullanilan ilk gecis metali
katalizorleridir. J. P. Hogan ve R. L. Banks tarafindan (ABD) 1950'lerin baglarinda
kesfedilmistir. Hogan ve Banks’in bu calismasi 1958'de patentlenmistir. Phillips
Petroleum Sirketi, etilenin yiiksek molekiilli ve olduk¢a Kkristalli etilen

homopolimerlere polimerizasyonu i¢in bu katalizorleri yaygin olarak kullanmistir.

Phillips katalizort, silikanin inorganik bir krom bilesigi olan CrOs veya ¢esitli Crlll
tuzlart ile emdirilmesinin ardindan oksijen ic¢inde kalsinasyon yoluyla hazirlanir.
Etilen ile temas ettikten sonra, metal indirgenir ve sonugta katalitik olarak aktif olan
bolgeler olusturulur [25]. Phillips katalizorleri farkli reaktif bolgelerle farkli zincir
uzunluklarinda kopolimerler {iretir. Zincir uzunluklarmin farkli olusu genis molekiil
agilik dagilimina sebep olur. MWD degeri diger iki katalizore gore daha genistir ve
yaklagik 20 civarindadir [24]. Sekil 1.4’te farkli reaktif bolgeli bir Phillips

katalizoriliniin yapist gosterilmektedir.
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Sekil 1.4. Phillips katalizorii [17]
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1.2.2. Ziegler-Natta bazh polietilenler

Ziegler—Natta katalizorleri, Karl Ziegler ve Giulio Natta tarafindan 1950'lerin basinda,
alken polimerizasyonu i¢in katalitik olarak ilk aktif bolgelerin kesfedilmesiyle
bulunmustur. Bu katalizorler, 1956'dan itibaren gesitli polimerik malzemelerin ticari
tiretiminde kullanilmistir. Ziegler—Natta katalizorlerinin kullanimi, HDPE’nin ve
izotaktik polipropilenin (i-PP) tiretilmesi Ve ticarilestirilmesiyle endiistriyel tirlinlere
dontistirilmiistir. Magnezyum kloriiri (MgCl2) destek olarak kullanan Ziegler

katalizorleri, poliolefinlerin iiretimi i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [25].

Heterojen Ziegler-Natta katalizorleri, farkli komonomer reaktivite oranlari, zincir
transfer oranlar1 ve yayilma oranlar ile karakterize edilen ¢oklu aktif bolge tiplerine
sahiptir. Boylelikle bu essiz 6zellikteki katalizorlerle heterojen mikro yapiya sahip
poliolefinler iretilmektedir [25]. Heterojen mikro yapi, kimyasal bilesim dagilimi
veya kisa zincirli dallanma dagilimlarina (KZDD) yansimaktadir. Bu durum zincir
uzunlugu dagilimindaki farkliliktan kaynaklanan ¢esitli bigimlerde polimer
olusumuyla sonuglanir [24, 25]. Molekiiler agirlik dagilimi genis bir aralikta olup
yaklagik 4 degerindedir [24]. Sekil 1.5’te ¢ok sayida reaktif bolgeyi iceren Ziegler-

Natta katalizoriiniin yapis1 verilmektedir.

2 TiCly ——

(110)
(100)

Sekil 1.5. Ziegler-Natta katalizorii [17]

Literatiirde HDPE’nin tiretiminde kullanilan katalizor tiirline gore bir zincir kesilmesi
veya ¢apraz baglanma reaksiyonu gecirebilecegi bildirilmistir. Ornegin, yapilan bir

calismada, Cr bazli katalizor kullanilarak iiretilen HDPE, zincir kesilmesi



reaksiyonuna ugrarken, Ziegler Natta katalizorliyle iretileninin ¢apraz baglama

reaksiyonu gergeklestirdigi goriilmiistiir [26].
1.2.3. Metalosen bazh polietilenler

Metalosen katalizorleri gogunlukla, HDPE ve LLDPE reginelerinin sentezinde, dar bir
MWD ve yiiksek bilesimsel homojenlik elde etmek i¢in kullanilmaktadir. 1976 yilinda
Kaminsky ve Sinn'in zirkonosen (Cp2ZrClz) komplekslerinin yapisini gelistirerek elde
ettigi cok reaktif katalizorlerdir. Bu katalizorler ya ¢ozelti olarak kullanilir ya da inert
tastyicilar lizerinde desteklenir. Biitiin metalosen katalizorler iki bilesen igermektedir.
Bunlardan birincisi bir gecis metali ihtiva eden metalosen kompleksi, ikinci bilesen
ise bir kokatalizor olarak kullanilan &zel bir organoaliiminyum bilesik olan
metilalumoksan (MAO) veya bir floroaromatik bor bilesigidir [27]. Sekil 1.6’da etilen
polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan metalosen komplekslerinin yapisi

sunulmaktadir.
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Sekil 1.6. Etilen polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilan
metalosen kompleksleri [27]

Bu katalizorler tek bir aktif bolgeye sahiptir ve boylelikle yiiksek sayica ortalama
molekiil agirligi (Mn) degerlerine ve dar bir MWD ye sahip olan polietilenler tiretmek
miimkiindiir. Dar MWD, zayif islenebilirlik ile sonuglanir. Malzemelerin kayma
duyarlilig1 azalir ve diisiikk kayma oranlarinda yiiksek eriyik kirilmasi sergilerler. Bu

nedenle metalosen katalizorlerle iiretilmis LLDPE’ler, belli bir {irtin miktarinda
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viskoziteyi arttirarak ekstruderde daha yiiksek basinglara yol agarlar [28]. Polimer
omurgasina bir miktar UZD eklenmesi, polimer islemede tercih edilmeyen yiiksek

viskoziteyi azaltip MWD’yi genisleterek islenebilirligi arttirmaktadir [13].

LLDPE kopolimerlerin sentezinde yer alan tek merkezli metalosen katalizorleri, ¢esitli
polimer zincirlerinde es bi¢cimli bir komonomer dagilimina izin verir. Farkli polimer
zincirlerindeki komonomerlerin dagilimlari, zincir uzunlugundan bagimsiz olarak
birbiriyle aynidir. Bu, ¢esitli polimer zincirleri arasinda genis bir komonomer dagilimi
saglayan Ziegler-Natta bazli sistemlere zittir. [20]. Metalosen katalizorler varliginda
cok cesitli siklik, alifatik ve aromatik komonomerler homojen bir sekilde polimere
dahil edilebilir. Bununla birlikte KZD ve UZD miktar1 da kontrol edilebilmektedir
[29].

Sekil 1.7°de bir Ziegler-Natta sisteminin ve bir metalosen katalizoriiniin polimer yapisi
tizerindeki etkisi sunulmaktadir. Bir Ziegler-Natta sistemi farkli aktif merkezlerden
olusur, her merkez bir makro molekiil olusturur, bu da metalosen katalizorlerine

kiyasla daha genis bir MWD ile sonuglanir [19].

Ziegler-WNatta Katalizirii Metalosen Katalizérii
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Sekil 1.7. Katalizoriin polimer yapisina etkisi [19]

LDPE, tel ve kablo uygulamalarinda ve film/ambalaj sektoriinde genis kullanim alani
bulmasina karsin, yavas yavas yerini LLDPE reginelerine birakmaktadir. Bununla
birlikte, LDPE igerisindeki dallanmig yapilardan kaynaklanan dolasikliklar iyi
islenebilirlik ve yiiksek eriyik mukavemeti saglamaktadir. Bu dolasikliklarin 6nemi
distintildiigiinde, UZD'nin lineer poliolefin reginelerine, tek merkezli katalizorlerin

varliginda kontrollii bir sekilde yerlestirilmesi planlanmaktadir [12].
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1.3. Polietilenin Yapisal Ozellikleri
1.3.1. Molekiil agirhgr ve molekiil agirhg dagilim

Molekiil agirligi ve molekiil agirhigi dagilimi polimerin dallanma mekanizmasini
degerlendiren kriterlerden biridir. Polimer islemede molekiil agirligi ve molekiil
agirhik dagilimi, polimer oOzelliklerinin belirleyicileri olarak islev goren temel
ozellikleri temsil eder [30]. Zincir uzunlugu dagilimi ve dolayistyla MWD'ye baglh
olarak, re¢ineyi tek bir molekiiler agirlik kullanarak tarif etmek miimkiin degildir.
Sayica ortalama molekiil agirligi (Mn) ve agirlik ortalamali molekiil agirliginin (Mw)
birbirine oraniyla polidispersite veya MWD degeri elde edilmektedir [31]. Denklem
1.1°de bu oran ifade edilmektedir.

AW
MWD =— 11
73 CEY

Bir polimerin molekiil agirligi dagilimi, mekanik 6zelliklerini ve islem davranisini
belirlemede ¢ok onemli bir faktordiir. Bir polimerin kati1 halde sertlik, tokluk, darbe
mukavemeti ve gerilme-gatlama direnci gibi mekanik 6zellikleri, kristal yapisina
baghdir. Genellikle bir polimerin mekanik 06zelliklerinin genisleyen MWD ile
bozuldugu bulunmustur. Daha dar MWD'ye sahip polimerler daha homojen bir sekilde
kristalize olur ve boyutsal kararliligi arttirir [12]. Dar MWD ile artan kristallesme
sertlik, modiil, mukavemet, aginma direnci, siirlinme direnci ve gegirgenlik gibi
fiziksel ozellikleri gelistirir [10]. Bununla birlikte, MWD'nin genislemesi polimer
islenebilirligini arttirir. Bir ekstruzyon prosesinde, daha genis MWD'lere sahip
regineler, islenme sirasinda yiliksek kayma oranlarinda daha diisiik viskoziteler sergiler
[12, 30]. Bu regine tipleri iyi ¢evresel stres ¢atlama direnci ve iyi darbe mukavemeti

gibi istenilen 6zellikleri igerir [32].
1.3.2. Yan zincir uzunlugu ve yan zincir dagilim

Polimerizasyon sirasinda kullanilan komonomer tipine bagli olarak, iki tip metalosen
PE (mPE) vardir: kisa zincirli dallanmalara (KZD) sahip dogrusal mPE'ler ve kontrollii
uzun zincirli dallanma (UZD) seviyeleri iceren dallanmis mPE'ler [11]. Polimer zincir
transfer mekanizmasiyla uzun zincirli dallar tretilirken, backbiting polimerizasyon

sisteminde kisa zincirli dallar olusturulmaktadir [33].
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Polimer molekiiliinde UZD olusumu, makro radikal {izerindeki serbest radikalin bagka
bir polimer molekiilii {izerindeki karbon atomuna aktarilmasiyla baglamaktadir. Daha
sonra bu serbest radikal bolgede dallanma meydana gelecek ve buradan uzun yan
zincir olusumu devam edecektir. Tipik olarak yan zincir 350 karbon atomundan daha
biiyiik oldugunda (5000 g/mol), UZD olarak kabul edilmektedir. Yan zincir etkisini
belirlemek i¢in dallanma uzunlugunun dolasiklik uzunlugunun en az dort ile alt1 kati
olmas1 gerekmektedir. Sekil 1.8’de serbest radikal mekanizma yoluyla UZD olusumu

sunulmaktadir [31].

Ml LCHy, + R—CHy—R == . o CHy # R-CH-R

Sekil 1.8. Serbest radikal polimerizasyonunda UZD olusum
mekanizmasi

KZD olusumunda ise makro radikal iizerindeki aktif merkez bir “backbiting”
mekanizmasi ile aktarilmaktadir. Ornegin, dért karbonlu bir KZD olusumunda, biitil
dalindaki -CHze radikali, dalin bagl oldugu besinci karbon atomundan bir —H atomu
koparir. Bunun sonucunda yan zincirdeki aktif merkez ana zincire aktarilir. Boylelikle
bir biitil yan zincir olusumu tamamlanir. Ana zincir tizerinde olusturulan radikal de
polimer zincirini biyiitmeye devam eder. Sekil 1.9°da, dort karbonlu bir KZD olusumu

icin gerekli serbest radikal reaksiyonu gosterilmektedir [31].
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Sekil 1.9. Serbest radikal polimerizasyonunda KZD olusum
mekanizmasi

Bir terminal vinil grubu igeren polimer zincirleri, UZD polimerlerin olusumuna yol
acan makromonomerler olarak kullanilabilir [34]. UZD ve uzun zincir dallanma
dagilimi (UZDD) polimer reolojisini énemli 6lgiide etkilemektedir. UZD igeren bir
polimer genellikle, molekiiler dolasikliklar1 nedeniyle dogrusal polimerinkinden daha

diisiik kayma hizlarinda daha yiiksek bir viskozite sergiler. Daha yiiksek kayma
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hizlarinda, dallanmis polimer dogrusal polimerden daha diisiik eriyik viskozitesine
(kayma incelmesi) sahiptir [11, 32]. Ciinkii artan kayma hizlarinda dal dizilimi daha
kolay etkilenmekte ve molekiiler karmasiklik azalmaktadir [11]. Literatiirde yapilan
caligmalara gore islem sirasinda enerji tiiketiminin azaltilmasi, eriyik mukavemetinin
gelistirilmesi ve islenebilirlik iizerinde UZD’nin olumlu etkileri goriilmektedir [11,

35).

Kisa zincirli dallanma ise kritik olarak kristalligi, morfolojiyi ve LLDPE filmlerin kat1
hal oOzelliklerini etkilemektedir. Sonu¢ olarak, KZD ve KZDD'nin miktarmi
degistirerek farkli ozellikte LLDPE’ler elde edilebilir [36]. Bu kopolimerlerin
omurgasina kiiciik bir KZD fraksiyonunun dahil edilmesi, erime noktalarinin,
kristalinitelerinin ve yogunluklarinin azalmasina neden olur. Ornegin, daha kisa KZD
olarak bilinen bir metil dali kismen kristalitlere dahil edilebilir ve hekzil dalina gére
kopolimer erime noktasini azaltmada daha az etkilidir. Azalan kristalinite degerleriyle
kopolimerler daha esnek ve biikiilebilir hale gelir [37]. Dallarin dagilimi ne kadar
homojen olursa, filmin fiziksel 6zellikleri o kadar iyidir. Homojen dagilim metalosen
katalizorler varliginda intra ve inter molekiiller arasinda farklilik olmadigi zaman
ortaya ¢ikar [38]. Literatiirde yapilan bir ¢alismada KZDD'lerinde farklilik gésteren
iki farkli 1-okten bazli kopolimer karsilastirilmis ve daha homojen bir KZDD'ye sahip
olan 1-okten bazli re¢inenin daha iyi mekanik performans gosterdigi bulunmustur [36].
Tablo 1.1.°de farkli dallanma igerigine sahip ti¢c PE tiirliniin genel ozellikleri

verilmektedir.

Tablo 1.1. Farkli PE tiirlerine ait 6zellikler [19]

Ozellikler LDPE LLDPE HDPE
Dallanma miktar1 Yiiksek Orta Diisiik
Kristallesme derecesi (%) 40-60 55-65 70-90
Kristallesme sicakligi (°C) 80-95 105-115 115-120
Erime sicakligi (°C) 105-115 120-130 130-138
Yogunluk 0,915-0,933  0,92-0,94 0,93-0,97
Dayanim Diisiik Orta Yiiksek
Uzama Yiiksek Orta Diistik
Maksimum kullanim sicakligi (°C) 90 95 100
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Kopolimerlerdeki dallanma miktarin1 belirlemek i¢in jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC), niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ile birlikte siklikla 1g1k
sacilmasi ve reolojik Ol¢timler gibi farkli analiz yontemleri kullanilmaktadir. Ancak
bu tekniklerle her zaman yeterli dogrulukta bilgiye ulasilamamaktadir. Ornegin, GPC
yontemiyle diisiik dallanma seviyeleri dl¢lilememektedir. NMR kullanildiginda ise
yan dal uzunlugu alt1 karbon atomunu gegtiginde, dallanma miktar: yeterli hassasiyette

belirlenememektedir [39].
1.4. Capraz Bagh Polietilen

Capraz bagl polietilen (PEX), yan zincirlerin kovalent olarak baglanmasiyla kimyasal
yapisi degistirilen polietilendir [16]. Capraz bagli yap, bitisik zincirler dogrudan bir
karbon-karbon bagi ile veya bir kopriileme grubu yoluyla dolayli olarak kovalent
olarak baglandiginda ortaya cikar. Her bir zincir komsularinin iki veya daha fazlasina
baglandiysa, tiim Ornek tek bir molekiil olusturur, her bir atom bir dizi kovalent bag
yoluyla digerlerine baglanir. Aga katilan numunenin bir kismi, sicak c¢oziiciiler
tarafindan sisebilir olmasina ragmen aslinda ¢oziinmezdir. Coziinmez ag genellikle
“jel” olarak adlandirilir, geriye kalan malzeme “sol” olarak bilinir. Capraz bagh bir
agin fiziksel ozellikleri, ¢apraz baglar arasindaki molekiiler segmentlerin ortalama
uzunluguna baghdir. Capraz baglanma derecesi genel olarak capraz baglanma
yogunlugu ile agiklanmaktadir. Capraz baglar arasindaki ortalama molekiiler segment
ne kadar kisa olursa, ¢apraz baglanma yogunlugu da ayni oranda yiiksek olur [40].
Capraz baglantilar zincir boyunca rastgele araliklarla meydana gelir. Capraz bag
miktari, birkag bin karbon atomu basina bir veya birkag diizine karbon atomuna kadar
genis bir aralikta degisebilir [16]. PEX, orta ve yiliksek akim kablolari, sicak su borulari
ve 1styla biiziilebilen filmlerin yalitimi i¢in yaygin olarak kullanilan bir malzemedir.
Capraz baglanmamis PE'ye kiyasla, gelismis darbe mukavemeti, daha iyi 1sil
performans, daha yiiksek kimyasal direng ve daha iyi siirlinme ve asinma davraniglari
gosterir [41]. Sekil 1.10.a’da ¢apraz baglanmamis PE’nin kimyasal yapisi ve Sekil

1.10.b’de ise ¢apraz baglanmis PE’nin kimyasal ag yapisi1 gosterilmektedir.

15


http://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/jel%20permeasyon%20kromatografisi

b)

Molelkiiller arasa Molekiil 1g1
capraz baglar capraz baglar

Sekil 1.10. a) Capraz baglanmamis PE b) Capraz baglanmis PE [46]

1.5. Capraz Baglama Yontemleri

PE, gii¢c kablosu uygulamasinda miikemmel bir dielektrik olmasi sebebiyle yalitim
malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Gelismis elektriksel 6zellikler, soguk akisa
yiiksek direng, isleme kolayligi, yeterli mekanik 6zellikler ve iyi fiyat performansi gibi
avantajlara sahiptir [42]. Ancak, bazi uygulamalarda 1s1, kimyasal ve ¢evresel stres
catlamasina karst direncinin diisiik olmasi1 nedeniyle istenilen performansi
saglayamamaktadir [2]. Ayrica termoplastik PE'nin en biiyiikk dezavantaji nispeten
diistik st kullanim sicakligidir. Malzeme ¢apraz baglanarak, bu sicaklik sinirt asilir
ve kullanim sicakligi arttirilir [42]. Ek olarak ¢apraz baglama, polimere ¢ok 6nemli bir
ozellik katmaktadir. Capraz baglamayla, termoplastik yar1 kristal bir polimer, erime
sicakliginin (Tm) tlizerinde bir kaugugun mekanik ozelliklerini sergilemekle birlikte
Tm'nin altinda bir termoplastigin mekanik 6zelliklerini géstermektedir. PE zincirleri
arasindaki ¢apraz baglar, 1s1 maruziyeti altinda daha iyi boyutsal kararlilik elde
edilmesini saglar. PEX’i, kimyasallara ve stres ¢atlamasina kars1 daha dayanikli hale
getiren ag yapisi, ayni zamanda ¢ok dayanikli bir malzeme olmasini saglar ve PE’nin
uygulama alanlarmi biiylik O6l¢iide genisletir [2]. Tablo 1.2°de PE’nin ¢apraz

baglanmayla birlikte degisen 6zellikleri verilmektedir.
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Tablo 1.2. Capraz baglanmanin PE’nin 6zelliklerine etkisi [43]

Ozellikler Degisimler
Eriyik Akis indeksi (MFI) Azalir
Yogunluk Degisim olmaz/Azalir
Molekiil Agirhig Belirgin sekilde artar
Cekme Dayanimi Degisim olmaz/biraz artar
Kopmadaki Uzama Azalir
Darbe direnci Belirgin sekilde gelisir
Asima direnci Biiyiik oranda gelisir
Stres-Catlama direnci Biiyiik oranda gelisir
Elastik ozellikler Biiyiik oranda gelisir
Cevresel stres ¢atlama direnci Artar
Catlak biiylimesine kars1 direng Artar
Sicaklik direnci Biiytik oranda gelisir
Kimyasallara kars1 direng Belirgin sekilde artar

PE'yi c¢apraz baglayabilmek icin c¢esitli fiziksel ve kimyasal yontemler
kullanilmaktadir. Giintimiizde, PE zincirlerini ¢apraz baglamak amaciyla ii¢ yontem
ticari olarak kullanilmaktadir: peroksitle ¢apraz baglama, 1simnlama (radyasyon)
yoluyla capraz baglama ve silanla ¢apraz baglama [2-6, 41]. Hem 1sinlama hem de
silanlamayla ¢apraz baglama durumlarinda, nihai materyal, kalinligi boyunca bir
capraz bag yogunlugu degisimine sahiptir. Peroksitlerin kullanimi, dokme
malzemenin her yerinde zincir baglantilarmin daha homojen dagilimini
desteklemektedir. Bu nedenle giliniimiizde endiistriyel ortamlardaki en yaygin
kullanilan yontem, 6zellikle peroksitler tarafindan gergeklestirilen Kimyasal ¢apraz

baglama yontemidir [2].
1.5.1. Isinlamayla ¢apraz baglama

Polietilenin radyasyonla ¢apraz baglanmasi igin elektron 1sin1, gama 1sinlar1 veya
ultraviyole 1sinlar kullanilmaktadir [43]. Ozel bir ekipmandan ¢ikan elektron 1sin1,
polimer zincirleriyle etkilesime girebilir ve serbest radikaller olusturabilir. Bu reaktif

radikaller diger zincirlerle etkilesir ve dolayisiyla capraz baglanmayi baslatir.
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Radyasyonla ¢apraz baglama igsleminde, yiiksek enerjili elektronlar polimer zinciri ile
etkileserek C-H veya C-C bagini koparir. C-H baginin bozunmasiyla bir hidrojen
atomu serbest birakilir. Boylelikle olusan ~ Ce radikali, diger radikallerle birleserek
kendini stabilize etmeye ¢alisir ve dolayisiyla ¢apraz baglanma saglanir [44]. Sekil

1.11°de PE’nin 1s1nlama ydntemiyle ¢apraz baglama adimlar1 verilmektedir.
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Sekil 1.11. Isinlamayla ¢apraz baglama asamalari [46]

Radyasyonla ¢apraz baglama islemi, polimer yapisinin hem kristal hem de amorf halde
oldugu oda sicakliginda yapilir. Bu islem, oncelikle yiiksek ¢apraz baglanma hizi
gerektiren diisiik voltaj kablosu uygulamasinda kullanilmaktadir [44]. Ekstruzyon
isleminde higbir sicaklik kisitlamasi ve artik peroksit gibi yan iiriinlerin olmamasi,
yiiksek ¢apraz baglanma oranlari ve ekipman igin alan tasarrufu, radyasyonla ¢apraz
baglama yonteminin avantajlari arasindadir [43]. Bu yontemin dezavantaji ise, kalin
ornek tarafindan emilen enerjinin homojen olmamasidir. Emilen toplam enerji
elektron 1511 enerjisine baghdir. Elektron isin1 teknolojisi ile ¢apraz baglanma
derecesi, bilesen kalinlig1 icinde esit degildir ve geometriye baglidir [44]. Bununla
birlikte, baslangictaki yiiksek yatinm ve isletme maliyetleriyle teknisyenlerin

radyasyondan korunma ihtiyaglari bu yontemin diger dezavantajlaridir [43].
1.5.2. Silanla ¢apraz baglama

Silan ajanlari, oksijene ve gesitli karbon gruplarina bagli silikondan olugsmaktadir [45].
Yaygin olarak vinil trimetoksisilan (VITMS) ve vinil trietoksisilan (VTES)
kullanilmaktadir [46]. Silanla ¢apraz baglama islemi, birlikte yapilabilecek en az iki

asamay1 icerir. i1k asamada, bir silan-asilanmis polimer, peroksit ve vinil alkoksisilan
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kullanilarak hazirlanir ve ikinci agsamada, silan-asilanmis polimer, katalizor ile sicak
suya maruz birakilarak c¢apraz baglanir. Capraz baglama reaksiyonu, alkoksi
gruplarinin nem ile hidrolizi, ardindan kararl siloksan bagi olusturmak i¢in hidroksil
gruplarinin yogunlagtirilmasini igerir. Asilama asamasi, polimer ya ¢oOzelti ya da
erimis halde iken gerceklestirilebilir. Ote yandan, ¢apraz baglama asamasi normal
olarak polimer iiriin haline getirildikten ve kati forma ulagtiktan sonra uygulanir [47].
Reaksiyon, tiim asilanmis kopolimer ¢apraz bagh zincirlere doniisene kadar devam
eder. Sekil 1.12°de silanla ¢apraz baglama reaksiyonu gosterilmektedir. Sekil
1.12.A’da silan-agilanmis polietilen iizerindeki trimetoksisilan gruplarmin su ile
hidrolizi ~ verilmektedir. Sekil 1.12.B’de ise olusan silanol gruplarinin

yogunlastirilmasi ve ¢apraz baglanmasi gosterilmektedir [44].

