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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

POLIOLEFIN HARMANLARIN ViSKOELASTIK OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

Aml IBiS

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Ali DURMUS

Polietilen, iistiin fiziksel ve mekanik 6zellikleri, kolay proses edilebilirligi, bir¢ok farkli
uygulama alan1 i¢in kullanilmasi, molekiiler yap1 o6zellikleri nedeniyle diisiik
sicakliklarda kullanilabilir olmasi, diisiik maliyetli kompaundlama ¢6ziimlerine
uygunlugu gibi avantajlar1 nedeniyle en yaygin kullanim alanina sahip termoplastiktir.
Polietilenin farkli karakteristik Ozelliklere sahip tiirleri bulunmaktadir. Son yillarda
polimer harmanlama yontemiyle farkli yapisal ve fiziksel ozelliklere sahip bu
polimerlerden, kullanim amacina uygun cok bilesenli karisimlarin elde edilmesi oldukca
yayginlagsmstir.

Bu tez caligmasinda, ¢ift vidali ekstruderde eriyik harmanlama ve eriyikten ¢ekme
yontemiyle, farkli oranlarda yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) ile lineer algcak
yogunluklu polietilen (LLDPE) iceren harman yapili filmler hazirlanmis ve filmlerin
kati-hal viskoleastik 6zellikleri incelenmistir. Filmlerin siinme davraniglart ii¢ farkli
sicaklikta (23°C, 35°C ve 45°C) ve sabit gerilimde (4 MPa) test edilmis ve numunelerin
viskoelastik  parametreleri dort elemanli Burger esitligi ile modellenmistir.
Gergeklestirilen ¢alismalarla harman bilesimindeki LLDPE’nin orani, ko-monomer tipi
ve test sicakliginin filmlerin viskoelastik 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Ayrica hazirlanan film numunelerinin erime ve kristallenme davraniglart diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) yontemi ile mikro-yapilari ise taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile incelenmistir.
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Anahtar kelimeler: Polictilen, harman, siinme, kristallenme, mikroyapi,
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

INVESTIGATION OF VISCOELASTIC PROPERTIES OF POLYOLEFIN
BLENDS

Aml IBiS

Istanbul University
Graduate School of Science and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali DURMUS

Polyethylene is the most widely used commercial thermoplastics because of its
advantages such as superior physical and mechanical properties, easy processability,
availability in many applications, to be used at low temperatures due to molecular
structural properties and low cost for compounding solutions. Polyethylene types are
available with different characteristics. In recent years, it has been widespread blending
polymers having different physical and structural properties to get multicomponent
mixtures for intended use.

In this thesis study, films containing blend of linear low density polyethylene (LLDPE)
and high density polyethylene (HDPE) in different ratios were prepared using a
corotating twin-screw-extruder by the method of melt blending and melt drawing, and
solid state viscoelastic properties were investigated. Creep behaviors of these films were
tested at three different temperatures (23, 35, 45°C) at constant stress (4 MPa), and
viscoelastic parameters of samples were modelled using four-element Burgers model.
The effects of LLDPE content in blends, co-mononer type of LLDPE and test
temparatures on viscoelastic properties of films have been investigated.

In addition, melting and crystallization behaviors, and micro-structure of samples were
investigated by differantial scanning calorimetry (DSC) and scanning electron
microscopy (SEM), respectively.
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1. GIRIS

Polietilen, giiniimiizde her alanda karsimiza ¢ikan ve en ¢ok kullanilan polimerlerden
biridir. Ozellikle ambalaj sektoriinde tartismasiz lider olan polietilen, plastik boru,

kaliplama, film, oyuncak vb. sektorlerde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Polietilen genel olarak diisiik maliyeti, kolay islenebilmesi, kimyasallara karsi
dayanimi, asinma dayanimi ve zehirli olmamasi gibi avantajlara sahiptir. Yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) miikemmel asinma dayanimi, yiiksek darbe dayanimu,
mitkemmel proses edilebilme, ¢ok iyi gerilim c¢atlama dayanimi gibi avantajlara
sahipken; diisiik ¢cekme dayanimi, diisiik kopma uzamasi, diisiik esneklik ve yiiksek
kristallenme sebebiyle egrilige egimli olmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Lineer algak
yogunluklu polietilen (LLDPE) siiper tokluk, yiiksek ¢ekme gerilimi ve uzama,
mitkemmel yirtilma ve delinme dayanimi, optik ozellikleri, yiiksek eriyik direnci gibi
avantajlara sahipken; diisiik kristallenme orani, diisiik darbe dayanimi ve diisiik seffaflik

gibi dezavantajlara sahiptir.