-H; “Hy

-

CH, + 3H0 —= CHy 3 CH, OH
H;CO- Si-OCH; HO- Si-OH
OCHj OH
A
CH; OH  oH
2 LI‘n; - § ('Ih—L‘lI:—Z?x—U—T CH,—CH,— + H0
HO- Si-OH OH OH
OH
B

Sekil 1.12. Silanla ¢apraz baglama agamalari

Peroksit ve 1sinlamayla ¢apraz baglama siireglerinde, makro molekiiller karbon-karbon
bagiyla bir araya getirilmektedir. Silanla ¢capraz baglama metodunda ise, ¢apraz baglh
molekiiller arasinda -Si-O-Si- baglari bulunmaktadir. Bu siloksan kd&priilerden
meydana gelen ¢apraz baglar, karbon-karbon bagiyla olusturulmus ¢apraz baglara gore
daha zayiftir. Bu durum, ¢apraz bagin kimyasal kararlilig1 tizerinde etkili olmaktadir.
Bu yontemin avantajlar i¢inde; capraz baglanma reaksiyonlarinin oda sicakliginda
gerceklesmesi, disiik maliyet ve radyasyonla fiziksel ¢apraz baglamaya gore daha
yiiksek jel eldesi yer almaktadir. Peroksitle karsilastirildiginda uzun kiirlesme stiresi,
kondenzasyon adimi i¢in ekstra ekipman ihtiyact ve ¢apraz bag dayaniminin zayif

olmasi ise dezavantajlar1 arasindadir [46].
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1.5.3. Peroksitle capraz baglama

Sanayide en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan organik peroksitlerle kimyasal
capraz baglama islemi, polimer eriyik halindeyken gerceklestirilmektedir. Peroksit,
polimerin islem sicakliginda oksi radikallerine ayrisir ve ¢esitli kimyasal reaksiyonlari

izleyerek makro-radikalleri tireten molekiillerden hidrojen atomunu soyutlar.

Makro-radikaller temel olarak zincir kesilmesi ya da zincirleme reaksiyonlarina
katilabilirler [48]. Bu reaksiyonlarin olma ihtimali makro radikallerin dogasina,
dolayisiyla polimer iskeletinin yapisina baghdir. Zincir boliinmesi bir makro radikalin
yanindaki C-C baginin daha kiigiik iki pargaya boliinme egilimi gdostermesiyle olur.
Zincir boliinmesi, polipropilende siklikla goriiliir ¢linkii polipropilen molekiiliinde
olusan tersiyer radikal polietilendeki sekonder radikalden daha az reaktiftir [49]. Bu
nedenle, PE’de zincirleme yani ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 daha yaygin
goriilmektedir. PE'nin esas olarak zincirleme yapmasi durumunda, mol kiitlesinin
konsantrasyonu, sonsuz biiylik degerlere ulagincaya kadar, peroksit konsantrasyonu ile
artar. Peroksit konsantrasyonu daha da artarsa, bir molekiiler ag veya jel olusmaya
baslar. Bu olguya jellesme denir. Sivi ve kati-benzeri durum arasindaki gegisi ifade
eder. Jel olustugunda, materyal akma yetenegini kaybeder ve bir kism1 ¢6ziinmez hale
gelir. Jellesmeden sonra, molekiillerin bazilar1 molekiiler aga dahil edilirken digerleri
de c¢ozinir kisimda kalir. Jel noktasmin iizerinde peroksit konsantrasyonu

yiikseltilirse, jel fraksiyonu hemen hemen tiim materyal aga dahil olana kadar artar

[48].

Kimyasal ¢apraz baglamada, polietilen ve peroksit, kullanilan peroksidin ayrigsmaya
basladig sicakliktan daha diisiik sicakliklarda birlikte karistirilir. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra, ¢apraz baglama prosesi esas olarak daha yiiksek sicaklik ve
basingta calisan bir veya daha fazla alt ekipman tarafindan siirdiiriiliir. Bu yiiksek
sicaklik, peroksidin ayrigmasina yardimci olarak serbest bir radikali agiga ¢ikarir ve
sonugta ana polimer omurgasindan bir hidrojen atomunu soyutlamay1 hedefler ve bu
da reaktif bir alanin yaratilmasina yol agar. Bu reaktif bolge, ayni veya farkli bir zincir
tizerindeki bagska bir reaktif bolge ile reaksiyona girer. Bu reaksiyon, peroksit tamamen
tilkkenene kadar veya sicaklik ayrisma noktasi boyunca azalana dek devam eder [50].

Sekil 1.13’te peroksitle capraz baglanma reaksiyonu gosterilmektedir.
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Sekil 1.13. Peroksit yoluyla PE’nin ¢apraz baglanmasi [46]

Bir ¢apraz bag olusumu bitisik olan zincirler tlizerindeki iki eslenmemis elektronun
reaksiyonunu gerektirdiginden, teorik olarak her bir peroksit grubu bir ¢apraz bag
olusturabilir. Capraz baglanma etkinligini belirleyen faktorler, antioksidanlarin
varligini, absorplanan oksijenin konsantrasyonunu, dallanma seviyesini ve
doymamislik varligini igerir. Birincil antioksidanlar, polimerden hidrojen atomlarini
soyutlama firsatina sahip olmadan 6nce peroksi radikallerini ortamdan uzaklastirabilir.
Absorbe edilen oksijenin varligi, zincir kesilmesine yol agar. Bozunma hizi, oksijenin
numuneye dagilma orani ile kontrol edildiginden, baslaticinin hizli ayrismasi, zincir
kesilme olasiligin1 azaltacaktir. Diisiik dallanma seviyeleri c¢apraz baglanma
verimliligini arttirmakla birlikte yiiksek seviyelerdeki dallanma, zincir kesilmesi

reaksiyonunu rakip reaksiyon olarak destekleyecek ve ¢apraz baglanmayi azaltacaktir
[40].

Capraz baglayict maddeler olarak kullanilan peroksitlerin genel avantajlar1 sunlardir:

v' Doymus elastomerlerle birlikte doymamis elastomerleride c¢apraz baglama
yetenegi,

Yiiksek sicakliga karsi iyi yaslanma direnci,

Yiiksek sicaklikta 1yi elastik davranis,

Nem alimi olmamasi,

AR NERNERN

Nihai iiriinlerde renk degisimi olmamasi [51, 52].

Tablo 1.3’te ii¢ farkli ¢apraz baglama prosesinin birbirine gore farkliliklart

karsilastirilmaktadir.
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Tablo 1.3. Capraz baglama proseslerinin karsilastiriimasi

PRX Silan Radyasyon
Adim Sayis1 Tek basamakli Iki basamakli Tek basamakli
Mekanizma Serbest radikal Asilama Serbest radikal
Jel % >75 >65 >60
Tiiirlegme 150 — 160°C 80 —90°C Oda sicakligi
Kiirlesme siiresi Az Cok yiiksek Cok az
Bag dayanimi Giiclu PRX’e gore zayif Giiclu
Katkilar Yok Asilama icin PRX Baslatmak i¢cin PRX

1.6. Peroksit Se¢imi

Peroksidik baglarin homolitik boliinmesi, peroksit yapisindan ve poliolefinlerde polar
katkilardan etkilenir. Bir polimerin ¢apraz baglanmasi i¢in peroksit se¢imi, ozellikle
polimer igslem sicakliginda peroksitin termal kararliligina baglhidir [53]. Bir islem igin
bir peroksidin uygunlugu, “yar1 6mrii” veya islem sicakliginda kiitlesinin yarisinin
ayrismas1 icin gereken siireye gore belirlenebilir. Bir dikiimil peroksit g¢apraz
baglayicisi, diger peroksitler ile kiyaslandiginda nispeten hizli bir sekilde
bozunmaktadir ve kiitlesinin yarisi PE isleme sicakliginda sadece birkag dakikalik bir
stirede ayrisabilmektedir. Capraz baglanma islemi, belirli sayida yar1 6miir siiresinin
gecmesine izin verecek sekilde zamanlanir. Daha uzun yar1 omiirlii peroksitlerde
ayrisma/baglatma adimi i¢in daha fazla zaman gerekir. Daha diisiik sicakliklarda hizla
ayrisan peroksitler ise, reginenin ekstruzyon veya kaliplama yoluyla nihai seklini
almasindan Once, islemin erken asamalarinda capraz baglanmay:1 baslatabilir. Bu

nedenle islemin sicaklik/hiz profiline uygun bir peroksit segilmelidir [45].

Yaygin olarak kullanilan dort peroksitin kimyasal yapilar1 ve isimleri, klorobenzen
cozeltisinde belirlenen yaklasik yar1 omiir (ti2) siirelerine karsilik gelen ayrisma

sicakliklart Tablo 1.4'te listelenmistir [51].
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Tablo 1.4. Yaygin kullanilan peroksitlerin yar1 6miir sicakliklari ve
kimyasal yapilari

Kimyasal/Ticari Isimlendirme T (0
(t 1 saat) Kimyasal Yap1
12 =1 Saa
1-2(2-ter Biitilperoksiizopropil)-
3-isopropenyl benzene (TBIB) o H —
138 CH,—C—0—0—¢C &

(%71) | -

CH, CH,
2,4-Dialliloksi-6-ter-biitilperoksi- »

CH, o
1,3,5-triazine (DTBT) (%95) 13 en—b—o—o %"th;

CH, N_(o---\‘:
Dikiimil peroksit (DCP)

CH, CH,
- 0 | |
(Perkodox® BC-40B) (%40) 128 @_ T O_T_Q
CH, CH,
Ter-biitil kiimil peroksit (TBCP)
. H, H,

(Trigonox®T) (%50) 131 ':Ha'_li" 0_(}_;_@

CH, CH,

Capraz baglama isleminde, peroksit kendi aktivasyon sicakliginin altinda ekstruzyonla
polimer i¢ine dahil edilir. Baz1 peroksitlerin uygun ¢apraz baglayict ajanlar olarak
kullanilmasiyla birlikte LDPE’nin ¢apraz baglanmasi i¢in en yaygin olarak dikiimil
peroksit (DCP) kullanilir. Ciinkii ayrisma sicakligi, islem sirasinda erken capraz
baglanmay: diisiik bir seviyede tutmak i¢in yeterince yiiksektir ve verimli ¢apraz
baglanmay1 saglayip bozunmayi en aza indirgeyecek kadar diisiiktiir [2]. DCP yaygin
olarak kullanilmasina ragmen, daha giivenli ¢alisma sicakligi limitleri ile sivi formda
olmasit nedeniyle ekstrudere beslenmeyi kolaylastiran ter-biitil kiimil peroksitte
(BCUP) siklikla kullanilmaktadir [50]. Sekil 1.14’te BCUP’nin kimyasal yapisi ve
Tablo 1.5’te BCUP’nin genel 6zellikleri verilmektedir.
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Sekil 1.14. BCUP'in kimyasal yapisi

Tablo 1.5. BCUP’ye ait 6zellikler [54]

Ozellikler

Molekiil agirhg: 208,3 g/mol
Aktif oksijen miktar: %7,68
Yogunluk (20°C) 0,94 g/cm3
Viskozite (20°C) 4 mpa.s
Thproses 135°%
Tcapraz bag 175°%
Fiziksel hal Sivi

PE’nin BCUP ile capraz baglanma siireci ii¢ adimi icermektedir. Oncelikle PRX

igerisindeki O-O baglar islem sicakliginda ayrisir. Boylece iki tane radikal olusur.

Sekil 1.15°te BCUP’nin termal dekompozisyonu gosterilmektedir.

CH;, CH;

[ | AN
(i_'—o—ﬂ—ri —CHy ————— 3
CH, CH, 175 =C

CH, cH,

C—0s 20 —C—CH,
I + I
CH; CH;

Sekil 1.15. BCUP'nin termal dekompozisyonu

Olusan radikaller PE’nin yapisindaki hidrojen atomlarin1 ayristirarak PE zinciri

tizerinde eslesmemis elektron olusturur. Sekil 1.16’da PE zincirinde ¢apraz baglanma

baslangic reaksiyonu gosterilmektedir.

CH; lfll_q
| L]
+CH;—€.‘H4— + «0-cC — +('H;—Cll+ + Ho-C
I I
n CHy I CH;

Sekil 1.16. Capraz baglanma baglatma reaksiyonu

PE zinciri tlizerindeki eslesmemis elektronlar ayni zincirin diger dallarindaki

radikallerle veya farkli PE zincirindeki radikallerle bag olusturarak kimyasal ¢apraz
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baglanma gergeklestirir. Sekil 1.17°de PE’nin ¢apraz baglanma sonlandirma

basamagina ait reaksiyon sunulmaktadir.

— CH, — CH ——

+CH2—EH+ + +CH2—EH+ — - n

—-CH,—CH—}—

Sekil 1.17. Capraz baglanma sonlandirma adimi
1.7. Koajan Tiirleri

Koajanlar, serbest radikallere karsi son derece reaktif olan ve karmasik ¢apraz bagh
bir ag olusturmak igin polimer zincirlerine kolayca asilanan ¢ok fonksiyonlu vinil
monomerlerdir [55, 56]. Bu ¢ok islevli vinil monomerler, kolay ayristirilabilir allilik
hidrojen atomlar1 ve doymamislik icermeleri nedeniyle rahatlikla reaksiyona girebilir

ve etkili ¢apraz baglanti noktalar1 olusturabilirler [56].

Radikalleri tiiketen yan reaksiyonlarin ortaya c¢ikmasindan dolayi, koajan
kullanilmadiginda peroksit kiirlesmesinin etkinligi diisiiktiir. Koajanlar, zincir
kesilmesi ve oransiz sonlanma gibi yan reaksiyonlar1 baskilayarak peroksit etkinligini
arttirirlar. Bununla birlikte, koajanlarin ¢apraz baglanma verimliligini arttirmasinin
temel nedeni, esas olarak, polimer zincirleri arasinda ekstra ¢apraz baglanma bolgeleri
olarak koajan kopriiler olusturmasidir. Kimyasal yapilarma bagli olarak koajanlar,
doymamis elastomerlerin peroksit vulkanizasyonunda katilma reaksiyonuyla birlikte
hidrojen soyutlamasi veya sadece katilma reaksiyonu gergeklestirebilir [57].

Peroksitlerle birlikte koajanlarin sinerjik kullanimi, ¢apraz baglanma yogunlugunu
arttirarak ve capraz bag bilesimini degistirerek, 1s1l yaglanma kararliligin1 ve diisiik
sicakliklarda karisimlarin sikistirma ozelliklerini gelistirmektedir. Yaygin olarak
kullanilan koajanlar, maleimid gruplari, akrilatlar, metakrilatlar, yiliksek vinil igerikli

1,2-polibiitadien, siyaniirlerin allil esterleri, izosiyaniiratlar gibi molekiillerdir [58].

Koajanlar, capraz baglamaya katkilarina ve nihai fiziksel Ozellikler {izerindeki

etkilerine gore Tip | ve Tip Il olarak iki gruba ayrilirlar:
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Tip | koajanlar, tipik olarak katilma reaksiyonlar1 yoluyla ¢ok reaktif radikaller
olusturan oldukga polar, ¢ok fonksiyonlu diigiik molekiil agirlikl bilesiklerdir. Ayrica
bu koajanlar, homopolimerize edilebilir veya polimer zincirlerine asilanabilir.
Icerdikleri aktif ¢ift baglarla radikallere kars1 son derece reaktiftirler ve bu nedenle
erken capraz baglanma gercgeklestirip yanik olusturabilirler. Bu tiir koajanlar
kullanilarak, ¢apraz baglanma hiziyla birlikte ¢apraz bag yogunlugu veya capraz bag
olusumu arttirilir. Bu tip koajanlarin polariteye bagli olarak polimer matrisi ile
uyumlulugu sinirli olmaktadir. Akrilatlar, metakrilatlar, bismaleimidler ve ¢inko
tuzlari, Tip I koajanlara 6rnek olarak gosterilebilir [57-62]. Polar yapilarindan 6tiirii
¢ogu elastomerde bolgesel olarak faz ayrimi olusturmaktadirlar. Kullanilan peroksitler
de dogas1 geregi polar olduklarindan, olusan radikallerin orantisiz bir miktar1 radikal
ekleme reaksiyonlariyla, koajanlarin polimer zincir igerisinde kiimelenerek termoset
dolgu maddesi benzeri pargaciklart olusturmasina neden olmaktadir. Bu koajanlar,
polimer zincirlerine asilandiginda, yiiksek modiillii takviye edici bir dolgu maddesi
gibi davranabilmektedirler. Sekil 1.18, polimer matrisle uyumlulugu az olan bir
koajanin peroksit yardimiyla olusturdugu ¢apraz bag yapilarinin ideal bir temsilini
sunmaktadir [61-63]. Sekil 1.18.A’da ¢apraz baglanmayi saglayan polimer zincirleri,
Sekil 1.18.B’de etkili ¢apraz baglar olusturan koajanlar ve Sekil 1.18.C’de etkili bir

capraz bag olusturmayan asilanmis koajan bolgeleri gosterilmektedir.

Sekil 1.18. Bir peroksit koajan sisteminden elde edilen ideallestirilmis ag
yapist [63]
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Tip 1l koajanlar, genel olarak daha kararli yani daha az reaktif serbest radikaller
olusturan daha az polar olan molekiillerdir. Bu koajanlarin kullanimi, sadece ¢apraz
baglanma durumuna katkida bulunarak, ¢apraz baglanma yogunlugunda bir artisa yol
acar. Ancak Tip I'in aksine, ¢apraz baglanma hizini arttiramazlar. Bu nedenle yanik
olusumu Tip I koajanlarda oldugu kadar hizli gerceklesmez. Tip II koajanlarin
monomerik formlar1 arasinda allil igeren siyaniirler, izosiyaniiratlar ve ftalatlar
bulunur. Bu koajanlarin polibiitadien gibi sarkag¢ vinil doymamishigi igeren polimerik
formlar1 da bulunmaktadir. Diisiik polariteleri nedeniyle, bu koajanlar bir¢cok
elastomer ile iyi bir uyumluluga sahiptir. Faz ayrimi olusumu ve bolgesel olarak
kiimelenme tipik olarak sergilenmez. Uzama ve yirtilma mukavemetinde fazla bir
gelisme gostermeseler de, sikistirma ve diger gerilme ozelliklerinde iyilesmeler
saglayabilirler. Temel olarak hidrojen soyutlamasi yoluyla radikal olustururlar [57-
62]. Ekstrakte edilebilir allilik hidrojeni igeren bazi Tip II koajanlarinin molekiil i¢i
(intra) siklizasyon reaksiyonlarinin yani sira molekiiller arasi (inter) katilma
reaksiyonlarina katildigi gosterilmistir. Tri-fonksiyonel koajanlar (TAC ve TAIC),
siklopolimerizasyon {iriinlerinden ¢apraz baglar olusturabilir ve ayn1 zamanda sarkag
allil gruplarindan asilama yapabilir. Tipik olarak yliksek vinil mikro-yapiya sahip olan
polimerik koajanlar, ¢apraz baglanma reaksiyonlarin1 daha da destekleyerek reaktif
sarka¢ doymamislik konsantrasyonunu oldukga arttirir [61, 62]. Sekil 1.19°da yaygin

olarak kullanilan bazi koajanlarin kimyasal yapilar1 verilmektedir.

74 2
N N
W
0 P
VAN
Triallilsivaniirat (TAC) 1.2-polibiitadien (1,2-PB)

T
oY

N, N'-m-fenilenedimaleimid (BMI-MP)

Sekil 1.19. Yaygin olarak kullanilan bazi koajanlarin kimyasal yapilart [9]
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Bir koajan molekiilii reaktif ve kopriileme grubu yapisal bilesenlerinden olusmaktadir.
Sekil 1.20'de ¢ok islevli bir koajanin ideal bir temsili sunulmaktadir. Reaksiyonun
meydana geldigi ve islevsellik sayis1 degisen reaktif gruplar gosterilmektedir. Ayrica
temsil edilen reaktif gruplari kopriileyen bir yap1 elemani da bulunmaktadir. Bu model
en iyi Tip I koajanini temsil eder, fakat polimerik olmayan ¢ogu Tip II koajanina da

uygulanabilir [62].

Koprii Grubu )
Reaktif Gruplar

X

Sekil 1.20. Cok fonksiyonelli bir koajanin ideallestirilmis gdsterimi

Reaktif gruplar, basit allilik ve sarkag¢ vinil gruplariyla maleimidlere, akrilatlara ve
metakrilatlara kadar degisebilir. Reaktif gruplar, birden baslayarak bes (penta) veya
daha biiyiik sayilarda fonksiyonel gruba sahip olabilir. Reaktif gruplarin kimyasal
yapisi, koajan reaktivite mekanizmasini etkilemektedir. Yapinin reaktiflik iizerindeki
etkisi, kiirlesme kinetiginde kendini gosterir. Genel olarak, daha reaktif fonksiyonel
gruplardan daha az kararl radikaller olusturulur ve kiirlesme orani arttirilir. Bir koajan
secilirken dikkate alinmasi gereken ikinci onemli yapisal parametre kopriileme
grubunun dogasidir. Capraz baglanma Ozelliklerinin bir¢ogu kdpriilleme grubunun
yapist degistirilerekte gergeklestirilebilir. Koprii grubu, di-fonksiyonel bir diiz zincir
ve ¢ok fonksiyonelli bir dal formunu alabilir veya bir siklik alkil ile aromatik halkadan
olusabilir. Koajanin kd&priileme yapist genellikle yiikii ag deformasyonu altinda
tagiyacak olan iiyedir. Koajanin reaktivitesine dogrudan katkida bulunmamaktadir.
Fakat goriiniir reaksiyon oranlari, kopriileme grubu polaritesine bagl olarak gercek
reaksiyon merkezlerinin  ¢Oziiniirligiinden ve lokal konsantrasyonundan
etkilenebilmektedir [61, 62].
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Koajanlar kullanilarak olusturulan ¢apraz baglarin kalitesi, kompozitin dinamik ve
yorulma Ozellikleri iizerinde biiyiik bir etki gosterebilmektedir. Koajan icindeki
karbon-karbon kovalent cift baglar1 yiiksek ayrisma enerjilerine sahiptir. Bu gii¢lii
kovalent baglariyla yiiksek mukavemet ve 1s1l yaslanma direncine karsin zayif esneme
ve yirtilma mukavemetine sahip vulkanizatlar iretirler. Esneme ve yirtilma dayanimi
gibi mekanik 6zellikler, gerilimleri azaltmak ve kopmay1 geciktirmek i¢in i¢ enerji
yayilim mekanizmalarin1 temel alir. Kirilma ve birlesme yapan ¢apraz baglar, enerjiyi
dagitabilir ve gelismis Ozellikler saglama amaciyla bolgesel stresleri azaltabilir [61,
62].