Iki ve ya daha fazla polimerin istenilen 6zelliklerde yeni bir iiriin elde edilmesi igin
harmanlanmasi yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer harmanlama ile ekonomik ve
cevresel sebeplerin haricinde, zayif 6zellige sahip (darbe dayanimi, proses edilebilirlik
vb. gibi) bilesenin iyilestirilmesi amaclanmaktadir. HDPE ile LLDPE harmanlanmasi
ile her iki bilesenin dezavantajlar1 (HDPE’nin esneklik ve kopma uzamasi; LLDPE’nin
diisiik darbe dayanimi ve diisiik kristallenme orani) kismen yok olurken, ortaya ¢ikan

malzeme her iki bilesenin de olumlu yanlarini yansitir.

Bu tez kapsaminda, farkli bilesimlerdeki HDPE ve LLDPE eriyik harmanlama
yontemiyle film olarak sekillendirilmis ve filmlerin, siinme davranislar1 incelenerek
viskoelastik Ozellikleri belirlenmis, erime ve kristallenme davranislari ve mikroyap1

degisimleri incelenmistir.

Tezin Genel Kisimlar boliimiinde, tez konusu ile ilgili olarak polietilen ve ¢esitleri,

polimerizasyon prosesleri, polimer harmanlar, ticari polietilen harmanlar, polietilenin



viskoelastik ozellikleri, polietilenin viskoelastik 6zelliklerinin endiistriyel uygulamalar
icin 6nemi hakkinda bilgi verilmistir ve bu konuda yapilmis caligmalarin sonuglari
Ozetlenmistir. “Malzeme ve YOntem” boliimiinde ise, tez calismasindaki HDPE/LLDPE
harman filmlerin hazirlanma siiregleri ve analizlerde kullanilan yontem ve cihazlar
hakkinda bilgi verilmistir. Bulgular boliimiinde, tez kapsaminda gergeklestirilen
denemeler, test ve analiz ¢alismalarinin sonuglari numune bilesimlerine gore sistematik
olarak smiflandirilarak sunulmus ve elde edilen veriler tablolar ve sekiller halinde
verilmigtir. Tartisma ve Sonu¢ boliimiinde ise calismada elde edilen bulgular

degerlendirilerek sonuglar yorumlanmistir.

Bu tez calismasinda, ii¢ farkli tip LLDPE’nin HDPE ile farkli bilesimlerde harmanlari
lab. o6lcekli c¢ift vidali ekstriiderde eriyik harmanlama yoOntemiyle hazirlanmis ve
ekstriider kafa ¢ikisindan film olarak c¢ekilmistir Elde edilen filmlerden, polimerlerden
birinin diisiik oranda (minér faz) kullanildigi (80/20 ve 20/80) numunelerin siinme
davraniglari, erime ve kristallenme davranis1 ve mikroyap1 6zellikleri sirastyla dinamik
mekanik analiz (DMA), diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve taramali elektron
mikroskopu (SEM) cihazlarinda yapilan analizler ile incelenmistir. Ayrica belirtilen
bilesimlerdeki filmlerde LLDPE tipinin filmlerin siinme davranislarina etkilerinin daha
ayrintili incelenebilmesi i¢in farkli sicakliklarda siinme testleri gergeklestirilmis ve
deneysel veriler Burger (ya da 4 element) denklemi ile modellenerek filmlerin
viskoelastik parametreleri hesaplanmistir. Tez calismasinin ana amacit LLDPE’nin
komonomer tipinin farkli bilesimlerde hazirlanan HDPE-LLDPE harmanlarinin
viskoelastik 6zelliklerine etkilerinin incelenmesidir. Sonug olarak, harmandaki LLDPE
orani arttikca erime piki sicakligi, kristallenme piki sicakligi ve kristallenme yiizdesi
azalmaktadir. HDPE’ye %20 oraninda LLDPE ilavesinin HDPE’nin kristallenme
oranini yaklasik %10 azaltti1 fakat kopolimer tipine gore 80/20 bilesimindeki filmlerin
kristallenme oraninin %2-3 oraninda degistigi tespit edilmistir. Bu durumda, kopolimer
tipine bagli olarak harmanin kristallenme oranindaki degisimin filmlerin viskoelastik
ozelliklerine etkisinin ihmal edilebilecegi diisiinilmektedir. Numunelerin SEM
goriintiileri incelendiginde herhangi bir makro uyumsuzluk tespit edilmemistir.
HDPE’nin ana matris oldugu harmanlarda LLDPE taneciklerinin boyutu 150432
nm’dir. LLDPE’nin ana matris oldugu durumlarda ise HDPE ana matrisin ig¢inde

dagilmigtir. Numunelerin siinme testi verileri Burger denklemi ile modellenerek daha



detayli inceleme gerceklestirilmigtir. Numunelerin siinme deformasyonu sicakligin
artmasiyla artmaktadir. Bilesenleri stinme deformasyonu HDPE, LLCS8, LLC6 ve LLC4
sirastyla artmaktadir. Burger denkleminin modellemesi ile elde edilen veriler deneysel
veriler ile tamamen uyum gostermektedir. Burger denkleminden elde edilen
parametrelerden Ey, Ex ve I)k sicakligin artmasiyla azalmakta iken; I]m’de 6nemli bir

degisiklik goriilmemistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIETILEN

Polietilen, ¢ok ¢esitli iirlinlerde kullanilan bir termoplastiktir. Polietilen ilk kez Alman
Kimyager Hans von Pechmann tarafindan 1898 yilinda diazometanin isitilmasiyla
hazirlanmistir. Endiistriyel olarak ilk polietilen sentezi Eric Fawcett ve Reginald Gibson
tarafindan 1933 yilinda gerceklestirilmistir. Adi gegen arastirmacilar, etilen ve
benzaldehit karisimmna cok yiiksek basing uygularken beyaz, vaks yapisinda bir
malzeme yani polietileni elde etmislerdir. Reaksiyon aparatlarda bulunan oksijen ile
baslatildigindan tekrar iretilmesi zor olmustur. Aymi firmada calisan baska bir
Kimyager olan Michael Perrin kazara gelisen bu proses i¢in tekrar iiretilebilir yiiksek-
basing sentezi gelistirmistir ve 1939 yilinda gelistirilen bu proses endiistriyel algak

yogunluklu polietilen (LDPE) {iretiminin baslangicini olusturmustur [1].

Polictilenin ticari anlamda Onemli gelismesi orta sicaklik ve basinglarda
polimerizasyonu saglayan katalizoriin gelistirilmesiyle baglamistir. Bunlarin ilki 1951
yilinda Robert Banks ve J. Paul Hogan tarafindan gelistirilen krom-3-oksit esash
katalizordiir (Phillips katalizorii). Alman kimyager Karl Ziegler 1953 yilinda titanyum
halidler ve organo-aluminyum esasl katalizor sistemi gelistirmistir. 1950’lerin sonunda
Phillips ve Ziegler tipi katalizoriin her ikisi de kullanilmaktaydi. 1970’lerde Ziegler
sistemi magnezyum klorit ile gelistirilmistir. Coziinebilir katalizorler esashi katalitik
sistemler (metallocene tipi) 1976 yilinda Walter Kaminsky ve Hansjérg Sinn tarafindan

gelistirilmigtir [1].

2.2. POLIMERIZASYON PROSESLERIi

Giliniimiizde, polietilen tiretim prosesleri genellikle “yiiksek basing” ve “diisiik basing”
prosesleri olarak ikiye ayrilmaktadir. ilki genellikle algak yogunluklu polietilen (LDPE)
tiretimiyle taninirken; ikincisi yiiksek yogunluklu (HDPE) ve lineer algak yogunluklu
(LLDPE) polietilenlerin iiretiminde kullanilir [1,2].



2.3.2. Yiiksek Basin¢ Prosesi
Polietilen ilk kez 1930’larda yiiksek basing prosesi ile iiretilmistir. Etilen gazinin ¢ok
yiksek basinglarda oksijen (katalizor) varhiginda 1sitilarak beyaz bir katiya

dontstiiriilebilecegini kesfetmislerdir [1].

Proses 1000-3000 bar ve 80-300 °C arasinda ger¢eklestirilebilmektedir. Rastgele olarak
meydana gelen polimerizasyon reaksiyonu sonucunda genis molekiiler agirlik
dagilimina sahip polietilen meydana gelir. Reaksiyon sartlar1 kontrol edilerek ortalama
molekiil biiylikliglini ( veya molekiil agirligi) ve molekiiler agirlik dagilimi kontrol
etmek miimkiindiir. Sekil 2.1°de LDPE’nin molekiiler agirlik dagiliminin ve uzun zincir

dallanmasinin molekiil sayisiyla degisimi gdsterilmektedir [2].

Molekul sayisi

1000 10000 100!

} Zf Molekiiler agirlik (zincir uzunlugu)

Sekil 2.1: LDPEin molekiiler agirlik ve uzun zincir dallanmas.

2.3.2. Diisiik Basing Prosesi

HDPE’nin kesfi 1952’de gerceklesmistir. Proses kosullari 10-80 bar ve 70-300 °C
arasindadir. Bu proses ile iiretilen polietilenin dnceye gore daha sert ve yogunlugunun
da daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Artan yogunluk ve sertligin sebebi daha diisiik
seviye zincir dallanmasina sahip olmasidir. Sekil 2.2’de HDPE’nin molekiiler agirlik

dagiliminin ve uzun zincir dallanmasinin molekiil sayisiyla degisimi gosterilmektedir

[2].