Koajanlarin ¢apraz baglama etkinligi polaritelerine gore farklilik gostermektedir.
Apolar (PE) bir matris icin polar bir koajan kullanilirsa, koajan ile polimer matris
molekiiler diizeyde karisamaz ve bolgesel kiimelenmeler meydana getirirler. Koajan
konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak kiimelenme miktart faz ayriminm
belirginlestirmektedir. Polariteleri birbirine yakin olan bir koajan ile polimer matris
sistemi segilirse faz ayrimi olusmaz. Boylelikle koajan polimer matris igerisine
molekiiler diizeyde dagilir ve homojen i¢ ice gegmis ag oOrgiisii olusur. Koajan ve
matris polimer arasinda olusacak cagraz baglarin, mekanik, termal ve reolojik
Ozelliklerinin kullanilan koajanlarin esnek veya rijit molekiiler yapisindan ve
miktarindan etkilenecegi disiliniilmektedir [9]. Bu nedenle calismada oOnceden
bahsedildigi gibi Tip-1 koajan smifindan metakrilat esasli trimetilpropan trimetakrilat
(TMPTMA) ve bisfenol a dimetakrilat (BPADM) koajanlar1 ile Tip-2 koajan
siifindan triallil izosiyaniirat (TAIC) kullanilarak rijit koajanlarin PE c¢apraz
baglanmasina etkisi incelenecektir. Rijit grupta yer alan koajanlarin yapilarinda
bulunan diiz kisa zincir uzunlugundaki koprii grubu ve aromatik halka sebebiyle zincir
hareketini kisitlayarak rijit ¢apraz baglar olusturacagi diisiiniilmektedir. Rijit koajan
grubunda yer alan trimetilpropan trimetakrilat ile bisfenol A dimetakrilat polar
yapilidir ve Tip-1’e uygundur. Polietilen ile faz ayrimi1 gostermeleri beklenmektedir.
Ancak trimetilpropan trimetakrilatin sahip oldugu ii¢ reaktif grubuyla diger Tip-1
koajan ornegine gore daha fazla g¢apraz bag olusturacagi ongoriilmektedir. Triallil
izosiyaniirat koajani sahip oldugu halka kararliligiyla daha apolar yapidadir ve Tip-2
koajan sinifina uygundur. Tip-2 smifinda yer almasi ve ii¢ reaktif gruba sahip

olmastyla TAIC’in PE matrisle etkili capraz baglar olusturacag: diisiiniilmektedir.
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1.8. Literatiir Taramasi

Birgok arastirmaci, koajan kullanilarak polimer zincirlerinde ¢apraz baglanmanin
arttirllabilecegini  belirtmistir. Melo ve Marques’in  ¢alismasinda, HDPE ve
komonomeri hekzen ve biiten olan iki LLDPE kopolimeri, dikiimil peroksitle ¢apraz
baglanmistir. Koajan olarak segilen hidroksillenmis polibiitadien (HLPB)’in ¢apraz
baglanmaya etkileri incelenmistir. Koajan oran1 %10’a arttirildiginda daha homojen
bir ¢apraz baglanma saglanarak, elastik modiil ile diger mekanik 6zellikler ve yag
direnci gelistirilmistir [64]. Marcilla ve arkadaslarinin ¢alismasinda, farkli oranlarda
polibiitadien ve peroksit kullanilarak polietilenin ¢apraz baglanmasi incelenmistir.
Koajan ve peroksit konsantrasyonu arttirildiginda ¢apraz baglanma gelismis ve buna
bagli olarak kristalinite degerlerinde azalmayla birlikte reolojik 6zelliklerinde ve darbe
dayaniminda yiikselme gozlenmistir [65]. Kim ve arkadaglarinin ¢alismasinda, HDPE
matrisi, koajan olarak kullanilan pentaeritritol triakrilat (PETA) ve trilallil izosiyantirat
(TAIC) ile peroksit varliginda ¢apraz baglanmigtir. Koajanlarin tek basina capraz
baglama yetenegi ve peroksit ¢apraz baglama sisteminde koajan etkisi reolojik, termal
ve mekanik Ozellikler agisindan incelenmistir [66]. Ghasemi ve arkadaslarinin
caligmasinda, LDPE ve DCP karigimlarinin gapraz baglanma reaksiyon Kinetigi
diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC), reometre ve dahili karistirict ile
incelenmistir. Koajan olarak 2,4-difenil-4-metil-1-penten (MSD), PETA ve
divinilbenzen (DVB) ilavesiyle gerceklestirilen reaksiyonun, hiz sabitinin koajan ve
peroksit konsantrasyonundan bagimsiz oldugu bulunmustur. Bununla birlikte MSD
yiiklemesiyle aktivasyon enerjisinde belirgin bir diisme gozlenmistir [67]. Mali ve
arkadaglarmin c¢aligmasinda, HDPE ile geri kazanilmis lastik kaucugu (RTR)
karisimlarina kiitlece farkli oranlarda (%1, 3 ve 5) eklenen TAC ile 50-200 KGy gama
1sinlama dozlarinin etkisi aragtirilmistir. Elde edilen karisimlarin, artan 1sinim dozu ve
triallil siyaniirat (TAC) yiiklemesi ile li¢ boyutlu ag yapisi gelismis olup, bunun
sonucunda zincir hareketliliginde kisitlanmayla birlikte kristallenme miktarinda
azalma, mekanik ve 1s1l dayanim 6zelliklerinde geligsmeler ile %94,8’e varan jel igerigi
elde edilmistir [68]. Sabet ve arkadaslarinin ¢alismasinda, LDPE ve etilen vinil asetat
(EVA), TMPTMA koajani esliginde 1sinlama yoluyla ¢apraz baglanmistir. Isinlama
dozu ve koajan miktarinin, karigimlarin jel igerigi, ¢gekme dayanimi ve kopma uzamast

gibi oOzelliklerine olan etkisi belirlenmistir [69]. Shanmugan ve arkadaslarinin
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caligmasinda, N-arilmaleimid koajanlarmin doymus ve doymamis polimerler ile
serbest radikal reaksiyonlari1 arastirilmistir. Sabit sicaklikta, gerilimde ve frekansta
kaydedilen dinamik depolama modiilii (Go) 'niin zamana bagli dl¢timleriyle ¢apraz
baglanma yogunlugu saptanmistir. Bismaleimid (BMI) koajaninin ¢apraz bag
yogunluklarin1 belirgin sekilde iyilestirdigi ve son depo modiiliinii LLDPE/PRX
sistemi tlizerinden bes kat arttirdigi bulunmustur [70]. Noordermeer ve arkadaslarinin
calismasinda,  polipropilen/etilen-propilen-dien-kauguk ~ (PP/EPDM)  karisimi
peroksitle ¢apraz baglanmis ve farkli metakrilat tiirleri igceren koajanlarin bu
numuneler tizerindeki etkileri incelenmistir. Koajan olarak kullanilan TMPTMA ’nin,
dimetakrilat (EDMA) ve ¢inko dimetakrilat (ZDMA) koajanlarina gore karigim fazina
daha yakin bir polariteye sahip olmasi sonucu, daha iyi ¢apraz baglanma davranisi ve
gelismis mekanik ozellikler sergilemistir [71]. Tikku ve arkadaslari, TMPTA’nin
polietilen {izerine asilanmasi i¢in gesitli 1sinlama dozlarinda (5-20 Mrad) elektron
demeti uygulamislardir. Capraz baglanmis polietilenin yapisal &zelliklerini, IR
spektroskopisi, diferansiyel termal analiz, sisme davranisi, gerilme ve dielektrik
ozellikler ile tespit etmislerdir. Yiiksek 1sinlama dozajiyla ve TMPTA igerigiyle capraz
baglanma yogunlugunda belirgin bir artis goézlenmistir. Dolayisiyla zincirlerin
segmental hareketi sinirlanmus, kristalinite azalmis ve yapidaki dipol icerigi artmustir.
Boylelikle sonuglar, sisme direnci ve dielektrik sabiti degerlerine artis olarak
yansimistir [72]. Lyamkin ve arkadaslari, etilenin vinil asetat kopolimerinin (EVA),
TMPTMA koajan1 ve dikiimil peroksit ile kiirlesmis LDPE kompozitlerine etkisini
termodinamik kararlilikla yapisal ve mekanik 6zellikler agisindan arastirmistir. EVA
varliginda, LDPE'min TMPTMA ile termodinamik uyumlulugu saglanmis ve kimyasal
ag yogunlugu onemli Olgiide gelismistir [73]. Vieira ve arkadaslari, kiikiirt ile
hazirlanan kauguk bilesiklerine koajanin etkisini belirlemek amaciyla, peroksit
sistemlerini koajanli ve koajansiz olarak incelemislerdir. Ozellik kaybi olmaksizin,
daha diisiik maliyet ve daha kisa proses siiresiyle lastik sirti uygulamalarda
kullanilmak tizere PRX/koajan sistemlerinin kiikiirtle sertlestirilen bilesiklerin yerini
alma olasiligr arastirilmigtir. PRX  sisteminde koajan kullanildiginda, koajan
kullanilmayan sisteme kiyasla elastomer zincirleri arasinda daha uzun kovalent baglar
veya kopriiler olustugu ve zincirler arasi ¢capraz baglanmanin kolaylastigi anlagilmistir
[74]. Mitra ve arkadaslari, peroksit ve TAC ile sertlestirilen iki farkl: etilen-propilen-

dien kaugugunun kimyasal bozunmasi iizerine arastirma yapmislardir. Bu calisma
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sonucunda, daha yiiksek molar kiitle ve daha fazla UZD igerigindeki EPDM, daha
diisiik seviyede UZD igeren ve diisiik molar kiitledeki EPDM’e kiyasla kimyasal
bozunmaya daha egilimli oldugu i¢in daha fazla capraz baglanma saglamistir. Kauguk
se¢iminin kimyasal bozunma ag¢isindan 6nemli bir Kriter oldugu saptanmistir. Bununla
birlikte peroksit c¢apraz baglama sisteminde uygun koajan se¢imiyle Kimyasal
bozunma ortaminda hidrolitik stabilitenin saglanabilecegi anlagilmistir [75]. Wang ve
arkadaglari, TAIC, TMPTMA ve yiiksek vinil polibiitadien (HVPB) koajanlarinin,
peroksitle sertlesmis EPDM bilesiklerinin kiirlesme kinetikleri, sertlesme ve mekanik
Ozellikleri {izerine etkisini incelemistir. Sonuglar, her bir koajan ilavesinin EPDM
orneklerinin reaksiyon hizini, sertlik derecesini ve modiiliinii arttirdigini géstermistir.
Bununla birlikte reaksiyon hizini en ¢ok arttiran koajan olan TMPTMA, 165°C‘de
erken capraz baglanma gerceklestirmis ve sistem i¢inde yanik olusturmustur. Her {i¢
koajan da reaksiyonun aktivasyon enerjisini diistirmiis ancak TAIC eklenmesiyle en
belirgin diislis ve en yiiksek sertlesme derecesi gozlenmistir [76]. Suyama ve
arkadaglari, MSD koajaninin HDPE ve LDPE’nin DCP ile ¢apraz baglanma
reaksiyonuna etkisini arastirmistir. MSD sistem iginde 6n pisme Onleyici ve ¢apraz
baglanma baslatic1 olarak gorev almig ve bunun sonucunda yiiksek ¢apraz bagli PE
triinler elde etmislerdir [77]. Suyama ve arkadaslar1 bir diger ¢alismalarinda, PE
yerine n-undekan kullanarak olas1 reaksiyon mekanizmasini aragtirmislardir. Calisma
sonucunda PE’nin c¢apraz baglanmasinin 2 adimda gergeklestigi sonucuna
varmislardir. Reaksiyon mekanizmasinin ilk adiminda, MSD ve polimer radikalleri
arasinda katilma-par¢alanma reaksiyonlar1 meydana gelir ve reaktif radikaller olusur.
Ikinci adiminda ise MSD nin pargalanmasiyla olusan olefinler polimer radikalleri ile
reaksiyona girerek PEX’i olusturur [78]. Babu ve arkadaglarinin g¢aligmasinda
polipropilen-EOC termoplastik vulkanizati kullanilmistir. Koajan olarak triallil
siyaniirat ve li¢ farkli peroksit ¢esidi (DCP, BCUP, di-ter biitil peroksi izopropil
benzen(DTBPIB)) ile ¢apraz baglanma saglanmistir. BCUP, daha az reaktif radikaller
tiretmekte, dolayisiyla DCP ve DTBPIB ile kiyaslandiginda daha kotii mekanik
ozellikler sergilemektedir. Yirtilma dayanimi disinda, en iyi mekanik 6zellikler DCP
kullanim ile elde edilmistir. Capraz bag verimi kiyaslandiginda sirasiyla; DTBPIB,
DCP ve sonuncu olarak BCUP yer almaktadir [79]. Babu ve arkadaslarinin diger bir
caligmasinda ise, 1,2-polibiitadienin peroksit ile ¢apraz baglanmis polipropilen (PP)

ve EOC termoplastik vulkanizatlar tizerindeki etkisine odaklanilmigtir. PP/EOC ve
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peroksit iceren sisteme koajan eklenmesi, PP fazinda zincir kesilmesini azaltmig, EOC
fazinda ise ¢apraz baglanmay1 saglamistir. Sonug olarak elde edilen karisimin, ¢apraz
bag yogunlugu ile modiil ve kompleks viskozite degerlerinde artis goriilmiistiir [80].
Murgic ve arkadaslari, TAC ilavesiyle gerceklesen Etil-propilen dien (EPDM) ve
peroksit vulkanizasyon mekanizmasini, IR spektroskopisi ve denge sisme teknigi ile
incelemistir. IR 6l¢iimleri, koajanin polimer agina dahil edildigini kanitlamistir. Allil
absorbanslarinin ve triazin halkasinin dlgiimleri, ¢capraz baglanma etkinliginin arttigini
ve TAC varhiginda homopolimerizasyonun ve siklizasyonun gerceklestigini
gostermistir. Ayrica, sisme sonuglart ve IR dlglimleri, polimerin, molekiiler kiitle ve
molekiiler kiitle dagilimi gibi ozelliklerinin, c¢apraz baglanma aninda bu

reaksiyonlardan hangisinin baskin olacagini belirleyecegini dogrulamistir [81].
1.9. Tezde Kullamlan Deneysel Teknikler ve Cihazlarin Calisma Prensipleri
1.9.1. Uretim teknikleri

1.9.1.1. Cift vidah ekstruder

Ekstruzyon, polimerlerin islenmesinde en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu
teknik, toz veya graniil formundaki termoplastik malzemelerin siirekli bir eriyik haline
dontstiirilmesini ve bir kaliptan basing altinda gegirilerek istenilen {iriine
dontistiiriillme siirecini igerir. Proses sicakliklari, vida hizi, sogutma sicakligi gibi
parametreler islenen polimer tipine gore belirlenir. Islem sartlarina ve hammaddelerin
ozelliklerine gore tek vidali veya ¢ift vidali ekstruderler endiistride yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Her iki tipteki ekstruder karsilastirildiginda ¢ift vidali ekstruderle
daha diisiik erime sicakliklar1 ve daha iyi hammadde karisimlari elde edilmektedir.
Ayrica ¢ift vidali ekstruder polimerik malzemeyi tek vidali ekstruderde oldugu gibi
cok yiiksek kesme oranlarina maruz birakmamaktadir [82]. Bu ekstruderler yaygin
olarak, harmanlama, profil c¢ekme, kabarcik giderme, eriyik fazda kimyasal
reaksiyonlar i¢in kullanilirlar. Tek ve cift vidali ekstruderlerde eriyik tasinim tipi
farklidir. I¢ ice gecen cift vidali ekstruderdeki tasinim pozitif yer degistirme
taginimidir. Tasarim, g¢alisma prensibi ve uygulama alan1 bakimindan ¢ok biiyiik
farkliliklar gosteren c¢esitli tipte ¢ift vidali ekstruderler vardir. Cift vidal
ekstruderlerde ayn1 yonlii ve ters yonlii, i¢ ice gegmis ve i¢ ige gecmemis gibi vida

tasarimlart bulunmaktadir [83]. Her iki vidanin ayni1 yonde dondiigii (co-rotating) cift
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vidal1 ekstruderler, genellikle plastik eriyigin kaliplanmasina ek olarak karisim ve

kompozisyonun gergeklestirilmesi gereken uygulamalarda kullanilmaktadir [82].

Vidalarin es yonde (co-rotating) ya da zit yonde (counter-rotating) dondiiriildiigi ¢ift
vidal1 ekstruderler Sekil 1.21°de gosterilmektedir.

S K

Corotating Counterrotating

Sekil 1.21. Es yonlii ve zit yonlii donen vidalar

Cift vidal ekstruderlerde, ilerleyen erigiye uygulanan basincin konumu, kayma
gerilimi orani, eriyigin vida lizerinde ilerleme sekli ve siiresi, vidalarin dénme

yoniinden etkilenmektedir.

Bu calisma kapsaminda laboratuvar tipi (mikro-harmanlayici) Xplore Instruments
marka  bir  ekstruder kullanilmistir.  Mikro-harmanlayici  cihazi,  dikey
konumlandirilmis konik, c¢ift burgulu ve toplam kovan hacmi 15 cm? olan bir
ekstruderdir. Kesikli ve siirekli olarak isletilebilmektedir. Kesikli isletildiginde 15 cm®
hacmindeki eriyik bir geri dongii kanali yardimiyla siirekli olarak vidalar iizerinde
devrettirilir. Karisim alikonma siiresi sonunda bir vana yardimiyla kafa (die) kismina
aktarilabilir.  Mikro-harmanlayiciya beslenen polimer/dolgu maddesi karigimlar
belirlenen alikonma siiresi boyunca belirlenen vida hizinda (rpm) ve belirlenen kovan
sicakliginda harmanlanir. Sekil 1.22°de Xplore marka laboratuvar modeli dikey

ekstruder gosterilmektedir.
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Konik Vidalar

——— Geri déniisiim kanali

Ayarlanabilir bosluk

Kuvvet doniistiiriicii

Sekil 1.22. Dikey konumlandirilmis laboratuvar tipi ekstruder
1.9.1.2. Sicak pres

Termoplastik, termoset ve elastomerlere sekil verme amaciyla kullanilan bir
ekipmandir. Ayrica elastomerler de hem sekil verme hem de gapraz baglanmanin
saglanmasi i¢in uygulanmaktadir. Cihaz dogrudan kalip ylizeyi olarak gorev alan iki
levhadan olugmaktadir. Bununla birlikte, bu diiz iki levha arasina yerlestirilmis
kaliplarin 1sitilmast ile de kullanilabilmektedir. (Sekil 1.23) flk adim olarak plakalar
capraz baglama sicakligina 1sitilir ve sicakligin sabitlenmesi beklenilir. ikinci adimda,
plakalar arasina yerlestirilmis polimerik karisim dnceden belirlenen ¢apraz baglama

sliresi boyunca basing altinda tutulur. [84, 85].

SN

Sekil 1.23. Sicak pres ile kaliplama siireci [86]
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1.9.2. Karakterizasyon yontemleri
1.9.2.1. Reolojik analiz

Reoloji, malzemelerin gerilim altindaki deformasyonu ve akisiyla ilgilenen bilim
dalidir. Ektruderde ve kalip i¢inde eriyik halde bulunan polimerin deformasyon ve akis
ozellikleri saptanarak optimum iiretim kosullar1 belirlenmektedir. Islem sicakliginda
polimerlerin iyi bir sekilde karigmasinda viskozitelerinin birbirine yakin olmasi kritik
onem tasimaktadir. Reolojik Olgiimler sonucu malzemelerin iiretim kosullarinda

karisabilirlikleri anlagilmaktadir. [87].

Reoloji 6l¢iimiinde, malzemeye belirli bir frekans araliginda siirekli olarak artip azalan
gerinim uygulanir. En yiiksek gerilim degeri ile gerinim ve gerilme arasindaki faz
farki olgiiliir. Bu inceleme sirasinda malzeme elastik, viskoz veya viskoelastik olmak

tizere ti¢ farkli davranig sergileyebilir [88].

Ideal elastik bir malzemede, olusan gerilme ile gerinim dogru orantilidir. Bu nedenle
gerilme ve gerinim sinyalleri aymi fazda gelmektedir. Ideal viskoz bir malzemede ise,
gerilme ile gerinim hizi dogru orantilidir ve gerilme ile gerinim arasinda 90 derecelik
bir faz farklilig1 vardir. Viskoelastik malzemede gerilme ve gerinim arasindaki faz

farkliligr elastik (0°) ve viskoz (90°) davranislarin arasinda bir deger alir [88].

Reoloji analizleri sonucunda malzemenin depolama modiilii (E'), kayip modiilii (E")
ve kompleks modiil (E*) verileri elde edilir. Depolama modiilii, elastik gerilmenin
gerinime oranidir ve bir malzemenin aldig1 enerjiyi elastik olarak depolayabilme
potansiyelini gosterir. Kayip modiilii, viskoz gerilmenin gerinime oranidir ve bir
malzemenin aldig1 enerjinin harcayabildigi kismini temsil eder. Kompleks modiil ise
bir malzemenin deformasyona kars1 gosterdigi toplam dayaniklilik olarak ifade edilir

[87, 88].
1.9.2.2. Cekme testi

Cekme  testleri, miihendislik uygulamalarinda kullanilacak  malzemenin
belirlenmesinde olduk¢a oOnemlidir. Cekme testleri, gelistirilen malzemelerin
dayanimini kontrol etmek ve dnceki malzemeler ile karsilastirmak amaciyla siklikla

kullanilmaktadir. Malzemenin dayanimi, genellikle plastik deformasyonu saglayan

36



stres olarak veya malzemenin diren¢ gosterebildigi maksimum stres olarak
ol¢iilmektedir. Cekme deneylerinde kullanilan test cihazlar1 genellikle evrensel test
cihazlaridir. Bu cihazlarla gerilme, sikistirma veya biikkme gibi mekanik testler
yapilabilmektedir. Genel olarak test mekanizmalar1 elektromekaniksel veya hidrolik
olmak iizere iki farkli yontem ile calismaktadir. Cekme testinde test cihazina
yerlestirilen numunelere gerilim uygulanmaya baslar ve gerilme kuvveti boyunlar
arasindaki mesafenin fonksiyonu olarak kayit edilir [89]. Genel olarak, enine kesitte
dikdortgen veya dairesel olabilen polimer numunesi, dog-bone bi¢ciminde kaliplanir
veya kesilir. Numune, ¢ekme cihazindaki ¢enelerin iki ucunda kenetlenir ve
uygulanacak gerilim yoniinde sabit hizla ¢ekilir. Test 6rneginin sekli, daha ince olan
orta kistmda kopmayi destekleyecek bigimde tasarlanmistir. Yik veya gerilme,
mekanik, optik veya elektronik gerinim oOlgerlerle belirlenen uzamanin fonksiyonu
olarak bir yiik doniistiiriictisii araciligiyla sabit ugta olgiiliir [90]. Kuvvet ve uzama
verileri sistem tarafindan gerilme-gerinim grafigi olarak cizdirilir [89]. Deneysel
veriler genellikle miihendislik gerilmesi (o) ve miihendislik gerinimi (g) olarak

belirtilir [90]. Miihendislik stresi Denklem (1.2)’de tanimlanmaktadir:

o=— (1.2)

Burada, F= uygulanan yiikk ve Ao = Numunenin orijinal kesit alan1 olarak ifade

edilmektedir.

Miihendislik gerinimi Denklem (1.3)’te belirtilmektedir;

LLy AL
Lo Lo

(1.3)

Burada, Lo = ilk boy uzunlugu, AL = boydaki degisim ve L = anlik boy uzunlugu

seklinde gosterilir.
1.9.2.3. Diferansiyel taramal kalorimetre analizi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), bir malzemenin 1s1 kapasitesinin (Cp)
sicaklikla nasil degistirildigini inceleyen bir termal analiz teknigidir. DSC analizi,
farmasoétikler, polimerler, gida, kagit, baski, imalat, tarim, yar1 iletkenler ve elektronik

malzemeler dahil olmak iizere birg¢ok endiistride kullanilmaktadir [91].
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DSC, bir numune ve referans malzeme arasindaki sicaklik farkini ortadan kaldirmak
igin gereken enerji olan 1s1 akisini, zamanin ve sicakligin fonksiyonu olarak kaydeder.
DSC analizinde, i¢i dolu bir numune ve bos bir referans olmak {iizere iki ornek,
kontrollii bir hizda 1sitilan veya sogutulan bir ortamda ayni sicaklik kosullarina tabi
tutulur [92]. Bu termal siiregler nedeniyle, camsi gecis (Tg) ve erime sicakligiyla (Tm)
birlikte faz degisimi ve kiirlesme gibi gegisler gozlenebilir [91]. Polimer i¢in tipik bir
DSC egrisi ve gozlemlenen temel gegisler Sekil 1.24'te gosterilmistir [92].
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Sekil 1.24. Bir polimerin tipik DSC egrisi
1.9.2.4. Termogravimetrik (TGA) analiz

TGA analizinde, sicakligin programli bir sekilde arttirilmast sonucu analiz edilecek
malzemenin kiitlesinde meydana gelen kayiplar, sicakligin veya zamanin bir
fonksiyonu olarak incelenmektedir. Elde edilen sicaklik-kiitle degisimi egrilerine
termogram veya 1sil bozunma egrileri denilmektedir. Sicaklik artisiyla beraber
meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin yapidan
ayrilmasi veya malzemenin bozunmasindan kaynaklanir. Termogravimetri cihazi
hassas bir terazi, bir firmn, kiitle ve sicaklik degisimini otomatik bir sekilde kaydeden
bir sistemle, inert gazli bir temizleyici ve analiz siirecinde gazi kesebilen veya

degistirebilen boliimlerden olusur. TGA analizi, hava, azot ve oksijen atmosfer
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kosullarinda gergeklestirilebilir. Boylelikle numunenin 1sil bozunma davraniginin inert

veya oksidatif ortamdan nasil etkilenecegi arastirilabilir [93].
1.9.2.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizi

Fourier Dontisimli  Kizilotesi  Spektroskopisi  (FTIR), polimer matrisi ile
nanopartikiiller arasindaki baglanmanin aydinaltilamsinda analizinde kullanilir. FTIR,
kizil6tesi radyasyonun numune materyali tarafindan emilimini dalga boyuna gore
Olger. Kizilotesi absorpsiyon bantlart molekiiler bilesenleri ve yapilari belirtir. FTIR
radyasyonu malzeme tarafindan absorbe edildiginde, genellikle molekiilleri daha
yiiksek titresim hallerinde uyarir. Belirli bir molekiil tarafindan emilen 15181 dalga
boyu, durgun ve uyarilmis titresim halleri arasindaki enerji farkinin bir fonksiyonudur.
Numune tarafindan emilen dalga boylari, molekiiler yapisinin karakteristigidir. FTIR
spektrometresi, numuneye uygulanan dalga boyunu ayarlamak igin bir interferometre
kullanir. Bir dedektdr, iletilen veya yansitilan 1s18in yogunlugunu dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak olger. Dedektérden alinan sinyaller, Fourier doniisiimleri
uygulanarak tek 1sinli kizilotesi bir spektrum olarak elde edilir. FTIR spektrumlari
genellikle yogunluga kars: dalga sayis1 (cm™ cinsinden) olarak sunulur. Dalga sayis,
dalga boyunun bir karsiligidir. Yogunluk, her bir dalga sayisinda 1s1k gegirgenligi veya
absorbans yiizdesi olarak ¢izilebilir [94].

1.9.2.6. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi, numunenin yiizeyinin elektron isinlari
ile taranarak, yiiksek c¢oziiniirlikte ylizey gortintiilerinin elde edilmesi amaciyla
gergeklestirilir.  SEM cihazinin temel boliimleri; optik kolon, numune hiicresi ve
goriintiileme sistemidir. SEM cihazi ile goriintii elde etmek i¢in oncelikle yiiksek voltaj
ile hizlandirilmis elektronlar numune iizerine odaklanir. Daha sonra bu elektron
demetleri, numune yiizeyine taratilir. Elektronlar ve numunedeki atomlar arasinda
meydana gelen etkilesimler uygun algilayicilar ile toplanir ve sinyal yiikselticiden
gecirilerek ekrana aktarilir. SEM cihazi ile saglanan goriintiilerin yiiksek kalitede
olmasi i¢in incelenecek orneklerin elektrik iletkenliginin olmamasi gerekmektedir.
Elektrigi iletmeyen 6rneklerin yiizeyleri, analizden 6nce altin ve paladyum gibi iletken

malzemeler ile kaplama islemine tabi tutulmaktadir [95].
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1.9.2.7. Jel icerigi analizi

Kimyasal olarak ¢apraz baglanmis bir polimer, biiyliik miktarlarda ¢6ziiciiyli absorbe
ederek hacmini birka¢ kat arttirabilmektedir. Sisen polimer agi, ¢apraz baglar ile
dengelenir. Capraz baglanma yonteminden bagimsiz olarak, zincir kesilmesi gibi
reaksiyonlarla polimerin bir kismi, ag olusumuna katilamaz ve/veya ¢apraz baglama

isleminden ayr1 tutulur. Polimerin ag icerigi “jel fraksiyonu” olarak nitelendirilir [96].

Etilen bazli plastiklerde ¢apraz baglanma ile elde edilen jel igerigi, dekahidronaftalen
veya ksilen gibi c¢oziiclilerin kullanildigi ekstraksiyon islemiyle belirlenir. PE
numuneler 0,5 gram agirhiginda alinir ve 110 °C’deki ksilen ile 24 saat boyunca
ekstrakte edilir. Siire sonunda sismis numuneler tartilir ve 100 °C’lik etiivde 24 saat
boyunca kurutulur. 24 saat sonunda kuru agirliklar tekrar tartilarak jel igerigi saptanir
[97]. Jel igerigi analizi, Denklem (1.4)’te ilk agirlhik (Wo) ile kuru agirhik (W)
arasindaki farkin ilk agirliga orani olarak gosterilmistir;

(Wo-Wk)

X 100 (1.4)

Jel igerigi (%) =

1.9.2.8. Optik mikroskop

Optik mikroskop (OM), bir yiizeyin topografisini incelemek i¢in kullanilan ve 151k
mikroskobu olarakta adlandirilan bir tekniktir. Bu teknikte incelenen 6rnek bazen
metaliirjik montaj olarak kullanilan bir tutma malzemesine gomiiliidiir ve mikroskop
ayarlanabilir bir kademeye sahiptir. Bu tiir bir numune yerlesim diizeniyle, bitisik
malzemeyle birlikte kirilma yiizeyinin diizlemsel bir enine kesit goriiniimii elde
edilmektedir. Geleneksel optik mikroskoplar, goriiniir 1518 (400-700 nm) dalga
boyuna yaklasan mikron alt1 pargaciklarin boyutu ile sinirli bir ¢oziiniirliige sahiptir.
Opak olan malzemelerin yiizey goriintiilerini elde etmek amaciyla 151k demeti 6rnek
yiizeyine yansitilmaktadir. Optik mikroskop, seramik, metal, plastik veya elastomerler
gibi malzemelerin yiizeylerini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Polimerlerde
kullanildiginda takviye liflerinin veya partikiillerinin boyutu, sekli ve dagilimi
gozlemlenebilir ve dlgiilebilir. Yiizey seklini goriintiilemenin yani sira ¢atlak profilleri

ve mikro catlaklar saptanabilir [98].
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2. MALZEME VE YONTEM

Bu boliimde, tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan malzemelerin 6zellikleri, numune
iretim yontemleri ve iretilen numunelerin karakterizasyonu ile ilgili ¢alismalar

aciklanmistir.
2.1. Malzemeler

Bu c¢alismada kullanilan malzemelerin 6zellikleri ve temin edildikleri firmalar Tablo

2.1°de, kullanilan koajanlarin kimyasal yapilari ise Tablo 2.2.’de gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Calismalarda kullanilan malzemeler ve ozellikleri

Malzeme Ticari Ad ve Ozellikleri
Temin Edilen
Firma
LDPE LDPE PG 7008 Yogunluk: 0,918 g/cm®
DOW™ MFI: 7,7 9/10 dk (190°C, 2,16 kg)
LLDPE-C6 DOWLEX 263UE Yogunluk: 0,935 g/cm?®
DOW™ MFI: 7 g/10 dk (190°C, 2,16 kg)
LLDPE-C8 ELITE 5811G Yogunluk: 0,919 g/cm?
DOW™ MFI: 8 g/10 dk (190°C, 2,16 kg)
Ter-biitil kiimil PRX (BCUP) Trigonox T Yogunluk: 0,94 g/cm? (20°C)
AknoNobel Viskozite: 4 mPa.s (20°C)
Donma noktasi: 16°C
Triallil izosiyaniirat Sigma-Aldrich Mw: 249,27 g/mol
(TAIC) Yogunluk: 1.159
g/mL (25°C)
Tm: 23-24°C, Tup:149-152°C
Agcik sart, sivi
Trimetilpropan trimetakrilat Sigma-Aldrich Muw: 338,40 g/mol
(TMPTMA) Yogunluk: 1,06 g/mL (25°C)
Tm: -64°C, Tpp:155-200°C
Sari, s1v1
Bisfenol A dimetakrilat Sigma-Aldrich Mw: 364,43 g/mol
(BPADM) Tm: 72-74 °C, Tpp>250°C
Beyaz, toz
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Tablo 2.2. Kullanilan koajanlar ve kimyasal yapilari

o]

HZCMNANA\;CHZ
Triallil izosiyaniirat PPN
0” N0
L_CH:
[e]
" OJYCHz
Trimetilpropan trimetakrilat Ha HiC THs
Hzcﬁj\rfo © “CH;

Bisfenol A dimetakrilat e

2.2. Yontem
2.2.1. Deneysel tasarim

Calismada LDPE, LLDPE-C6 ve LLDPE-C8 matris tiirlerine PRX ve koajan
eklenerek karisimlar hazirlanmistir. Hazirlanan karigimlara sabit 1 phr yiikleme
oraninda PRX ve farkli oranlarda (0,5, 1, 2 phr) koajan ilave edilmistir. Hazirlanan

karisimlar ve yiikleme oranlar1 Tablo 2.3’te sunulmustur.

Tablo 2.3. Hazirlanan karigimlar ve yiikleme oranlari

Polimer Matris Koajan Orani (phr) PRX Orani (phr)
LDPE 0,5 1,0 2,0

LLDPE-C6 0,5 1,0 2,0 1,0
LLDPE-C8 0,5 1,0 2,0

2.2.2. Karisimlarin hazirlanmasi

Farkli PE matrisleri ile BCUP ve koajanlar Xplore marka laboratuvar tipi bir ekstruder
yardimiyla karistirilmistir. Ekstruderin kovan sicakligi, PRX’in aktif hale gelmeyecegi
ve PE’lerin de eriyik fazda bulunacagi bir sicaklik olan 135°C olarak belirlenmistir.
Karistirma siiresince vida hizi1 50 rpm ve alikonma siiresi toplam 4 dakika olarak
uygulanmistir. Karistirma islemine, ekstrudere beslenen PE ve koajan i¢eren karigimin
3 dk boyunca harmanlanmasiyla baslanmistir. Sonrasinda ekstruderdeki bu karisim

tizerine PE ve PRX igeren diger karisim eklenerek 1 dakika daha harmanlanmustir.
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Ekstruderde eriyik halde bulunan karisim alikonma siiresi sonunda, enjeksiyon ile
kaliplama yontemi yoluyla 10 bar basing altinda kaliplanmistir. Enjeksiyon cihazi ile
kaliplanan karigimlar, ardindan sicak preste 175°C’de 3 dakika tutularak 6n 1sitma
yapilmis, daha sonra 30 dakika boyunca 175°C sicaklik ve 150 bar basing uygulanarak
capraz baglanmasi saglanmistir. Sekil 2.1’de numunelerin hazirlanma agamasinda
kullanilan laboratuvar 6l¢ekli mikro karistirici, enjeksiyon cihazi ve sicak hidrolik pres

islem sirasiyla gosterilmektedir.

Enjeksiyon cihazi

Sekil 2.1. Karisimlar1 hazirlama asamalari

Sicak hidrolik presten alinan plaka bigimindeki numuneler, 6zel kaliplar ile kesme
presinde kesilerek testlerde kullanmak amaciyla hazir hale getirilmistir. Sekil 2.2’de

kesme presi ve kalip gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Kesme presi ve kaliplar
2.3. Karakterizasyon Yontemleri

2.3.1. Cekme testi

Kesme presi ile ‘dog-bone’ bigiminde kesilen karisimlar, Instron (Model 3345) marka
¢ekme cihazinda 6nce ekstansometre ile 1 mm/dk, daha sonra ekstansometre olmadan
10 mm/dk ¢ekme hiz1 ile ISO 527’ye uygun olarak teste tabii tutulmustur. Bu test
sonucunda elde edilen kopma dayanimi, kopmada uzama ve elastik modiil gibi

mekanik ozellikler, 5 paralel 6rnegin ortalamasi alinarak incelenmistir.
2.3.2. Reolojik analiz

Capraz baglanmamis PE karigimlarinin reolojik ozellikleri, bir Anton-Paar MCR
reometre ile 175°C’de ve 1 Hz osilasyon uygulanarak belirlenmistir. Karigimlar
oncelikle, erime sicakligi olan 135°C’de 5 dakika boyunca bekletilmistir. Sonrasinda
analiz sicaklig1 ve ayn1 zamanda c¢agraz baglanma sicakligi olan 175°C’ye 10 °C/dk
1sitma hizi ile 1sitilarak zamana karsi ¢apraz baglanma davranmislari arastirilmistir.
Zaman taramasi, ¢apraz baglanma reaksiyonu bitene kadar siirdiiriilmiistiir. Ol¢iim
sonucunda, depo modiilii, kayip modiilii ve kompleks viskozite degerlerinin zamanla

degisimi bulunmustur.
2.3.3. Diferansiyel taramah kalorimetre

Capraz baglanmis ve baglanmamis PE karisimlarinin DSC analizleri, Mettler Toledo
DSC Star System cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Her karigimdan ortalama 5-10 mg
agirliginda numuneler alinmis, sonrasinda bu numuneler 25°C*den 230°C’ye 10°C/dk

1sitma hiziyla ve siipiiriicii gaz olarak azot kullanilarak test edilmistir.
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2.3.4. Termogravimetrik analiz

TGA analizinde, ¢apraz baglanmis numuneler 25°C’den 600°C’ye 10°C/dk 1sitma
hiziyla 1sitilmistir. Mettler Toledo marka TGA cihazi ile yapilan bu analizin sonucunda

kil miktar1 ve dekompozisyon davranisi belirlenmistir.
2.3.5. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

FTIR analizi, capraz baglanmis ve ¢apraz baglanmamis karigimlar arasindaki yapisal
farkliliklar1 belirlemek igin gergeklestirilmistir. Perkin Elmer Spectrum 100 marka
FTIR cihaz1 ile gergeklestirilen bu analizde, numuneler elmas Kristal iizerine
yerlestirilmis ve daha sonra numunelere 650-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda tarama

yapilmustir.
2.3.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bu analizde ¢ekme testi sonucunda elde edilen kirilma yiizeylerinden alinan
numuneler, Quanta 400F Field Emission markali SEM cihaz1 ile incelenmistir.
Numune yiizeylerinde ¢apraz bag olusumunu gézlemlemek amaciyla yapilan bu testte

farkli bliylitme oranlarinda SEM goriintiileri elde edilmistir.
2.3.7. Soxhlet ekstraksiyonu

Capraz bagli numunelere, ASTM D 2765 standart1 dogrultusunda, Isolab markali dort
1sitict bolmesi olan soxhlet cihazinda 24 saat siiresince ksilen igerisinde ekstraksiyon
islemi uygulanmistir. EKstraksiyon asamasindan sonra sisme dengesine gelen
numuneler tartilmistir ve 24 saat boyunca 100°C’de etiivde kurutulmustur. 24 saat
sonunda kuruyan numunelerin agirliklarn tartilmistir. Denklem (1.4)teki ilgili

denklem kullanilarak % jel icerigi hesaplanmistir.
2.3.8. Optik Mikroskop

Hazirlanan numunelerin yiizeyleri, Nikon marka polarize optik mikroskobu ile 5x

objektif ile 50x biiyiiltmede 500 um mertebesinde incelenmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Koajan-Matris Reaksiyon Mekanizmasi

Sekil 3.1’de TAIC ile PE matrisi arasinda gergeklestigi varsayilan reaksiyon
mekanizmasi gosterilmistir. Reaksiyonun a) basamaginda PRX 175°C’de ayrigsarak
serbest radikalleri olusturur. Reaksiyonun b) basamaginda, bu serbest radikaller PE
tizerindeki —CH> gruplarindan H atomu koparir. Reaksiyonun c) basamaginda ise
TAIC’in allil reaktif grubundaki C=C ¢ift bagi agilarak PE zincirine baglanir. Boylece

PE zincirinde koajan kopriiler olusturulur.

CH, HAC CH3
W S o — "+ e
- .
H;C O O

1, “cH, H;C CH;

A T

c) o [,.y ’
=+ }’Nyo —
r‘,’f‘_ )““ ~—CH,
H,c—CH J \’4—\\ N

e (o]
CH, \

°=< __< "N,

x2 tg

H,C

N O

§ Y é o=<N_<\, N

CH; (s}
H,C /

Sekil 3.1. PRX varliginda TAIC eklenmesiyle varsayilan reaksiyon mekanizmasi

-
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Sekil 3.2°de TMPTMA ile PE matrisi arasinda gergeklestigi varsayilan reaksiyon
mekanizmas1 goOsterilmistir. Reaksiyonun a) basamaginda PRX 175°C’de
ayrigarak serbest radikaller olusturur. Reaksiyonun b) basamaginda, bu serbest
radikaller PE iizerindeki —CH2 gruplarindan H atomu koparir. Reaksiyonun c)
basamaginda ise TMPTMA’nin metakrilat reaktif grubundaki C=C c¢ift bagi

acilarak PE zincirine baglanir. Boylelikle PE zincirleri koajan kopriilerle birbirine

baglanir.
Va ™
_ CH;
H,C, 3
» Bl — St o
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Sekil 3.2. PRX varliginda TMPTMA eklenmesiyle varsayilan reaksiyon
mekanizmasi
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Sekil 3.3’te BPADM ile PE matrisi arasinda gergeklestigi varsayilan reaksiyon
mekanizmasi1 gosterilmistir. Reaksiyonun a) basamaginda PRX 175°C’de
ayrigarak serbest radikaller olusturur. Reaksiyonun b) basamaginda, bu serbest
radikaller PE iizerindeki —CH2 gruplarindan H atomu koparir. Reaksiyonun c)
basamaginda ise BPADM’nin metakrilat reaktif grubundaki C=C c¢ift bagi

acilarak PE zincirine baglanir. Boylece PE zincirleri koajan kopriilerle birbirine

baglanir.
L CH h
CH; H 3
H;C 3
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Sekil 3.3. PRX varliginda BPADM eklenmesiyle varsayilan reaksiyon
mekanizmasi
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3.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Capraz baglanma ile gerceklesen yapisal degisimleri inceleme amact ile FTIR
analizi yapilmistir. Koajanlarin gapraz baglanma reaksiyonuna dahil olup
olmadiginin daha iyi anlasilabilmesi igin en yiiksek konsantrasyon olan 2 phr
oraninda koajan iceren karigimlar incelenmistir. Sekil 3.4’te LDPE/TAIC/PRX
karisimlarinin, ¢apraz baglanmis ve capraz baglanmamis haline ait FTIR
spektrumlar1  karsilastirilmistir.  TAIC’in  FTIR analizinden elde edilen
karakteristik pikleri incelendiginde;

-1630-1660 cm™* dalga sayis1 araliginda C=C gerilme gerilme titresimi,

-1410 cm™ dalga sayisinda C-N gerilme titresimi,

-1730 ile 1685 cm™ dalga sayis1 arasinda ester ve keton gruplarindaki C=O'nun
simetrik gerilme titresimi,

-933 cm* dalga sayisinda C-H vinil sallanma titresimi,

-790-730 cm? dalga sayisinda C-H diizlem dis1 egilme titresimi verdigi
gortilmektedir [99-101].
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Sekil 3.4. LDPE/TAIC/PRX karigimina ait FTIR spektrumlari

Sekil 3.5°te capraz baglanmis ve c¢apraz baglanmamis LDPE/TAIC/PRX

karisimlarinin FTIR spektrumlarinin yakinlastiritlmig hali verilmektedir.
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C—=0 gerilme C=C gerilme C-H vinil sallanma C-H diizlem dis1 egilme
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Sekil 3.5. LDPE/TAIC/PRX karigimina ait yakinlastirilmis FTIR spektrumlari

Capraz baglanma davraniglarini daha iyi inceleyebilmek igin Sekil 3.5’in
yakinlastirilmis hali Sekil 3.6’da gosterilmektedir. Sekil 3.6’da 1750 ile 1650 cm®
! dalga sayis1 araliginda TAIC ten gelen C=O ve 1600 ile 1650 cm™ dalga sayis1
araliginda C=C gerilme titresimleri goriilmektedir. Capraz baglanmis

LDPE/TAIC/PRX karisiminda bu piklerin siddetini kaybettigi soylenebilir.

C=0 gerilme C—C gerilme
1750-1650 cm™ 1650-1600 cm’’
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Sekil 3.6. LDPE/TAIC/PRX karisimina ait 1750-1650 cm™ ve 1600-1650 cm™
dalga boyundaki titresimler

TAIC
XLDPE 2 TAIC PRX
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Sekil 3.7‘de LDPE/TMPTMA/PRX karigiminin, ¢apraz baglanmis ve g¢apraz
baglanmamis hali karsilastirilmistir. TMPTMA ’nin FTIR analizinden elde edilen
karakteristik pikleri incelendiginde; 1718 cm™ C=0 gerilme titresimi 1633 cm™
C=C gerilme titresimi, 1444 cm™ —CH; deformasyon titresimi, 836 cm™ —CH

diizlem dis1 egilme titresimleri verdigi goriilmektedir [101].
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Sekil 3.7. LDPE/TMPTMA/PRX karisimina ait FTIR spektrumlari

Sekil 3.8’de capraz baglanmig ve capraz baglanmamis LDPE/TMPTMA/PRX

karigimlarinin FTIR spektrumlarinin yakinlastirilmis hali verilmektedir.
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Sekil 3.8. LDPE/TMPTMA/PRX karisimina ait yakinlagtirilmig FTIR
spektrumlari
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Capraz baglanma davranisint daha iyi inceleyebilmek igin Sekil 3.8’in
yakinlastirilmis hali Sekil 3.9°da gosterilmektedir. 1750 ile 1700 cm™ dalga
boyunda gelen C=0 gerilme titresimi olduk¢a azalmis ve diisiik absorpsiyon
bolgesine dogru kaymustir. 1680 ile 1630 cm™ de gelen C=C gerilme titresimi ise

tamamen kaybolarak C=C ¢ift baginin acilarak yapiya katildigini gostermistir.

i C=0 gerilme C=C gerilme
= 1718 ecm™ 1633 cm’
Lol i i EE = E =T |
_———.—Q\_——ﬂ-_\_/— i );_ﬁ P
] :
=
T T T U
1800 1700 1650 1600

DALGA SAYISI (em™)

LDPE TMPTMA
— LDPE 2 TMPTMA PRX — XLDPE 2 TMPTMA PRX

Sekil 3.9. LDPE /TMPTMA/PRX karisimina ait 1750-1700 cm
ve 1680-1630 cm™ dalga boyundaki titresimler

Sekil 3.10°da LDPE/BPADM/PRX karisimlarinin, gapraz baglanmis ve ¢apraz
baglanmamis hali karsilastirilmistir. BPADM’nin FTIR analizinden elde edilen
karakteristik pikleri incelendiginde; 1740-1720 cm™ dalga sayis1 araliginda C=0O
gerilme titresimleri, 1680-1600 cm™ dalga sayis1 arahginda C=C gerilme
titresimleri, 1504 cm™ dalga sayis1 araliginda benzen halkasindan gelen gerilme
titresimi, 1390-1310 cm™* dalga sayis1 araliginda O-H egilme titresimi, 1310-1250

cm dalga sayisinda C-O gerilme titresimi goriilmektedir.
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Sekil 3.10. LDPE/BPADM/PRX karigimina ait FTIR spektrumlari

Sekil 3.11°de gapraz baglanmis ve ¢apraz baglanmamis LDPE/TMPTMA/PRX

karigimlariin FTIR spektrumlarinin yakinlastirilmis hali verilmektedir.
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Sekil 3.11. LDPE/BPADM/PRX karigimina ait yakinlastirilmig FTIR
spektrumlari
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Sekil 3.12°de bu pikler detayli sekilde incelendiginde; 1625 ile 1650 cm™ dalga
sayist araliginda gelen C=C gerilme titresimlerinin ¢apraz bagh
LDPE/BPADM/PRX karisiminda C=C ¢ift baginin agilarak yapiya katilmasiyla

ortadan kayboldugu goriilmiistiir.

C=C gerilme
1625-1605 cm’'

o
<
T T T T T T T T T
1650 1640 1630 1620 1610 1600
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——LDPE ——BPADM
——LDPE2 BPADM PRX ——XLDPE2 BPADM PRX
Sekil 3.12. LDPE/BPADM/PRX karisimina ait 1625-1650 cm™ dalga
boyundaki titresimler

Bu sonuglara bakildiginda; TAIC, TMPTMA ve BPADM koajanlarinin PE
matrisiyle kovalent ¢apraz baglar olusturdugu sdylenebilmektedir. Bu durum
LLDPE-C8 ve LLDPE-C6 matris tiirleri i¢in de gegerlidir. EK-A’da diger matris

tiirleri ile koajanlarin FTIR spektrumlar1 verilmektedir.
3.3. Reolojik Analiz

Bu bolimde farkli oranlardaki koajanlari igceren LDPE, LLDPE-C6 ve LLDPE-
C8 karigimlarmin 1 phr PRX varliginda, 175°C’deki zamana bagli reometre
sonuglar1 lizerine odaklanilmigtir Zaman taramasi yapilarak incelenen
karisimlarin depo modiilii, kayip modiilii ve kompleks viskozite degisimleri elde
edilmistir. Polimer karigimlarda ¢apraz baglanma gelisimine bagli olarak depo
modiilii ve kompleks viskozite degerlerinde yiikselme oldugu bilinmektedir [102,
103].
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Bu bilgiden hareketle ¢apraz baglanma yogunluguyla depo modiilii ve kompleks

viskozite arasindaki iligski PE karisimlari i¢in incelenmistir.

Sekil 3.13, 3.14 ve 3.15’te degisen koajan oranlar1 ile harmanlanmis
LDPE/BPADM/PRX karisimlarinin, zamana bagli 175°C’de elde edilmis depo
modiili, kayip modiilii ve kompleks viskozite grafikleri goriilmektedir. Sekil 3.13
incelendiginde, saf LDPE’nin 175°C’de test siiresi boyunca neredeyse stabil
davranis sergiledigi gozlenmektedir. LDPE’ye PRX ilave edildiginde capraz
baglanma tepkimeleri sebebiyle ilk 10 dakika i¢erisinde eriyik viskozitesi ile depo
ve kayip modiilleri siddetli bir bigimde artmaktadir. LDPE’nin depo modiilii 6,9
kPa civarinda iken, 1 phr PRX eklenen LDPE karigiminin depo modiiliiniin 8,7
kPa degerine ¢iktig1 goriilmektedir. Baslangicta 0,5 phr BPADM eklenen
LDPE/PRX karisiminda depo modiilii 9,3 kPa degerinde iken kayip modiilii 9,0
kPa degerindedir. Depo modilii 1 phr BPADM eklendiginde 8,7 kPa
degerindeyken, 2 phr BPADM eklendiginde 8,3 kPa degerine dogru azalan bir
egilim gdstermistir. 0.5, 1 ve 2 phr BPADM igeren karisimlarda kayip modiilii ve
kompleks viskozite degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir (Sekil 3.14,
Sekil 3.15). iki polimerik malzemenin birbiri iginde molekiiler diizeyde
dagilabilmesi icin ¢oziniirlilk parametrelerinin birbirine yakin olmas1 gerektigi
bilinmektedir. BPADM koajaninin ¢oziiniirliik parametresi(d) 19,4 MPal’?2,

Y2 olarak literatiirden alinmistir. Bu

PE’nin ¢6ziintirliik parametresi ise 16,3 MPa
durumda BPADM ve PE matrisin ¢6ziiniirliik parametreleri arasindaki farkin
yarattigt uyumsuzluk sebebiyle, BPADM’nin LDPE/PRX karisimina yeterli
seviyede dahil olamadigi ve reaksiyona giremeyen BPADM’nin ¢apraz
baglanmay1 gelistiremedigi disiiniilmektedir. LDPE/BPADM/PRX

karisimlarinda ilave edilen koajan miktariyla elastikiyetin azaldigi ve bunun

sonucunda depo ve kompleks viskozite degerlerinde diisiis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.13. LDPE/BPADM/PRX karisimlarina ait depo modiilii grafigi
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Sekil 3.14. LDPE/BPADM/PRX karisimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 3.15. LDPE/BPADM/PRX karisimlarina ait kompleks viskozite grafigi

Sekil 3.16, 3.17 ve 3.18’de degisen koajan oranlar1 ile harmanlanmis
LDPE/TMPTMA/PRX karisimlarinin, zamana bagli depo modiilii, kayip modiilii
ve kompleks viskozite grafikleri sunulmaktadir. TMPTMA orani artirilarak ilave
edilen LDPE/PRX karigimlarinda ¢apraz baglanma davranisi olumlu yonde
etkilenmektedir. 0,5 phr TMPTMA eklenen LDPE/PRX karigiminda depo modiilii
9,6 kPa degerinde iken kayip modiiliiniin 9,5 kPa degerinde oldugu goriilmektedir.
1 phr TMPTMA eklenen LDPE/PRX karisiminda depo modiilii 11,7 kPa ve kayip
modiili 12,0 degerinde, 2 phr TMPTMA eklenen LDPE/PRX karigiminda ise
depo modiilii 12,0 kPa iken kayip modiilii 12,1 kPa degerindedir. TMPTMA
iceren karigimlarda koajan orani arttik¢a depo modiilii ve kayip modiilii arasindaki
fark belirgin bir degisim géstermemistir. Bununla birlikte 2 phr TMPTMA ilave
edilen LDPE/PRX karisiminin depo modiilii ve kompleks viskozite degerindeki
artisin LDPE/PRX  karisimina kiyasla %50’den fazla oldugu goriilmektedir.
LDPE/PRX karisimina artan oranlarda eklenen TMPTMA, capraz baglanma
hizin1 ve depo modiilii artisina bagli olarakta capraz baglanma yogunlugunu

kademeli bir sekilde arttirmaktadir.
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Sekil 3.16. LDPE/TMPTMA/PRX karisimlarina ait depo modiilii grafigi
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Sekil 3.17. LDPE/TMPTMA/PRX karigimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 3.18. LDPE/TMPTMA/PRX karigimlarina ait kompleks viskozite grafigi

Sekil 3.19, 3.20 ve 3.21’de degisen koajan oranlar1 ile harmanlanmis
LDPE/TAIC/PRX karisimlarinin, zamana bagl depo modiilii, kayip modiilii ve
kompleks viskozite grafikleri verilmektedir. LDPE/PRX karisimina 0,5 phr
oraninda TAIC eklendiginde depo modiiliinde artis gozlenmis ancak oran 1 ve 2
phriye c¢ikarildiginda depo modiiliinde belirgin bir yiikselisle birlikte yiiksek

capraz baglanma yogunlugu elde edilmistir.

Grafikteki veriler incelendiginde, LDPE/PRX karisimina 0,5 phr oraninda TAIC
eklendiginde depo modiiliiniin 13,4 kPa iken kayip modiiliiniin 10,6 kPa degerinde
oldugu goriilmektedir. 1 phr TAIC eklendiginde depo modiilii 40,2 kPa ve kayip
modiilii 14,0 kPa degerine yiikselmektedir. LDPE/PRX karisimima 2 phr TAIC
eklendiginde ise depo modiilii 44,4 kPa ve kayip modiilii 14,2 kPa degerine
ulagmaktadir. TAIC igeren karisimlarda koajan orami arttikca depo modiilii ve
kay1p modiilii arasindaki fark belirgin sekilde yilikselmistir. Depo modiilii ve kayip
modiili arasindaki bu fark LDPE/TAIC/PRX karisimlarinda viskoz davranisin
yerini elastik davranigin aldigini gostermektedir. LDPE/PRX karisimina 2 phr
oraninda eklenen TAIC sadece peroksit iceren LDPE karigimina gore depo

modiiliinii 5 kat, kompleks viskozite degerlerini ise 3,5 kat arttirmaktadir. Bu
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gozlemlerden yola ¢ikarak artan konsantrasyonlarda kullanilan TAIC’in

LDPE/PRX karigimini ¢apraz baglamada oldukga etkili oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.19. LDPE/TAIC/PRX karisimlarina ait depo modiilii grafigi
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Sekil 3.20. LDPE/TAIC/PRX karisimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 3.21. LDPE/TAIC/PRX karisimlarina ait kompleks viskozite grafigi

LDPE i¢in tiim koajan tiirleri ¢apraz bag yogunluklari ve koajan etkinligi
acisindan karsilastirildiginda; TAIC>TMPTMA>BPADM seklinde siralanabilir.

Sekil 3.22, 3.23 ve 3.24’te degisen koajan oranlari ile harmanlanmig LLDPE-
C8/BPADM/PRX karigimlarinin, zamana bagli depo modiilii, kayip modiili ve
kompleks viskozite grafikleri gosterilmektedir. Baglangigta saf LLDPE-C8’in
depo modiilii 8,7 kPa civarinda iken, 1 phr oraninda PRX eklenen LLDPE-C8
karisimimnin depo modiiliiniin 15,5 kPa degerine ulastigi goriilmektedir. LLDPE-
C8/PRX karigimina 0,5 phr BPADM eklendiginde depo modiilii 8,7 kPa, kayip
modiilii ise 12 kPa degerine dogru azalan bir egilim gostermektedir. 1 phr
BPADM eklenen LLDPE-C8/PRX karistiminda depo modili 13,5 kPa
degerindeyken 2 phr BPADM c¢klenen LLDPE-C8/PRX karigiminda 11,7 kPa
degerindedir. Kayip modiilleri incelendiginde, LLDPE-C8/PRX karisimina 1 phr
BPADM eklendiginde 15,5 kPa, LLDPE-C8/PRX karigimma 2 phr oraninda
BPADM eklendiginde ise 13,1 kPa degerleri elde edilmektedir. Bu durum
icerisine BPADM koajani ilave edilen LLDPE-C8/PRX karisimlarinda c¢apraz
baglanma davranisinin arttirilan koajan oraniyla paralel bir sekilde olumlu

gelismedigini  gostermektedir.  Sonuglar  incelendiginde = LLDPE-C8/1
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BPADM/PRX karigiminin reaksiyon sonunda LLDPE-C8/PRX karigsimina
kiyasla daha yiiksek depo modiiliine ve kompleks viskoziteye sahip oldugu
anlasilmaktadir. Boylelikle 1 phr BPADM oraninin LLDPE-C8 zincirini ¢apraz

baglamada daha etkili oldugu sonucuna varilabilmektedir.
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Sekil 3.22. LLDPE-C8/BPADM/PRX karisimlarina ait depo modiilii grafigi
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Sekil 3.23. LLDPE-C8/BPADM/PRX karigimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 3.24. LLDPE-C8/BPADM/PRX karisimlarina ait kompleks viskozite
grafigi

Sekil 3.25, 3.26 ve 3.27°de degisen koajan oranlart ile harmanlanmis LLDPE-
C8/TMPTMA/PRX karigimlarinin, zamana bagli depo modiilii, kayip modiilii ve
kompleks viskozite grafikleri verilmektedir. TMPTMA koajani arttirilarak ilave
edilen LLDPE-C8/PRX karigimlarinda ¢apraz baglanma davranigt olumlu yonde
etkilenmektedir. Capraz baglanma davranisi depo ve kayip modiilii degerleri
iizerinden incelendiginde, LLDPE-C8/PRX karisimina 0,5 phr oraninda
TMPTMA eklendiginde depo modiiliiniin 16,5 kPa oldugu ve LLDPE-C8/PRX
karigimiyla neredeyse basa bas geldigi goriilmektedir. Bununla birlikte LLDPE-
C8/0,5 TMPTMA/PRX karigimimin kayip modiiliiniin 15,5 kPa olmas1 ve depo
modiilii degerine yakinligi heniiz elastikiyetin yeterli seviyeye ulasmadigin
gostermektedir. LLDPE-C8/PRX karisimina 1 phr TMPTMA eklendiginde depo
modiili 19 kPa ve kayip modiilii 16,8 kPa degerinde, LLDPE-C8/PRX karisimina
2 phr TMPTMA eklendiginde ise depo modiilii 28,5 kPa ve kayip modiilii 22,7
kPa degerindedir., TMPTMA’nin LLDPE-C8/PRX karigimlarina arttirilan
oranlarda eklenmesi, depo modiilii ve kayip modiilii arasindaki farki agmaktadir.
Depo modiiliindeki artiy LLDPE-C8 zincirleri arasinda TMPTMA kopriilerinin

kuruldugunu ve ¢apraz baglanma reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir.
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LLDPE-C8/PRX karisimina arttirilan oranlarda eklenen TMPTMA, depo
modiiliindeki artigla birlikte kompleks viskoziteyi de gelistirmektedir. LLDPE-
C8/PRX karisimina 2 phr oraninda eklenen TMPTMA, depo modiilii ve kompleks
viskozite degerlerinde 2 kat oraninda bir ylikselmeyle capraz baglanma

yogunlugunu arttirmaktadir.
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Sekil 3.25. LLDPE-C8/TMPTMA/PRX karigimlarina ait depo modiilii grafigi

24000
22000

20000
18000

16000

14000

12000

10000

KAYIP MODULU (Pa)

8000

3 1 N [ M [
t t t T ¥ T v T '
0 5 10 15 20 25 30

ZAMAN (dk)

SAF LLDPE-C8
LLDPE-C8 0,5 TMPTMA PRX
LLDPE-C8 2 TMPTMA PRX

Sekil 3.26. LLDPE-C8/TMPTMA/PRX karigimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 3.27. LLDPE-C8/TMPTMA/PRX karisimlarina ait kompleks viskozite
grafigi

Sekil 3.28, 3.29 ve 3.30°da degisen koajan oranlari ile harmanlanmis LLDPE-
C8/TAIC/PRX karisimlarinin, zamana bagli depo modiilii, kayip modiilii ve
kompleks viskozite grafikleri verilmektedir. LLDPE-C8/PRX karisimina artan
oranlarda TAIC eklendiginde depo modiiliinde ve kompleks viskozitede ¢arpict
bir yiikselis izlenmektedir. LLDPE-C8/PRX karigimmna 0,5 phr TAIC
eklendiginde depo modiilii 43,3 kPa degerinde iken kayip modilii 24,8 kPa
degerindedir. LLDPE-C8/PRX karisimina 1 phr TAIC eklendiginde depo modiilii
125 kPa ve kayip modiili 32,4 kPa degerine ulagsmaktadir. LLDPE-C8/PRX
karisimina 2 phr TAIC eklendiginde ise ¢capraz baglanma davranisi iyice geliserek
depo modiilii 165,9 kPa ve kayip modiilii 33,2 kPa degerine ylikselmektedir. TAIC
iceren karigimlarda koajan orani arttikga depo modiilii ve kayip modiilii arasindaki
fark belirgin sekilde agilmaktadir. 2 phr TAIC igeren LLDPE-C8/PRX
karisiminda depo modiiliindeki artistan kaynaklanan bu fark en fazladir. Depo
modiiliiniin giderek yiikselmesi, TAIC’in artan konsantrasyonlarda LLDPE-
C8/PRX karigimlarinin kompleks viskozitesini ve molekiil agirligini artirdigini

gostermektedir. Bu durumda daha fazla ¢apraz bag igeren ve koajanin dogasindan
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otirii daha rijit yapida olan karisimlar olusturulmaktadir. Bu capraz baglh

karisimlar uygulanan deformasyona kars1 daha elastik 6zellikler gostermektedir.
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Sekil 3.28. LLDPE-C8/TAIC/PRX karisimlarina ait depo modiilii grafigi
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Sekil 3.29. LLDPE-C8/TAIC/PRX karigimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 3.30. LLDPE-C8/TAIC/PRX karigimlarina ait kompleks viskozite
grafigi

LLDPE-CS i¢in tiim koajan tiirleri ¢apraz bag yogunluklar1 ve koajan etkinligi
acisindan karsilastirildiginda; TAIC>TMPTMA>BPADM seklinde siralanabilir.
Sekil 3.31, 3.32 ve 3.33’te degisen koajan oranlari ile harmanlanmig LLDPE-
C6/BPADM/PRX karisimlarinin zamana bagli depo modiilii, kayip modiilii ve
kompleks viskozite grafikleri verilmektedir. Baslangigta saf LLDPE-C6’nin depo
modiilii 23,1 kPa civarinda iken, 1 phr PRX eklendiginde depo modiiliiniin 92,2
kPa degerine c¢iktig1 goriilmektedir. LLDPE-C6/PRX karigimlarina artan
konsantrasyonlarda BPADM eklendiginde ise ¢apraz baglanma davranisi olumsuz
yonde etkilenmektedir. LLDPE-C6/PRX karisimina 0,5 phr oraninda eklenen
BPADM depo modiiliinii 32,7 kPa degerine kayip modiiliinii ise 30,6 kPa degerine
diisirmektedir. LLDPE-C6/PRX karigimina 1 phr oraninda BPADM eklendiginde
ise depo modiilii 28,9 kPa ve kayip modiilii 25,5 kPa degerindedir. LLDPE-
C6/PRX karisimia 2 phr oraninda BPADM eklendiginde depo modiiliiniin 6,7
kPa ve kayip modiiliiniin 13,1 kPa degerine diistiigii goriilmektedir. Depo ve kayip
modiilii degerlerinin artan BPADM oraniyla azalma egiliminde oldugu aciktir.
Grafikteki degerler incelendiginde en etkili ¢capraz baglanmanin 0,5 phr oraninda

BPADM ile elde edildigi anlagilmaktadir. BPADM 2 phr yiikleme oranina
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ckarildiginda depo modiilii degeri neredeyse saf LLDPE-C6’nin altinda
kalmaktadir. Bu durumda artan oranlarda kullanillan BPADM i¢in LLDPE-
C6/PRX karisimiyla uyumsuzluk gosterdigi ve bu karisimi etkin capraz

baglayamadig1 sonucuna varilabilir.
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Sekil 3.31. LLDPE-C6/BPADM/PRX karisimlarina ait depo modiilii grafigi
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Sekil 3.32. LLDPE-C6/BPADM/PRX karisimlarina ait kayip modiilii
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Sekil 3.33. LLDPE-C6/BPADM/PRX karigimlarina ait kompleks viskozite

grafigi
Sekil 3.34, 3.35 ve 3.36’da degisen koajan oranlari ile harmanlanmis LLDPE-
C6/TMPTMA/PRX karigimlarinin, zamana bagli depo modiilii, kayip modiilii ve
kompleks viskozite grafikleri verilmektedir. Bu grafikler incelendiginde 0,5 phr
oraninda TMPTMA eklenen LLDPE-C6/PRX karisiminda depo modiiliiniin 44,8
kPa ve kayip modiiliiniin ise 30,1 kPa degerinde oldugu anlagilmaktadir. 0,5 phr
oraninda TMPTMA eklendiginde depo modiilii degerinin LLDPE-C6/PRX
karisimmin biraz altinda oldugu gozlemlenmektedir. Ancak 1 phr oraninda
TMPTMA eklenen LLDPE-C6/PRX karisiminda depo modiilii 121,0 kPa ve
kaylp modiilii 44,7 kPa degerine ulagmaktadir. TMPTMA oran1 2 phr’ye
¢ikarildiginda LLDPE-C6/PRX karisiminda depo modiilii artarak 130,0 kPa
degerine kayip modiilii ise 49,5 kPa degerine yiikselmektedir. 2 phr TMPTMA
iceren karisimin depo modiilii ve kayip modiilii arasindaki fark belirgin bir sekilde
fazladir. Ayrica. TMPTMA’nin LLDPE-C6/PRX karisimma 2 phr oraninda
eklenmesi, depo modiilii ve kompleks viskozite degerini 0,5 phr oraninda
eklendigi duruma gore yaklasik 3 kat oraninda arttirmaktadir. LLDPE-C6/PRX
karistmlarna TMPTMA’nin artan oranlarda eklenmesi c¢apraz baglanma

davranigini olumlu yonde etkilemektedir.
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Sekil 3.34. LLDPE-C6/TMPTMA/PRX karigimlarina ait depo modiilii grafigi
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Sekil 3.35. LLDPE-C6/TMPTMA/PRX karisimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 3.36. LLDPE-C6/TMPTMA/PRX karisimlarina ait kompleks viskozite
grafigi

Sekil 3.37, 3.38 ve 3.39°da degisen koajan oranlari ile harmanlanmis LLDPE-
C6/TAIC/PRX karigimlarinin, zamana bagli depo modiilii, kayip modilii ve
kompleks viskozite grafikleri verilmektedir. Grafikler incelendiginde 0,5 phr
TAIC eklenen LLDPE-C6/PRX karisiminda depo modiiliiniin 198 kPa ve kayip
modiiliiniin 45,1 kPa degerinde oldugu goriilmektedir. 1 phr TAIC eklenen
LLDPE-C6/PRX karisiminda depo modiilii 352,4 kPa ve kayip modiilii 47,9 kPa
degerindedir. 2 phr TAIC eklenen LLDPE-C6/PRX karisiminda ise gapraz
baglanma reaksiyonuyla beraber depo modiilii 369,0 kPa degerine yiikselirken
kayip modiilii 48,7 kPa degerine ulagsmaktadir. TAIC igeren karigimlarda koajan
oran1t 2 phr’ye cikarildiginda depo modiilii ve kayip modiilii arasindaki fark
belirgin sekilde ylikselmektedir. Depo ve kayip modiilii artisina bagli olarak
LLDPE-C6/TAIC/PRX karisimlarinin kompleks viskoziteleri de ylikselmektedir.
LLDPE-C6/PRX karisimina 2 phr oraninda TAIC eklendiginde sadece PRX
iceren LLDPE-C6 karisimina kiyasla depo modiiliinde 4 kat, kompleks viskozite
de ise 3,5 kat artis izlenmektedir. Depo modiiliindeki belirgin artis TAIC’in artan

konsantrasyonlarda LLDPE-C6/PRX karisimlarinin gapraz baglanma davranigini
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olumlu yonde etkiledigini ve bunun sonucunda viskozite ile molekiil agirligini

arttirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.37. LLDPE-C6/TAIC/PRX karisimlarina ait depo modiilii grafigi
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Sekil 3.38. LLDPE-C6/TAIC/PRX karigimlarina ait kayip modiilii grafigi
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Sekil 3.39. LLDPE-C6/TAIC/PRX karisimlarina ait kompleks viskozite grafigi

LLDPE-C6 i¢in tiim koajan tiirleri ¢apraz bag yogunluklart ve koajan etkinligi
acisindan karsilastirildiginda; TAIC>TMPTMA>BPADM seklinde siralanabilir.
Tim PE tiirleri, capraz bag yogunluklar1 ve koajan ekinligi acgisindan

karsilastirildiginda; LLDPE-C6>LLDPE-C8>LDPE seklinde siralanabilir.

Iki ¢apraz bag arasindaki zincirin molekiil agirligmin belirlenmesinde Denklem
(3.1)’de gosterilen formiil uygulanmaktadir [104, 105]. Bu hesaplama sonucu

polimerin ¢apraz bag miktariyla ilgili bilgi elde edilir;

Geq = 20 3.1)

Mc

Geq denge elastik modiiliinii, p malzemenin yogunlugunu, R ideal gaz sabitini, T
sicakligt ve Mc’de capraz baglar arasindaki molekiil agirligini sembolize
etmektedir. Capraz bag yogunlugunun hesaplanmasi i¢in Denklem (3.2) de
alternatif olarak kullanilabilir [104, 105];

Geq = ORT (3.2)
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Burada; 9 birim hacim basina gapraz baglanma sayisini simgelemektedir. Capraz

bag yogunluguna Denklem (3.3)’te goriildiigii gibi gecilebilmektedir;

_ P
9= (3.3)

Capraz baglanma miktarmin hesaplanmast i¢in numunelerin yogunluklar
Ol¢lilmiistiir. Reolojik analiz sonuglarindan elde edilen depo modiilii grafiginden
capraz baglanmanin tamamlandigi, plato bolgesine ulasilan noktadaki deger
denge elastik modiilii olarak alinmistir. Denge modiilii ve kayip modiili
egrilerinin kesisiminden jellesme siiresi elde edilmistir. Denge elastik modiilii Geq
olusan ¢apraz bagli yapmin nihai elastikiyetini gostermektedir. Buradan elde
edilen deger yapidaki capraz bag yogunlugu ve esnek veya rijit koajan
kopriilerinin varligiyla ilgilidir. Denklem (3.3) kullanilarak capraz baglar
arasindaki molekiil agirligi hesaplanmistir. Tablo 3.1°de farkli koajan miktarlarini
ve tiirlerini iceren LDPE/Koajan/PRX karigsimlari i¢in ¢apraz bag yogunluklar

verilmektedir.

LDPE peroksit ile dogrudan capraz baglandiginda elde edilen Geq degerinin arttigi
goriilmektedir. Ancak 6zellikle TAIC ve TMPTMA koajanlarinin kullanildigi
durumda s6z konusu degerin koajan miktariyla kademeli olarak arttig
gozlenmektedir. 2 phr oraninda TAIC kullanildiginda elde edilen Geq degerleri,
LDPE/PRX karisimina kiyasla yaklagik 5 kat fazladir. TAIC sert yapisi nedeniyle
eklendigi polimer matrisinde zincir hareketini kisitlamakta ve boylece ¢apraz bag
yapma ihtimalini daha ¢ok arttirmaktadir [106]. Ayrica artan gapraz bag yapisiyla
zincir hareketliligi daha da azalmaktadir [107]. Jellesme siiresi 1518 sn olan
LDPE/PRX karisimina 2 phr oraninda TMPTMA ve TAIC eklendiginde bu
stireler, 420 ve 150 sn’ye kadar diigmektedir. Bu durum koajanlarin capraz
baglanma verimliligini ve hizini arttirdiginin bir géstergesidir. Buna paralel olarak
da c¢apraz bag yogunlugunun yiliksek oldugu goriilmektedir. BPADM igeren
karisimlarda ise Geq degerinin hafifce arttig1 gortiliirken buna bagli olarak da gerek
capraz bag yogunlugu gerekse de jellesme siiresinde kayda deger gelismeler elde

edilememistir.
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Tablo 3.1. LDPE/Koajan/PRX karisimlarinin ¢apraz baglanma derecesi ve ¢apraz
bag yogunluklari

ORNEK iSIMLERI G | b Me Ver1o”
(kPa) | (sn) (g/mol) (mol/cm?3)
SAF LDPE 69 | N/A N/A N/A
LDPE PRX 87 |1518 3,9E+05 2,33
LDPE 05 TMPTMAPRX| 9,6 | 840 3,5E+05 2,58
LDPE L TMPTMA PRX | 11,7 | 582 3,0E+05 3,14
LDPE 2 TMPTMAPRX | 12,0 | 420 2,1E+05 4,22
LDPE 0,5 TAIC PRX 134 | 920 2,6E+05 3,60
LDPE 1 TAIC PRX 40,2 | 210 8,5E+04 9,23
LDPE 2 TAIC PRX 444 | 150 1,1E+05 10,79
LDPE 0,5 BPADM PRX | 9,3 | 1168 3,6E+05 2,50
LDPE 1 BPADM PRX 87 | 1260 3,9E+05 2,33
LDPE 2 BPADM PRX 83 | 1200 4,5E+05 2,23

*N/A: uygulanmamustir.

Tablo 3.2°de farkli koajan miktarlarini ve tiirlerini igeren LLDPE-
C8/Koajan/PRX karisimlari i¢in ¢apraz bag yogunluklar: verilmektedir. LLDPE-
C8 peroksit ile dogrudan capraz baglandiginda elde edilen denge modiilii Geq
degerinin arttig1 gézlenmistir. LLDPE-C8/PRX karigimma TAIC ve TMPTMA
eklendiginde elde edilen denge modiilii, BPADM igeren LLDPE-C8/PRX
karisimlarindan daha yiiksektir. BPADM igeren LLDPE-C8/PRX karisimlarinda
jellesme siiresi 1800 sn’ye yakindir. Bu durum BPADM’nin LLDPE-C8 zincirini
etkili ve hizli bir bicimde capraz baglayamadigmi gostermektedir. TAIC ve
TMPTMA igeren LLDPE-C8/PRX karigimlarina bakildiginda ise jellesme siiresi
artan koajan oraniyla giderek azalmaktadir. Bu siire, TMPTMA ig¢eren LLDPE-
C8/PRX karigimlarinda yaklasik %50 oraninda TAIC igerenlerde ise yaklasik
%90 oraninda kisalmaktadir. 2 phr oraninda TAIC igeren LLDPE-C8/PRX
karigimi, LLDPE-C8/PRX karisimindan 10 kat fazla ¢apraz bag yogunluguna
sahiptir. TAIC ve TMPTMA, artan konsantrasyonlarda LLDPE-C8/PRX
kompozisyonlariyla daha ¢ok ¢apraz baglanma reaksiyonuna girmekte ve rijit

yapistyla daha ¢apraz bagl karisimlar olusturmaktadir.
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Tablo 3.2. LLDPE-C8/Koajan/PRX karisimlarinin ¢apraz baglanma derecesi ve
capraz bag yogunluklari

ORNEK iSIMLERI e t, (sn) M Ve 1o
(kPa) (g/mol) (mol/cm?3)
SAF LLDPE-C8 8,7 N/A N/A N/A
LLDPE-C8 PRX 15,5 1212 2,2E+05 4,16
LLDPE-C8 0,5 TMPTMA PRX| 16,5 1422 2,7E+05 3,62
LLDPE-C8 1 TMPTMA PRX 19,0 978 2,0E+05 4,56
LLDPE-C8 2 TMPTMA PRX 28,5 558 1,3E+05 7,65
LLDPE-C8 0,5 TAIC PRX 43,3 360 8,1E+04 11,62
LLDPE-C8 1 TAIC PRX 125,0 210 2,8E+04 33,55
LLDPE-C8 2 TAIC PRX 165,9 130 2,2E+04 44,53
LLDPE-C8 0,5 BPADM PRX 8,7 |t>1800 3,9E+05 2,33
LLDPE-C8 1 BPADM PRX 13,5 1742 2,2E+05 4,16
LLDPE-C8 2 BPADM PRX 11,7 1600 3,2E+05 3,14

Tablo 3.3’te farkli koajan miktarlarini ve tiirlerini igeren LLDPE-C6/Koajan/PRX
karigimlarinin gapraz bag yogunluklari verilmektedir. LLDPE-C6 peroksit ile
dogrudan capraz baglandiginda elde edilen denge modiilii Geq degerinin arttigi
gozlenmistir. LDPE/PRX ve LLDPE-C8/PRX karigimlarina benzer bigcimde
TAIC ve TMPTMA igeren karisimlarin denge modiili, BPADM igeren
karigimlardan daha yiiksektir. BPADM igeren LLDPE-C6/PRX karisimlarinda
koajan orami artirildiginda jellesme siiresi 1800 sn’ye yaklasmaktadir. Bu
durumda BPADM, LLDPE-C6/PRX karigimlarini etkin bir sekilde capraz
baglayamamistir. Capraz baglanma yogunlugu neredeyse LLDPE-C6/PRX
karisiminin yarisina esittir. BPADM, LLDPE-C6 zincirlerinin hareket yetenegini
arttirarak capraz bagli koajan kopriilerinin kurulmasina engel olmustur. Jellesme
siiresi, TMPTMA igeren LLDPE-C6/PRX karisimlarinda bir miktar azalirken, 2
phr oraninda TAIC iceren LLDPE-C6/PRX karisiminda yaklasik %64 oraninda
azalmaktadir. 2 phr TAIC igeren LLDPE-C6/PRX karisimi, LLDPE-C6/PRX
karisimindan 5 kat fazla capraz bag yogunluguna sahipken 2 phr TMPTMA igeren
LLDPE-C6/PRX karigimi ise 2 kat fazla ¢apraz bag yogunluguna sahiptir. TAIC
ve TMPTMA, artan konsantrasyonlarda LLDPE-C6/PRX kompozisyonlariyla
daha ¢ok capraz baglanma reaksiyonuna girmekte, rijit yapilartyla zincirlerin
hareketini kisitlayarak ¢apraz bag yapma olasiligini arttirmaktadir.
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Tablo 3.3. LLDPE-C6/Koajan/PRX karisimlarinin ¢apraz baglanma derecesi ve
capraz bag yogunluklari

ORNEK iSIMLERI Ge' (kPa) | t,(sn) M Ve 107
(g/mol) (mol/cm?)
SAF LLDPE-C6 23,1 N/A N/A N/A
LLDPE-C6 PRX 92,2 310 | 3,8E+04 24,75
LLDPE-C6 0,5 TMPTMA PRX 44,8 690 | 7,6E+04 12,02
LLDPE-C6 1 TMPTMA PRX 121,0 200 | 2,8E+04 32,48
LLDPE-C6 2 TMPTMA PRX 130,0 408 1,7E+04 42,47
LLDPE-C6 0,5 TAIC PRX 198,0 180 1,8E+04 53,14
LLDPE-C6 1 TAIC PRX 352,4 120 | 9,8E+03 94,59
LLDPE-C6 2 TAIC PRX 369,0 110 | 7,8E+03 102,20
LLDPE-C6 0,5 BPADM PRX 32,7 708 1,0E+05 13,12
LLDPE-C6 1 BPADM PRX 28,9 702 7,0E+04 8,78
LLDPE-C6 2 BPADM PRX 6,7 t>1800 | 5,6E+05 1,80

Sonuglar genel olarak incelendiginde, BPADM haric PE/Koajan/PRX
karigimlarinda koajan miktar1 arttirildiginda, ¢apraz baglanmanin gelistigi ve
bunun sonucunda malzemenin daha elastik bir davranis kazandigi anlagilmistir.
Malzemenin uygulanan enerjiyi baglarinda depolayabilme ve bu enerjiyi
yayabilme kabiliyeti istenilen seviyeye ulagmaktadir. Bu durum depo modiilii ve
kompleks viskozite degerlerine belirgin bir artis olarak yansimaktadir. Eklenen
koajan miktartyla reaksiyon daha hizli gergeklesmekte ve jellesme siiresi

kisalmaktadir.

Koajan tiirline gore reoloji sonuglar1 degerlendirildiginde, matris tiirlinden
bagimsiz olarak capraz baglanma yogunlugu sirasiyla; TAIC > TMPTMA >
BPADM olarak belirlenmistir.

Tip-1 koajan grubuna ait olan TMPTMA ve BPADM, igerdikleri metakrilat
reaktif grubuyla olduk¢a polar yapidadir. BPADM koajaninin sadece iki reaktif
grup ve iki benzen halkasini icerdigi géz Oniine alindiginda ayni gruptaki
TMPTMA ya kiyasla diisiik capraz bag yapma ihtimali agiktir. Ciinkii kararh
yapidaki benzen halkasi reaksiyona girme egilimi gostermedigi gibi metakrilat

gruplarina karsi sterik etki olusturacak ve genel reaktiviteyi diistirecektir [108].
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Bununla birlikte metakrilat gruplarinin yiiksek polarligi PE matrisiyle uyumunu
da sinirlandiracaktir. Bu durumda BPADM’nin orani arttirtlarak kullanilmasi
sadece PE matrisinde homopolimerize olmus koajan kiimelerini arttiracak ve

capraz baglanmaya katki saglamayacaktir.

Tip-1 grubundaki TMPTMA koajani ise ii¢ reaktif grubuyla capraz baglanma
olasiligi1 BPADM’ye gore arttirmaktadir. Metakrilat radikali icermesi ve
rezonans yapiya sahip olmayist bu koajanit polar ve kolay tiikenebilir hale
getirmektedir. Hizli parcalanmakta ve reaksiyon siiresini kisaltmaktadir [61].
Capraz baglanma oranini arttirmasinin yaninda hizli reaksiyon vermesi rakip
reaksiyon olan degredasyonuda arttirabilmektedir [109]. Ayrica metakrilat
yapisindaki —CHz3 grubu, kismen apolar bir yapida olup metakrilatin reaksiyona
girme egilimine katkida bulunmamakta ve sterik engel olusturmaktadir [61].
Boylelikle radikallerin omrii bir miktar arttirilabilmektedir. Bu nedenlerle,
TMPTMA aym sayida reaktif grup iceren farkl tiirdeki TAIC’e gore daha az

capraz baglanma yogunlugu gostermektedir.

Tip-2 grubunda yer alan TAIC, ig allil grubuyla oldukga reaktif ve sahip oldugu
rezonans yapiyla daha kararli radikaller iireten bir koajandir [61]. Daha az polar
bir koajan olmasi, PE matrisiyle uyumunu arttirmaktadir. TAIC‘in yapist
incelendiginde igerdigi izosiyaniirik halka ve halka igindeki polar C=0 gruplar1
yap1 icerisinde elektron yogunlugunu arttirmaktadir. Bu durumda TAIC’in kendi
icindeki allil gruplarimin  birbiriyle reaksiyonuna karsi sterik engel
olusturulmaktadir. Bunun sonucunda siklopolimerizasyona girmeyen TAIC, PE

radikalinde verimli ¢apraz baglantilar olugturmaktadir [110].

TAIC’in yapist aromatik halkaya bagli bir siibstitiiye lizerinden incelenirse,
izosiyaniirik halka i¢indeki C=O grubunun rezonans etki olusturdugu
diistintilebilir. Karbonil grubundaki oksijen karbondan daha elektronegatif
oldugundan, bir karbon-oksijen ¢ift bagindaki elektron ¢ifti, oksijen atomu
lizerinde delokalize edilebilir ve aromatik halka tizerinde pozitif bir yiik
birakabilir. Bu pozitif ylikten dolayi, halka elektrofillere kars1 daha az reaktiftir.
Halkaya baglanmis olan atom {izerinde eslenmemis elektron ¢ifti, rezonans ile

aromatik halkaya elektronlar verir. Sonu¢ olarak, halka kismi bir negatif yiik
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gelistirir ve elektrofillere karsi daha reaktif hale gelir. Bu siibstitiiyeler arasinda,
hidroksil (-OH), metoksi (CH30O) - ve amino (-NH>) gibi alkoksi gruplar1 veya
herhangi bir amino grubu (-NHR, -NR2) yer alir [111]. Bir benzen halkas1
igerisinde heteroatomlarin (N ve O) dogrudan yer almasi, elektron yogunlugunun
diizensiz dagilimina neden olur ve bu da reaktivite ve fiziksel 6zellikleri etkiler
[112]. TAIC igerisindeki azotun eslenmemis iki ¢ift elektronunu esit bir sekilde
dagitarak halka icinde yogunlastirdigi ve elektronegativitesi daha yliksek olan
C=0 grubundaki oksijen tarafindan bu elektronlarin toplanabilecegi
varsayilabilir. Bununla birlikte C=0 grubunun halka igine elektronlar1 tekrar
dagitarak rezonans yapi olusturacagi ve allil radikallerini elektronca destekleyip
kararl hale getirebilecegi diisiiniilebilir. Izosiyaniirik halka icerisindeki N atomu
bagli oldugu allil grubundaki C atomlarma gore daha fazla elektronegativiteye
sahiptir [113]. Bu sebeple allil gruplarindaki C atomlarinin elektron yogunlugunu
kendi tizerine ¢ekmektedir. Allil gruplarindan izosiyaniirik halkaya ve karbonil
gruplarina dogru kismi elektron akisi olmakta ve bu nedenle CH2=CH bagin1
kirmak kolaylasmaktadir. Bag kuvveti azalan CH>=CH grubu radikallerin
saldirisina agik hale gelmektedir. Boylelikle daha kolay ¢apraz baglar

olusturulmaktadir.

Matris tiirline gore reoloji sonuglar1 degerlendirildiginde capraz baglanma
yogunlugu sirasiyla, LLDPE-C6>LLDPE-C8>LDPE olarak belirlenmistir. Bir
polietilen zincirinde etkili ¢apraz baglar olusturulabilmesi i¢in iki farkli molekiile
ait zincirlerin bir araya gelmesi gerekir. Bu iki ana zincirin birbirine kovalent
baglanmasiyla giiclii molekiiller aras1 ¢apraz baglar meydana gelir. Bir LDPE
molekiiliindeki yan dallar ayn1 molar hacimdeki bir LLDPE molekiiliine gore daha
i¢ ige gecmis ve karmasik bir halde bulunmaktadir. Bu nedenle LDPE’nin yan
dallar1 arasinda molekiil i¢i ¢apraz baglara sebep olmaktadir ve capraz baglanma
verimini diistirmektedir [28]. Bu durum, LLDPE-C6 ve LLDPE-CS zincirleri igin
diisiiniildiigiinde daha uzun yan dal igeren matrisin reaksiyonun ana zincir
lizerinden devam etmesini zorlagtiracagi yani sterik engel olusturacag:

anlagilmaktadir.
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3.4. Jel icerigi Tayini

Numunelerin jel i¢eriginin belirlenmesinde; reolojik sonuglara gére daha yiiksek
capraz bag yogunlugu sergileyen TAIC ve TMPTMA koajanlarini igeren
karisimlar secilmistir. Calisma kapsaminda farkli matris tiirleriyle (LDPE,
LLDPE-C6 ve LLDPE-C8) hazirlanan karisimlardaki koajan oraninin jel igerigine
(%) etkisi Sekil 3.40 ve 3.41°de karsilagtirilmigtir.

Sekil 3.40°daki 1 phr TAIC ilaveli karisimlar incelendiginde, XLDPE/PRX
matrisli karisimin en diisiik jel miktarma (%0,18) sahip oldugu goriilmektedir.
XLLDPE-C6/PRX karisimi ise diger karigimlara oranla en yiiksek jel icerigine
(%1,20) sahiptir. Ayni sekilde 2 phr TAIC ilaveli karisimlar incelendiginde; 1 phr
ilaveli karigimlarda oldugu gibi burada da en yiiksek jel igerigine %1,30 jel
orantyla daha kisa yan dallara sahip olan XLLDPE-C6/PRX matrisli karisimda

rastlanilmaktadir.

Sekil 3.41°deki 1 phr TMPTMA ilaveli karigimlar incelendiginde, XLDPE/PRX
matrisli karisimin en diigiik jel miktarina (%0,06) sahip oldugu goriilmektedir.
XLLDPE-C6/PRX karisimi ise diger karisimlara oranla en yliksek jel igerigine
(%0,63) sahiptir. Ayn1 sekilde 2 phr TMPTMA ilaveli karisimlar incelendiginde;
1 phr ilaveli karigimlarda oldugu gibi burada da en yiiksek jel igerigine %0,82 jel
oraniyla XLLDPE-C6/PRX matrisli karisimda rastlaniimaktadir.

Sekil 3.40 ve 3.41 incelendiginde TAIC ve TMPTMA koajan orani arttirtlarak
ilave edilen XLDPE/PRX ve XLLDPE/PRX karisimlarinda, koajanlarin PE
radikalleriyle reaksiyonunun sonucu, ag yapisi gelismis olup buna bagl olarak jel
miktar1 (%) ve capraz baglanma verimliligi artmistir. Sekil 3.40°a bakildiginda 2
phr TAIC'in XLDPE/PRX ve XLLDPE/PRX karisimlar igerisine daha homojen
dagildig1 ve boylece jel igerigini en verimli sekilde arttirdig1 anlagilmaktadir [65,
114].
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Sekil 3.41. Farkli TMPTMA konsantrasyonlarindaki % jel igerigi

Ayrica PE’ye bagli uzun etilen dallari, PE’nin PRX tarafindan
radikallestirilmesini zorlastirmakta ve buna bagli olarak ¢apraz baglanma derecesi
azalmaktadir [47, 115]. Bu nedenle daha kisa zincir dallanmasi iceren LLDPE-C6
matrisli karisimlar, LLDPE-C8 ve LDPE matrisli karisimlara gore daha yiiksek

jellesme miktarina (%) sahiptir.
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3.5. Mekanik Ozellikler

Bu boliimde farkli oranlarda rijit koajanlarin PRX varliginda LDPE, LLDPE-C8
ve LLDPE-C6 matrislerine eklenmesiyle olusan karisimlara ¢ekme testi

uygulanarak mekanik 6zelliklerine dair bilgiler elde edilmistir.

Tablo 3.4°te farkl1 oranlarda rijit koajan ilavesiyle elde edilen LDPE/Koajan/PRX
karigimlarinin mekanik 6zellikleri incelenmistir. Sekil 3.42, Sekil 3.43 ve Sekil
3.44’te LDPE/Koajan/PRX karisimlarina ait kopmada % uzama, kopma dayanimi
ve Young modiilii grafikleri sunulmustur. LDPE matrisine 1 phr PRX eklendiginde
kopmada uzama degeri %75 oraninda, kopma dayanimi %62 oraninda ve
elastik(young) modiil ise %43 oraninda bir artis géstermistir. Etilen zincirlerinin
olusturdugu capraz bagli yapinin, mikro catlak olusumunu zorlastirarak kopma
uzamasinda ve ¢gekme dayaniminda artisa sebep oldugu diistiniilmektedir. Elastik
modiildeki artis ise zincirler arasi ¢apraz baglanmalarin gelismesinden Gtiirii
uygulanan deformasyona karsi zincirlerin boyutsal kararliligimi korumasiyla
iliskilendirilebilir.

Tablo 3.4. Farkli rijit koajanlar1 iceren LDPE/PRX karigimlarmin mekanik
ozellikleri

ORNEK ISIMLERI Kopmada Kopma Young
Uzama Dayanimi Modiilii

(%) (MPa) (MPa)
SAF LDPE 408 + 98 8,1+0,6 187+ 16
LDPE PRX 713 +51 13,1+0,8 268 £70
LDPE 0,5 BPADM PRX 621 +41 10,2+ 2,1 148 + 32
LDPE 1 BPADM PRX 623 + 50 9,9+0,5 130+ 21
LDPE 2 BPADM PRX 637 + 145 10,5+0,8 191 £ 49
LDPE 0,5 TAIC PRX 548 £ 50 12,0+ 1,9 274 +30
LDPE 1 TAIC PRX 509 £51 12,4+£23 247 + 28
LDPE 2 TAIC PRX 441 £+ 57 14,5+ 2,1 297 +£ 77
LDPE 0,5 TMPTMA PRX 617 £95 11,4+1,8 219 +£20
LDPE 1 TMPTMA PRX 607 + 80 12,7+1,3 253 +21
LDPE 2 TMPTMA PRX 481 £ 57 139+1,3 316 + 64

Rijit koajan iceren LDPE/PRX karigimlarinin ¢ekme sonuglari incelendiginde,

kopmadaki yiizde uzama degerlerinin ¢apraz baglanma ile azaldig1 goriilmektedir.
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Koajan ilave edilen karisimlardan ise BPADM igerenlerde kopmadaki uzama
koajan miktariyla birlikte hafifce artarken, TAIC ve TMPTMA igeren
karisimlarda diismektedir. Bu bulgudan hareketle BPADM’nin LDPE ile
kimyasal olarak uyumsuz oldugu ve ¢apraz baglanma verimliliginin diisiik oldugu
anlagilirken, TAIC’in ve TMPTMA ’nin LDPE ile nispeten daha uyumlu olduklari

ve ¢apraz baglanmaya katildiklar1 gozlenmektedir.

Kopma dayanimlar1 incelendiginde, koajan ilavesiyle BPADM igeren
karisimlarda dayanim degeri azalirken TAIC ve TMPTMA iceren karisimlarda
koajan miktariyla dayanim degerinin arttig1 gozlenmektedir. Literatiirde, capraz
bag yogunlugu arttikca dayanim degerinin arttig1, uzama degerinin ise azaldig1
goriilmustiir [106, 116]. Bu bilgiye dayanarak TAIC ve TMPTMA ile iiretilen
karisimlarin ¢apraz baglanmasinin daha fazla oldugu sdylenebilir. Benzer sekilde

elastik modiilde de ¢apraz bag yogunluguna paralel bir degisim goézlenmektedir.

Rijit koajan iceren LDPE/PRX karigimlar1 genel olarak ele alindiginda,
BPADM’nin ¢apraz baglanma verimliligini negatif etkiledigi ancak TAIC ve
TMPTMA’da ise c¢apraz baglanma verimliliginin yiikseldigi sonucuna

varilmaktadir.
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Sekil 3.42. LDPE/Koajan/PRX karigsimlarina ait kopmada uzama (%)
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Sekil 3.43. LDPE/Koajan/PRX karisimlarina ait kopma dayanimi (MPa)
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Sekil 3.44. LDPE/Koajan/PRX karigimlarina ait Young modiilii (MPa)

Tablo 3.5‘te farkli oranlarda rijit koajan ilavesiyle elde edilen LLDPE-
C8/Koajan/PRX karisimlarinin mekanik 6zellikleri incelenmistir. Sekil 3.45,
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Sekil 3.46 ve 3.47°de LLDPE-C8/Koajan/PRX karisimlarina ait kopmada %

uzama, kopma dayanimi ve young modiilii grafikleri sunulmustur.

Tablo 3.5. Farkli rijit koajanlar1 igeren LLDPE-C8/PRX karigimlarinin mekanik

ozellikleri

ORNEK ISIMLERI Kopmada Kopma Young
Uzama Dayanim Modiilii

(%) (MPa) (MPa)

LLDPE-C8 1082 + 46 219+1,7 178 + 28
LLDPE-C8 PRX 980 + 83 21,5+1,1 352+103
LLDPE-C8 0,5 BPADM PRX 890 + 139 20,4 £3,7 210+ 25
LLDPE-C8 1 BPADM PRX 990 + 55 184+2,6 145 £+ 39
LLDPE-C8 2 BPADM PRX 1080 + 162 15,5+ 3,1 198 +£ 25
LLDPE-C8 0,5 TAIC PRX 905 + 177 19.0+4,2 413+ 28
LLDPE-C8 1 TAIC PRX 722 + 104 21,7+2.5 574 £26
LLDPE-C8 2 TAIC PRX 676 + 80 22,5+3,6 634 +£43
LLDPE-C8 0,5 TMPTMA PRX 960 + 79 199+24 418 £ 15
LLDPE-C8 1 TMPTMA PRX 704 £ 151 222+1,3 568 +£49
LLDPE-C8 2 TMPTMA PRX 632+ 105 22,6 £2.6 514 £87

LDPE karisimlarinda oldugu gibi LLDPE-C8 karisimlarinda da ¢apraz baglanma
ile birlikte uzama degeri diiserken elastik modiil artmaktadir. Bununla birlikte
LLDPE-CS, sahip oldugu kisa yan zincirler sebebiyle ana zincir lizerinden ¢apraz
baglanmay1 desteklemekte ve koajan ¢apraz baglanmasini ana zincir iizerinden
devam ettirmektedir. Boylelikle LDPE karigimlarina gore daha gelismis mekanik
ozellikler elde edilmektedir. Koajanlardan BPADM kullanildiginda koajan
miktartyla uzama degeri artarken dayanim ve elastik modiil diismektedir. Bu
durum bu koajanin LLDPE-CS8 ile kimyasal olarak uyumlu olmadigini ve ¢apraz
baglanma verimliliginin diisiik oldugunu gostermektedir. Ayrica plastiklestirici
etki olusturarak etilen zincirinin hareketini kolaylastirmaktadir ve boylelikle
malzemenin uzama degerlerini arttirmaktadir. Ancak gerek TAIC ve gerek
TMPTMA kullanildiginda hem dayanim hem de elastik modiil degerleri koajan
miktariyla artmaktadir. Oyle ki koajan kullanilmadig1 duruma gore hem dayanim

hem de modiilde 6nemli artislar g6zlenmektedir.
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LLDPE-C8/TAIC/PRX karisimlarinda TAIC miktar1 2 phr oldugunda capraz
baglanmanin daha fazla olmasindan dolayr kopmadaki uzama degerlerinde
belirgin bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Artan ¢apraz baglanmayla birlikte siklagan
ag Orgiisii lizerine uygulanan gerilimin, ¢apraz baglar arasindaki diisiik molekiil
agirlikli zincir bolimlerini daha kolay kirabilecegi disiiniilebilir [59]. Bu
durumda TAIC’in rijit yapisinin karisimlar rijitlestirerek, kirllganligini arttirdigi

sonucuna varilabilir.

Rijit koajan igeren LLDPE-C8 karisimlar1 ele alindiginda, BPADM nin ¢apraz
baglanma verimliligini negatif etkiledigi ancak TAIC ve TMPTMA’da ise ¢apraz

baglanma verimliliginin yiikseldigi sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 3.45. LLDPE-C8/Koajan/PRX karigimlarina ait kopmada uzama (%)
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Sekil 3.46. LLDPE-C8/Koajan/PRX karigsimlarina ait kopma dayanimi (MPa)
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Sekil 3.47. LLDPE-C8/Koajan/PRX karisimlarina ait Young modiilii (MPa)

Tablo 3.6°da farkli oranlarda rijit koajan ilavesiyle elde edilen LLDPE-

C6/Koajan/PRX karigimlarinin mekanik 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 3.48, Sekil 3.49 ve 3.50’de LLDPE-C6/Koajan/PRX karisimlarina ait
kopmada % uzama, kopma dayanimi ve young modiilii grafikleri sunulmustur.
Ek-B kisminda farkli oranlarda koajan eklenen LDPE, LLDPE-C8 ve LLDPE-C6

matrisli karigimlarin mekanik 6zelliklerine iliskin grafikler gosterilmektedir.

Tablo 3.6. Farkli rijit koajanlar1 igeren LLDPE-C6/PRX karigimlarinin mekanik
ozellikleri

Kopmada Kopma Young
ORNEK ISIMLERI Uzama Dayanimi Modiilii

(%) (MPa) (MPa)
LLDPE-C6 1246 + 86 19,7+£23 277 £ 35
LLDPE-C6 PRX 1002 + 78 30,0+2,6 510+ 87
LLDPE-C6 0,5 BPADM PRX 1028 + 134 248 +2.6 390 +£37
LLDPE-C6 1 BPADM PRX 973 £ 156 18,0+3,2 256 £40
LLDPE-C6 2 BPADM PRX 1050 = 73 16,0 £4,7 232+76
LLDPE-C6 0,5 TAIC PRX 646 + 44 24,7 +1,8 478 +48
LLDPE-C6 1 TAIC PRX 510+ 126 26,3 +49 596 £ 42
LLDPE-C6 2 TAIC PRX 438 + 183 27,1£29 670 £91
LLDPE-C6 0,5 TMPTMA PRX 754 £ 80 22,0+49 362 +30
LLDPE-C6 1 TMPTMA PRX 696 + 66 232+1,3 423 £24
LLDPE-C6 2 TMPTMA PRX 657 £127 26,6 +£3,7 583 £ 63

LLDPE-C8 karisimlarinda oldugu gibi LLDPE-C6 karisimlarinda da peroksit ile
capraz baglanma neticesinde kopmadaki uzama azalirken dayanim ve elastik
modiil artmaktadir. Bununla birlikte sahip oldugu daha kisa uzunluktaki yan
zincirler ile LLDPE-C6, daha etkili koajan kopriiler olusturarak mekanik
ozellikleri daha fazla gelistirmektedir. Ancak BPADM tiim diger karisimlarda
oldugu gibi karisimin c¢apraz baglanma sonrast degerlerini  olumsuz
etkilemektedir. Bunun yani1 sira TAIC ve TMPTMA’da uzama degerlerinde kayda
deger bir azalma meydana gelmektedir. Bu azalma ¢apraz baglanma sonucu zincir
hareketliliginin azalmasiyla ilgilidir. Diger taraftan koajan oraniyla kopma
dayaniminda artig goriiliirken, elastik modiil degerlerinde ise belirgin bir yiikselis
goriilmektedir. Genel olarak degerlendirildiginde, rijit koajanlarin capraz
baglanma verimlilikleri karsilagtirilldiginda TAIC > TMPTMA > BPADM
seklinde bir sira elde edilmektedir.
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Sekil 3.50. LLDPE-C6/Koajan/PRX karisimlarina ait Young modiilii (MPa)
3.6. Termal Ozellikler (Diferansiyel Taramah Kalorimetre)

Bu bélimde LDPE, LLDPE-C8 ve LLDPE-C6 matrisli karisimlara ait erime
sicakliklar, kristalinite ytizdeleri ve kristal kalinliklar1  sunulmaktadir.
Karigimlarin termal analizi DSC ile 10°C/dk 1sitma hiziyla 25°C’den 230°C’ye
wsitilarak yapilmistir. Karisgimlarin DSC verileriyle AH degerleri hesaplatilmistir.
Capraz baglanma Oncesinde ve sonrasinda orneklerin kristalinite yiizdeleri (Xc)

Denklem (3.4)’te gosterildigi gibi hesaplatilmistir;

_ _ AHp
Xe = 5o x 100 (3.4)

Denklem (3.4)’te Xc, % kristalinite degerini, AHm, 6rneklerin erime entalpisini ve
AH*m ise standart erime entalpisini ifade etmektedir. AH*m degeri literatiirden
293 J/g olarak alinmistir [117]. PE’nin haricinde kullanilan katki maddelerinin
agirlik fraksiyonu da @ ile sembolize edilmistir. Ayrica Denklem (3.5)’te yer alan
Gibbs-Thompson deneysel esitligi uygulanarakta, ¢apraz baglanma oncesi ve

sonrasi olusan kristal tabakanin kalinlig1 hesaplanmistir;

— T° 20
T =To(l -5=730) (3.5)
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Denklem (3.5)’te; Tm numunelerin DSC’den elde edilen erime noktalarimni, Tm°
polimerin denge erime noktasini, AH¢ erime entalpi degisim degerini ve ayni
zamanda kristalin fazin fiizyon enerjisini, Alc kristal tabakanin kalinligini, o ise
PE igin zincir katlanma enerjisini ifade eder. Tm® degeri 144°C, AHr degeri 293
JI9, o degeri ise 93,4 erg/cm? olarak literatiirden alinmistir [117, 118]. Reometrede

capraz baglanmis 6rnekler isminin basina “X” alarak gosterilmektedir.

Tablo 3.7°de rijit koajanlar1 iceren LDPE/PRX karisimlarina ait termal analiz
sonuclart ve kristal kalinliklar1 gosterilmektedir. Capraz baglanma Oncesinde
gerek saf LDPE gerekse peroksit ve koajan igeren LDPE karisimlariin erime
baslangi¢ sicakligi, erime tepe sicakligi ve erime bitis sicakliklar1 degismemekle
birlikte capraz baglanma sonrasi bu degerlerde kayda deger degisiklikler meydana
gelmektedir. Ozellikle TAIC ve TMPTMA varliginda ¢apraz baglanma ile azalan
zincir hareketliligi, olusan kristallerin miikemmeliyetini negatif etkileyerek erime
baslangi¢ ve erime tepe sicakliklarinin diismesine sebep olmustur. Bu diisiis bazi
kompozisyonlarda 12°C’ye kadar varmaktadir. Kristalinite yiizdesi rijit koajanlar

kullanildiginda bir miktar artmaktadir. Ancak kristal lamel kalinlig1 diigmektedir.

Tablo 3.7. Farkli oranlarda rijit koajan iceren LDPE/PRX karigimlarinin termal
ozellikleri

ORNEK ISIMLERI T, bas | Ty tepe | Tm, son | Kristalinite e ()
(°C) (°C) (°C) |yiizdesi (%)
SAF LDPE 101,8 | 110,3 | 115,2 19,5 3,0
LDPE PRX 103,2 | 110,1 | 114,7 18,4 3,0
LDPE 0,5 TAIC PRX 99,8 111,7 | 1161 22,8 3,1
LDPE 1 TAIC PRX 99,0 1126 | 1143 23,4 3,2
LDPE 2 TAIC PRX 99,3 109,3 | 1147 23,2 2,9
LDPE 0,5 TMPTMA PRX 100,1 | 110,6 | 1150 24,4 3,0
LDPE 1 TMPTMA PRX 99,3 110,2 | 1155 24,4 3,0
LDPE 2 TMPTMA PRX 98,4 1116 | 1153 23,1 3,1
LDPE 0,5 BPADM PRX 100,3 | 1104 | 1141 26,6 3,0
LDPE 1 BPADM PRX 101,2 | 110,7 | 1154 27,0 3,0
LDPE 2 BPADM PRX 101,6 | 109,6 | 116,1 24,8 2,9
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Tablo 3.7. (Devam) Farkli oranlarda rijit koajan iceren LDPE/PRX karisimlarinin
termal Ozellikleri

ORNEK ISIMLERI Tm, bas | Tmytepe | Tmyson | Kristalinite I ()
(°C) (°C) (°C) |yiizdesi (%)
XLDPE PRX 102,3 | 108,6 | 1121 12,1 2,9
XLDPE 0,5 TAIC PRX 88,7 106,9 | 1127 30,3 2,7
XLDPE 1 TAIC PRX 87,7 104,2 | 1115 28,7 2,5
XLDPE 2 TAIC PRX 89,1 106,4 | 111,7 27,9 2,7
XLDPE 0,5 TMPTMA PRX 95,9 108,6 | 1140 27,4 2,5
XLDPE 1 TMPTMA PRX 97,4 112,3 | 117,8 28,7 2,4
XLDPE 2 TMPTMA PRX 96,3 108,4 | 113,0 28,1 2,8
XLDPE 0,5 BPADM PRX 100,4 | 109,7 | 115,6 27,8 3,0
XLDPE 1 BPADM PRX 1016 | 109,9 | 1143 28,6 2,9
XLDPE 2 BPADM PRX 101,0 | 110,21 | 11472 25,9 2,9

Tablo 3.8’de rijit koajanlari igeren LLDPE-C8/PRX karigimlarina ait termal analiz
ve kristal kalinliklar1 gosterilmektedir. Capraz baglanmamis karisimlarda gerek
erime baglangi¢ gerekse erime tepe sicakliklart degisim sergilememistir. Ancak
yiizde kristalinite degerlerinde ise ¢apraz baglanmamis karisimlardaki
koajanlardan 6zellikle TAIC ve TMPTMA iceren karisimlarda %13’e varan
artislar gozlenmistir. Bu artislarin  temelinde ilave edilen koajanlarin
cekirdeklendirici gibi davranmasinin oldugu diisliniilmektedir. BPADM igeren
karisimda ise herhangi bir degisim gozlenmemistir. Benzer bi¢cimde lamel
kalinliklarinda da c¢apraz baglanma Oncesinde kayda deger bir degisim
gozlenmemektedir. Literatiirde TAIC gibi koajanlarin varliginda ¢apraz baglanan
polimerlerin zincir hareketliliginin kisitlanmasi sonucu kristalligin azaldig rapor
edilmektedir. Capraz baglanmis rijit koajanlar1 igeren LLDPE-C8/PRX
karigimlarinda ise erime baslangi¢ ve erime tepe sicakliklari diismektedir. Bu
diisiis baz1 kompozisyonlarda 20°C’ye ulagsmaktadir. Kristalinite yiizdelerinde ise
yaklagik 6-7°C araliginda azalmalar s6z konusudur. Capraz bagli LDPE
karisimlariyla kiyaslandiginda LLDPE-C8 karisimlarinda kristalinite degerleri
azalan bir egilim gostermistir. Bu durum LLDPE-C8’nin daha az yan dal

icermesiyle ve azalan zincir hareketliliginin capraz baglanmay1 arttirma
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egiliminde olmasiyla agiklanabilir. Lamel kalinliklar1 incelendiginde ise, yine

BPADM harig, ¢apraz baglanma ile 2-3 nm araliginda diisiisler gézlenmektedir.

Tablo 3.8. Farkli oranlarda rijit koajan i¢eren LLDPE-C8/PRX karigimlarinin
termal ozellikleri

ORNEK iSIMLERI Tm,bas | Tm,pik | Tmson | Kristalinite e (hm)
(°C) | (°C) | (°C) | Yiizdesi (%)
SAF LLDPE-C8 110,5 | 126,7 | 130,7 17,4 5,8
LLDPE-C8 PRX 116,1 | 1249 | 129,4 19,6 5,2
LLDPE-C8 0,5 TAIC PRX 116,4 | 128,3 | 133,3 32,9 6,1
LLDPE-C8 1 TAIC PRX 117,7 | 125,7 | 130,9 31,9 5,8
LLDPE-C8 2 TAIC PRX 118,8 | 127,5| 130,2 29,0 6,0
LLDPE-C8 0,5 TMPTMA PRX 119,8 | 126,3 | 1294 31,4 5,0
LLDPE-C8 1 TMPTMA PRX 1174 | 126,4 | 130,5 33,9 5,8
LLDPE-C8 2 TMPTMA PRX 117,2 | 125,0 | 1315 31,4 5,8
LLDPE-C8 0,5 BPADM PRX 1175 | 126,5 | 129,8 22,9 5,6
LLDPE-C8 1 BPADM PRX 118,9 | 1258 | 131,0 23,4 59
LLDPE-C8 2 BPADM PRX 118,8 | 126,6 | 130,8 23,5 57
XLLDPE-C8 PRX 110,3 | 122,3 | 126,6 11,6 4,6
XLLDPE-C8 0,5 TAIC PRX 100,9 | 116,2 | 123,7 23,9 3,6
XLLDPE-C8 1 TAIC PRX 91,2 |113,6 | 1235 24,5 3,2
XLLDPE-C8 2 TAIC PRX 89,1 |113,2| 1233 27,4 3,2
XLLDPE-C8 0,5 TMPTMA PRX | 107,4 | 121,9 | 126,6 19,0 3,5
XLLDPE-C8 1 TMPTMA PRX 106,4 | 120,5 | 126,2 23,8 3,2
XLLDPE-C8 2 TMPTMA PRX 110,9 | 1229 | 128,7 24,6 3,7
XLLDPE-C8 0,5 BPADM PRX 110,2 | 1244 | 128,44 22,1 54
XLLDPE-C8 1 BPADM PRX 97,9 |122,1| 126,0 28,7 55
XLLDPE-C8 2 BPADM PRX 1134 | 125,3 | 128,8 22,2 53

Tablo 3.9’da rijit koajanlari iceren LLDPE-C6/PRX karisimlarina ait termal analiz
ve kristal kalinliklar1 gosterilmektedir. Capraz baglanmamis karigimlarda gerek
erime baglangig gerekse erime tepe sicakliklart degisim sergilememistir.
Kristalinite yiizdeleri ve kristal lamel kalinlig1 incelendiginde de benzer bicimde
kayda deger bir degisim goriilmemektedir. Capraz baglanma sonrasinda erime

baslangi¢c sicakligi diismektedir. TAIC ve TMPTMA koajan olarak
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kullanildiginda bu diistis 6-14°C araliginda olmakla birlikte koajan miktariyla
kademeli olarak devam etmektedir. BPADM kullanildiginda ise 3°C’lik bir diisiis

gbzlenmekle birlikte bu diislis koajan miktariyla degismemektedir.

Capraz baglanmayla birlikte kristalinite yiizdelerinde yaklasik 6-10°C araliginda
azalmalar goriilmektedir. Kristal lamel kalinlig1 da ¢apraz baglanma ile birlikte

ortalama 1 nm diismektedir.

Tablo 3.9. Farkli oranlarda rijit koajan i¢ceren LLDPE-C6/PRX karigimlarinin
termal ozellikleri

Kristalinite
ORNEK iSIMLERI Ty | T Tmoson | oo tesi | 1o (nm)
C) | (°C) | (°C) %)
SAF LLDPE-C6 1194 | 1257 | 1318 39,2 5,2
LLDPE-C6 PRX 1180 | 1260 | 131,0 | 384 5,6
LLDPE-C6 0,5 TAIC PRX 1185 | 126,2 | 1319 39,2 5.4
LLDPE-C6 1 TAIC PRX 1176 | 1257 | 1328 38,4 5.4
LLDPE-C6 2 TAIC PRX 1176 | 1258 | 1318 38,8 5.4
LLDPE-C6 0,5 TMPTMA PRX | 1184 | 1275 | 1326 39,9 54
LLDPE-C6 1 TMPTMA PRX 1189 | 1259 | 1319 415 5,5
LLDPE-C6 2 TMPTMA PRX 1191 | 1260 | 1325 | 40,9 5,3
LLDPE-C6 0,5 BPADM PRX 1190 | 1251 | 1317 40,7 47
LLDPE-C6 1 BPADM PRX 1192 | 1267 | 1325 39,5 5,2
LLDPE-C6 2 BPADM PRX 1186 | 1263 | 1318 38,6 5,3
XLLDPE-C6 PRX 1116 | 1207 | 127.9 32,2 43
XLLDPE-C6 0,5 TAIC PRX 108,6 | 119.8 | 126,3 334 41
XLLDPE-C6 1 TAIC PRX 1057 | 1195 | 122,6 354 40
XLLDPE-C6 2 TAIC PRX 1034 | 1189 | 126,0 36,1 3,9
XLLDPE-C6 05 TMPTMA PRX | 112,0 | 1190 | 1296 | 30,6 38
XLLDPE-C6 1L TMPTMAPRX | 110,1 | 123,3 | 131,5 32,1 3,7
XLLDPE-C6 2 TMPTMAPRX | 1059 | 123.3 | 130,6 331 41
XLLDPE-C6 0,5 BPADM PRX | 1163 | 1232 | 1284 38,8 43
XLLDPE-C6 1 BPADM PRX 117,7 | 1231 1292 34,7 42
XLLDPE-C6 2 BPADM PRX 1186 | 1247 | 130,8 36,4 4.4
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3.7. Termogravimetrik (TGA) Analiz

Bu boliimde 2 phr koajan igeren ¢apraz baglanmis numunelerdeki kiil miktart ve
dekompozisyon analizleri incelenmistir. Karigimlarin termal dayanimlarinm
belirlemek amaciyla, 10°C/dk 1sitma hiziyla 25°C’den 600°C’ye 1sitma islemi

uygulanmaistir.

Sekil 3.51’de c¢esitli rijit koajan igeren LDPE/PRX karisimlarinin TGA
termogramlarina  yer  verilmistir. Termal  bozunma  davranislar
degerlendirildiginde, XLDPE/Koajan/PRX karigimlariin bozunma
reaksiyonunun tek adimda ve 430-480°C araliginda gergeklestigi gbzlenmektedir.
Termal bozunma tamamlandiktan sonra numunelere ait kiil kalintist
goriilmemektedir. Tablo 3.10’da ise XLDPE/Koajan/PRX karisimlarinda kiitle
kaybinin gerceklestigi sicakliklar verilmektedir. 2 phr TAIC ve TMPTMA ilaveli
XLDPE/PRX karisimlarimin %5°lik kiitle kaybinin gerceklestigi sicakligin (Ts) ve
%10’1uk kiitle kaybinin gozlendigi sicakligin (T10) BPADM igeren karigima goére
daha yiiksek oldugu anlasilmaktadir. Bu durum TAIC ve TMPTMA koajanlarinin

karigimin termal dayanimini arttirdiini géstermektedir.
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Sekil 3.51. XLDPE /Koajan/PRX karigimlarinin TGA termogramlari
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Tablo 3.10. XLDPE /Koajan/PRX karisimlarinin TGA analiz sonuglari

Karisimlar T5(°C) T10(°C) Tmax (°C)
XLDPE 2 BPADM PRX 398,3 4245 465,8
XLDPE 2 TMPTMA PRX 415,8 431,0 466,6
XLDPE 2 TAIC PRX 415,8 431,3 465,8

Sekil 3.52’de XLLDPE-C8/Koajan/PRX karisgimlarinin termal dekompozisyon
davraniglari listelenmistir. Capraz bagli karisimlarin termal dekompozisyonu tek

adimda  gerceklesmektedir ve bozunma sonrasinda kiil kalintisina

rastlanilmamaktadir. Tablo 3.11°de kiitle kayiplarinin gerceklestigi sicakliklar
verilmektedir. XLLDPE-C8/Koajan/PRX karisimlarinda %5 ve %10 kiitle
sicakliklarda, aris  TAIC
gozlenmektedir. Karistma TMPTMA eklenmesiyle de artis meydana gelmekle

kaybmin goriildiigii en belirgin ilavesiyle

birlikte, en az termal dayanim BPADM koajaniyla elde edilmektedir.
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Tablo 3.11. XLLDPE-C8/Koajan/PRX karigimlarinin TGA analiz sonuglari

Karisimlar Ts(°C) T10(°C) Tmax (°C)
XLLDPE-C8 2 BPADM PRX 398,3 4275 470,0
XLLDPE-C8 2 TMPTMA PRX 415,8 433,3 467,1
XLLDPE-C8 2 TAIC PRX 4217 437,2 470,8
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Sekil 3.53’te XLLDPE-C6/Koajan/PRX karigimlarinin termal dekompozisyon
davraniglarina yer verilmistir. Karigimlarin termal dekompozisyon reaksiyonu tek
adimda  gerceklesmektedir ve  reaksiyon sonunda kil  kalintisina
rastlanilmamaktadir. Tablo 3.12°de verilen %5 ve %10’luk kiitle kayiplarinin
meydana geldigi sicakliklar degerlendirildiginde; XLLDPE-C6/2 TAIC/PRX
karisiminda kiitle kaybi, diger koajan ilaveli karigimlara gore daha yiiksek
sicakliklarda gergeklesmistir. Boylelikle TAIC ilaveli karisimin en iyi termal
dayanima sahip oldugu sonucuna varilmaktadir. En koti termal dayanim ise,
bozunma reaksiyonunun diger karisimlardan daha diisiik sicakliklarda
gerceklesmesi  sebebiyle ~ XLLDPE-C6/2 BPADM/PRX  karigiminda

goriilmektedir.
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Sekil 3.53. XLLDPE-C6/Koajan/PRX karigsimlarinin TGA termogramlari

Tablo 3.12. XLLDPE-C6/Koajan/PRX karigimlarinin TGA analiz sonuglari

Karisimlar T5(C) | T (°C) Tmax (°C)
XLLDPE-C6 2 BPADM PRX 404,2 433,3 467,5
XLLDPE-C6 2 TMPTMA PRX 415,8 435,0 469,6
XLLDPE-C6 2 TAIC PRX 421,7 4410 470,8
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3.8. Optik Mikroskop

Sekil 3.54 — Sekil 3.56’daki PRX ile capraz baglanmis, 0,5 ve 2 phr rijit koajan
ilaveli LDPE, LLDPE-C8 ve LLDPE-C6 matrisli numune yiizeyleri optik
mikroskopta incelenmistir. BPADM koajaninin PE/PRX karigimlarinin yiizeyinde
partikiiller halinde biriktigi goriilmektedir. TAIC ve TMPTMA koajanlarinin ise
LDPE/PRX karisimina daha fazla oranda eklenmesinin karisimda bir uyumsuzluk
meydana getirdigi diisiiniilmektedir. Matris tiirline goére incelenecek olursa
LLDPE-C6 matrisinde yilizeyde koajan birikmesi daha azdir ve dolayisiyla
koajanlarin bu matris tiiriinde daha reaktif oldugu sanilmaktadir. TAIC ve
TMPTMA koajanlarinin BPADM koajanina goére PE matrisiyle daha uyumlu

oldugu goriilmektedir.

LDPE/TAIC/PRX

Sekil 3.54. LDPE/Koajan/PRX karisimlarina ait optik mikroskop goriintiileri
a)0,5 phr koajan igeren karigimlar b)2 phr koajan i¢eren karigimlar
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LLDPE-C8/TAIC/PRX

LLDPE-C8/TMPTMA/PRX

LLDPE-C8/BPADM/PRX

Sekil 3. 55. LLDPE-C8/Koajan/PRX karisimlarina ait optik mikroskop
goriintiileri a)0,5 phr koajan igeren karisimlar b)2 phr koajan igeren karisimlar
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LLDPE-C6/TAIC/PRX

LLDPE-C6/TMPTMA/PRX

LLDPE-C6/BPADM/PRX

Sekil 3. 56. LLDPE-C6/Koajan/PRX karisimlarina ait optik mikroskop
goriintiileri a)0,5 phr koajan igeren karigimlar b)2 phr koajan i¢eren karisimlar

3.9. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

2 phr oraninda TAIC, TMPTMA ve BPADM iceren LDPE, LLDPE-C8 ve
LLDPE-C6 matrisli karisimlarin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi igin

kirilma yiizeylerinden SEM goriintiisii alinmustir.

Sekil 3.57°de TAIC, TMPTMA ve BPADM koajanlar1 iceren LDPE matrisli
karisimlarin farkli biiylitme oranlarinda alinmig SEM goriintiileri sunulmaktadir.
TAIC, LDPE/PRX karisimma homojen boyutlarda dagilmis olup karigimda

belirgin bir faz ayrimi goriilmemektedir. Dagilmis olan faz boyutlarinin
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monodispers olmasi karisimin iyi gergeklestigini ifade etmektedir. LDPE/2
TMPTMA/PRX karigimlarinda da homojen bir faz dagilimi goriilmektedir. Ancak
catlaklar arasinda kalan bolgede plastik deformasyonlarin daha belirgin oldugu
sOylenebilir. LDPE/2 BPADM/PRX karisimlar1 incelendigindeyse belirgin bir faz
ayrimi goriilmektedir. Yiizlerce nanometre ile en fazla 0,5 mikrometre
biiytikliigiinde kiibik sekilli BPADM kristallerinin LDPE matrisinde ikinci fazi
olusturdugu disiiniilmektedir [117]. Bu tii¢ karisim incelendiginde kirilma

ylizeylerindeki deformasyon tiiriiniin siinek oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 3.58’de TAIC, TMPTMA ve BPADM koajanlari igeren LLDPE-C8 matrisli
karigimlarin farkli biliylitme oranlarindaki SEM goriintiileri sunulmaktadir.
LLDPE-C8/2 TAIC/PRX ve LLDPE-C8/2 TMPTMA/PRX karisimlarinda plastik
deformasyonun daha belirgin oldugu gozlenmektedir. Ayrica TAIC ve
TMPTMA nin BPADM’ye kiyasla karigimda homojen bir sekilde dagildigi ve faz

ayrimi olusturmadigi agikca goriilmektedir. Deformasyon tiirii stinektir.

Sekil 3.59°da TAIC, TMPTMA ve BPADM koajanlari igeren LLDPE-C6 matrisli
karisimlarin farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goériintiileri sunulmaktadir. TAIC
ve TMPTMA koajani igeren karigimlarda tek fazli bir kirilma yiizey morfolojisi
elde edilmistir. TMPTMA igeren karisimlarin TAIC igeren karisimlara kiyasla
daha fazla plastik deformasyona ugradigi ve daha siinek bir yapida oldugu
goriilmektedir. BPADM iceren LLDPE-C6 karisimi incelendigindeyse faz
dagilimmin LLDPE-C8 ve LDPE matrisli karisimlara gore bir miktar gelistigi
sOylenebilir. Ancak karisimda cok sayida bulunan mikrometre boyutundaki
koajan fazi, BPADM nin tiim PE matris tiirleri i¢in TAIC ve TMPTMA ’ya kiyasla
daha uyumsuz oldugunu gostermektedir. Ayrica LDPE, LLDPE-C6 ve LLDPE-
C8 matris tiirlerinden bagimsiz olarak kirilma yiizeyindeki deformasyonun siinek

oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 3.57. TAIC, TMPTMA ve BPADM igeren LDPE matrisli karigimlarin
SEM goriintiileri
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Sekil 3.58. TAIC, TMPTMA ve BPADM iceren LLDPE-CS8 matrisli karisimlarin
SEM goriintiileri
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Sekil 3.59. TAIC, TMPTMA ve BPADM igeren LLDPE-C6 matrisli karisimlarin
SEM goriintiileri
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LDPE, LLDPE-C8 ve LLDPE-C6 matrisleriyle daha homojen faz dagilimi
gosteren TAIC ve TMPTMA koajanlarinin, karisim igerisindeki ¢apraz bag
olusumunun incelenmesi amaglanmistir. Bu nedenle 2 phr TAIC ve TMPTMA
iceren capraz bagh karisimlarin kirik yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri,

capraz baglanmamis orneklerinkiyle karsilagtirilmistir.

Sekil 3.60°da TAIC ve TMPTMA koajanlarin1 igeren LDPE matrisli ¢apraz
baglanmamis ve capraz baglanmis karisimlarin farkli biiylitme oranlarinda
alinmis SEM goriintiileri sunulmaktadir. LDPE matrisinde TAIC ve TMPTMA
varliginda ag orgiistinlin olustuguna dair bir bulguya rastlanmamaktadir. Bununla
birlikte XLDPE/2 TMPTMA/PRX karigiminda XLDPE/2 TAIC/PRX karigimina
gore catlaklar arasinda kalan bolgede plastik deformasyonlarin daha belirgin

oldugu soylenebilir.

Sekil 3.61°de TAIC ve TMPTMA koajanlarini iceren LLDPE-CS8 matrisli ¢apraz
baglanmamis ve capraz baglanmis karisimlarin farkli biiyiitme oranlarinda
alinmis SEM goriintiileri sunulmaktadir. Capraz bagli TAIC ve TMPTMA koajan1
iceren LLDPE-CS karisimlarinin, ¢apraz baglanmamis karisimlara kiyasla kirilma
ylizeylerinde catlaklar daha belirgindir ve siineklik azalmaktadir. Catlaklar
arasinda kalan bolgede capraz bagh ag oOrgiisii olugsmaktadir. Bu ag orgiisii
olusumu XLLDPE-C8/TMPTMA/PRX karisiminda XLLDPE-C8/TAIC/PRX

karigimina kiyasla oldukga fazladir.

Sekil 3.62°de TAIC ve TMPTMA koajanlarini iceren LLDPE-C6 matrisli ¢apraz
baglanmamis ve capraz baglanmis karisimlarin farkli biiylitme oranlarinda
alimmis SEM goriintiileri  sunulmaktadir. LLDPE-C6 matrisinde c¢apraz
baglanmayla birlikte nanometre boyutlarindaki partikiiller yapiya tamamen
katilmaktadir. Yapiya katilan koajanin etkisiyle ¢atlak bolgeler arasindaki ¢apraz
bagli olusumlar acik¢a goriilmektedir. Ozellikle XLLDPE-C6/TAIC/PRX
karisiminda yiizeyde gozlenen ¢apraz baglanma XLLDPE-C6/TMPTMA/PRX
karisimina kiyasla ¢ok daha belirgindir.
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Sekil 3.60. LDPE/Koajan/PRX karigimlarina ait SEM goriintiileri (a-c) ¢apraz
baglanmamis karigimlar (b-d) ¢apraz baglanmis karisimlar
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Sekil 3.61. LLDPE-C8/Koajan/PRX karigimlarina ait SEM goriintiileri (a-C)
Capraz baglanmamis karigimlar (b-d) capraz baglanmis karigimlar
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Sekil 3.62. LLDPE-C6/Koajan/PRX karisimlarina ait SEM goériintiileri (a-C)
Capraz baglanmamis karigimlar (b-d) capraz baglanmis karigimlar
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda PE’nin diisilk olan erime noktasinin sebep oldugu
olumsuz 6zelliklerini gelistirmek ve farkli koajan tiirleri kullanarak ¢apraz baglanma
etkinligini arttirmak amacglanmigtir. Bu hedef dogrultusunda, reolojik, mekanik,

termal, yapisal ve morfolojik 6zellikleri cesitli testler yardimiyla incelenmistir.

Bu tez calismasi ile literatiirde ilk defa ¢esitli PE tiirlerinin ozellikleri, disiik
yogunluklu polietilen (LDPE) ve lineer diisiik yogunluklu polietilen (LLDPE-C6,
LLDPE-CS), icin karsilastirmali olarak arastirilmistir.

FTIR analizleri sonucunda; LDPE, LLDPE-C8 ve LLDPE-C6 matrisleriyle hazirlanan
karisimlarda capraz baglanma etkilesimlerine bagli olarak yapisal degisimler
gozlenmistir. Koajanlarin igerdigi C=C ve C=0 baglar1 polimer matrisle reaksiyona
girerek kimyasal yapiya dahil edilmistir. Koajanlarin polimer yapisina katildigi, FTIR

spektrumlarindaki piklerin degisimiyle anlagilmistir.

Reometre sonuglari incelendiginde, BPADM ilave edilen PE/Koajan/PRX karisimlari
hari¢ koajan miktar1 arttirildiginda, ¢apraz baglanmanin gelistigi ve bunun sonucunda
malzemenin daha elastik bir davranis kazandigi goriilmektedir. Bu durum matris
tiriinden bagimsiz olarak TAIC ve TMPTMA igeren karisimlarda, depo modiilii ve
kompleks viskozite degerlerine belirgin bir artis olarak yansimaktadir. LDPE/PRX,
LLDPE-C8/PRX ve LLDPE-C6/PRX karigimlari i¢in en yiiksek capraz baglanma
yogunlugu 2 phr oranindaki TAIC koajaninin ilavesiyle elde edilmektedir. Bu
durumun temel sebebinin, Gi¢ reaktif grup iceren TAIC’in yapisindaki izosiyaniirik
halkaya bagli allil gruplarinin kolay pargalanabilmesi oldugu diisiiniilmektedir. Matris
tiirline gore capraz baglanma yogunlugu degerlendirildiginde, LLDPE-C6 matrisi
102,2 mol/cm®’liik capraz bag yogunlugu ile en yiiksek degere ulagsmaktadir. LLDPE-
C6 matrisi, LDPE ve LLDPE-C8’e kiyasla daha kisa etilen yan dallarin1 igermektedir
ve dolayistyla zincir dolasikligi daha azdir. Bu nedenle de daha kolay ¢apraz baglanma

reaksiyonlar1 gerceklestirmektedir.
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Termal testler sonucunda, TAIC ve TMPTMA varliginda ¢apraz baghh LDPE/PRX,
LLDPE-C8/PRX ve LLDPE-C6/PRX karisimlarinda azalan zincir hareketliligi, olusan
kristallerin miikemmeliyetini olumsuz etkileyerek o6zellikle erime baslangig
sicakliklarimin  ve kristalinite yiizdesinin diismesine sebep olmustur. Capraz
baglanmayla birlikte % kristalinite degerlerinde yaklasik %6-10 araliginda azalmalar
goriilmektedir. Ancak erime baslangic sicakligindaki ve kristalinite yiizdesindeki

azalma ile kullanilan koajan tiirii ve koajan miktar1 arasinda bir iliski bulunamamustir.

Termogravimetrik analiz sonucuna gore ise, ¢apraz bagh karigimlarin tek adimda
bozundugu ve kiil kalintisinin bulunmadigi goriilmektedir. XLLDPE-C6/2 TAIC/PRX
karigiminin, kiitlesinin %5’ini ve %10’unu kaybettigi sicaklik diger karisimlara gore
daha ytiksektir. Bu nedenle karigima TAIC eklenmesiyle termal dayanimin daha ¢ok

arttig1 varsayilmaktadir.

Cekme testi sonuglar incelendiginde; LDPE/PRX, LLDPE-C8/PRX ve LLDPE-
C6/PRX karigsimlarina TAIC ve TMPTMA koajanlar eklendiginde, capraz baglanma
yogunlugundaki artisa bagli olarak uzama miktarinin belirgin sekilde azaldigi ve
dayanim degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Uzama miktarindaki bu diisiis, ozellikle
artan oranlarda eklenen TAIC’in rijit yapisiyla daha sik ¢apraz baglar olusturmasi
sonucu karisimi daha kirilgan bir hale getirmesiyle iligkilendirilmektedir. BPADM
iceren karigimlarda dayanim degerlerinde giderek azalma ve uzama degerlerinde bir
miktar artis gézlenmektedir. Uzama miktarindaki bu artis, BPADM’nin PE matris
tirleriyle yeterli capraz baglanamamasi ve plastiklestirici etki olusturmasi ile

agiklanmaktadir.

Jel tayini sonuglarina bakildiginda, artan oranlarda eklenen TAIC ve TMPTMA
koajanlarinin %jel oranini arttirdigi goriilmektedir. Matris tiirli agisindan sonuglar
incelendiginde, LLDPE-C6 matrisli karigimlarda jellesme miktar1 daha fazladir.
LLDPE-C6’nin igerisindeki kisa yan zincirler sayesinde c¢apraz baglanma
reaksiyonlarina girme egilimi daha fazladir. Bu nedenle LDPE ve LLDPE-C8

zincirlerine gore daha fazla jellesme elde edilmektedir.

SEM goriintiilerine gore; LDPE, LLDPE-C6 ve LLDPE-C8 olmak iizere ii¢ farkli
matris tiirtine 2 phr oraninda eklenen TAIC ve TMPTMA koajanlarinin karisim

icerisinde homojen dagildig1 gézlemlenmistir. BPADM eklenen matris yiizeylerinde
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ise faz ayrimi1 acik¢a goriilmiistiir. Bu sonuglardan hareketle, {ic matris tiirtiyle TAIC
ve TMPTMA koajan1 igeren capraz bagli karisimlarin morfolojik 6zellikleri
incelenmistir. XLLDPE-C8/PRX karisiminda TMPTMA, XLLDPE-C6/PRX
karisiminda ise TAIC ag orgii yapisini olusturmustur. XLDPE/PRX karisimlarinin
SEM goriintiilerinde yiizeyde capraz bag olusumuna iliskin bir bulguya

rastlanmamuistir.

Genel olarak, tez galismasinda kullanilan rijit molekiiler yapili koajanlar arasindan
TAIC ve TMPTMA’nin, BPADM koajanina oranla ¢apraz baglanmay1 gelistirdigi

calisma kapsaminda dngoriillmektedir.

Bu ¢alisma boyunca kazanilan bilgi ve deneyimler 1s18inda, ileride yapilabilecek

calismalara katki saglamasi amaciyla asagida birtakim 6neriler sunulmaktadir:

- PE’nin diisiik iist kullanim sicakligi uygulama alanlarii siirlandirmaktadir. Bu
nedenle PE farkli yontemlerle ¢apraz baglanarak ozellikleri gelistirilmektedir. Bu
calismada PRX ile g¢apraz baglama yontemi kullanilmistir. PRX olarak BCUP
secilmistir. BCUP haricinde farklt PRX tiirlerinin PE’nin ¢apraz baglanma verimi
tizerindeki etkisi aragtirtlabilir. Farklt PRX oranlar1 da denenerek ¢apraz baglanma
etkinligi incelenebilir.

- PE matris/Koajan/PRX karisimlarinda; koajanlarin, karisim ozellikleri iizerindeki
etkisinin belirgin bir sekilde goriilebilmesi i¢cin daha yiiksek yilikleme oranlariyla
caligilabilir.

- PE matris ile heterojen faz olusturan BPADM koajani yerine matris faz i¢ine daha
homojen dagilan ve uyumlu olan bir koajan secilebilir.

- PE matris/Koajan/PRX karigimlarinda farkli koajan tiirlerinin karigim 6zellikleri
tizerindeki etkisini incelemek amaciyla, verimliligi yiiksek olan Tip-1 grubundaki
TAIC ile Tip-2 grubundaki TMPTMA birlikte kullanilabilir.
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