Molekiil sayisi

Molekiler agirlik (zincir uzunlugu)

Sekil 2.2: HDPE'nin molekiiler agirlik ve uzun zincir dallanma yapisi.

1950’lerin sonlarinda DuPont Kanada diisiik basing prosesini ilk kez LLDPE’nin
tiretimine uygulamistir. LLDPE, az miktarda biiten, hekzen veya okten gibi monomer

ile kopolimerize edilerek elde edilir [2].

2.3. POLIETILEN CESITLERI

2.3.2. Homopolimerleri

2.3.2.1. Alcak Yogunluklu Polietilen (LDPE)

LDPE yar rijit, yar1 saydam bir malzemedir ve ilk gelistirilen polietilendir. Tokluk,
esneklik, kimyasallara ve dogal sartlara dayanim ve disiik su absorpsiyonu
nitelikleridir. Bir¢cok yontem tarafindan ve diisiik bir maliyetle tiretilir. Oda sicaklifinda
organik coziiciilere de dayaniklidir. Yiiksek sicakliklar s6z konusu oldugunda kullanimi
uygun degildir. Korozyon dayanimli, diisiik yogunluklu ekstriide edilmis malzeme
diisik nem gecirgenligi saglar. LDPE agikca diisiik ¢alisma sicakligina, yumusak
yiizeye ve diisiik ¢cekme dayanimina sahiptir. Korozyon dayanimi 6nemli bir faktor
oldugu zaman miikemmel bir malzeme iken; yliksek sicaklik, sertlik ve yapisal dayanim

gereksinim oldugunda yetersiz kalmaktadir [1].

LDPE seffaflik ile sertlik ve yogunlugu birlestirdiginde degerli bir iiriin olmaktadir.
LLDPE polimerleriyle yapilan harmanlar ile elde edilen gelistirilmis triinler, yiiksek

performans ve c¢ok sayida film uygulamasi i¢in doniistiiriiciilere uygun fiyat avantaji



saglamaktadir. Bu aralik gida paketlemesinden aligveris ¢antalarina, kaplanmisg
mukavvadan tarimsal filmlere, agir i3 torbalarindan astarlara, ekstriizyon
kaplamalarinda kablolara ve oyuncaklara kadar genis bir alan1 kapsamaktadir. Fiyat
hassasiyeti olan saglik ve hijyen pazarlarinda LDPE regineler isleme verimini arttirir ve

tel, kablo, boru ve diger tirtinlerde kullanilabilir [3].

LDPE hafif ve sekil verilebilen bir malzemedir ve ayn1 zamanda yiiksek darbe dayanimi
ve milkemmel elektrik 6zelliklere sahiptir. LDPE tiim geleneksel yontemler ile proses
edilebilir. LDPE molekiillerinin uzun zincir dallanmalari, diisiik erime sicakligina ve
LLDPE’ye gore daha yiiksek seffaflifa sahip amorf bir polimer olusmasina yol acar.
LDPE c¢ekme dayanimi, yirtilma ve delinme dayanimi ve uzuma gibi zayif fiziksel
ozellikleri bakimindan LLDPE’den farklidir. LDPE ¢ok iyi akig davranigina ve
mitkemmel kimyasal dayanimina sahiptir. Diisiik sicakliklarda esnek ve tok, ince
filmlerde transparan ve c¢ok iyi ¢evresel gerilim catlak dayanimina (ESCR) sahiptir. UV

dayanimli LDPE tarimsal veya bina bilesenlerde ve kaplama filmlerinde kullanilir [4].

LDPE’nin dezavantajlari HDPE’ye oranla dayanim, sertlik, maksimum c¢alisma
sicakligi, yanicilik, UV dayanimi, gaz gecirgenligi (6zellikle CO;) ve gevresel gerilim
catlamasi degerlerinin daha kotii olmasidir. Giinlimiizde LDPE’nin ana pazar cantalar,

firin filmler, tekstil ve kagit kaplamalar1 gibi yiiksek seffaflik gerektiren iirtinlerdir [4].

2.3.2.2. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

HDPE molekiiler agirligr 300.000 g/mol’iin altinda al¢ak yogunluklu malzemelerden
daha rijit ve serttir LDPE’nin yaklagik 4 kati ¢ekme dayanimina ve yiiksek darbe
dayanimina sahiptir. HDPE, FDA’nin gida temas uygulamalar1 i¢in gereksinimlerini
karsilar. Ayrica Amerika Birlesik Devletler Tarim Bakanligt (USDA), Ulusal Bilim
Vakfi (NSF) ve Kanada Tarim Bakanlig: tarafindan da kabul edilmektedir [3].

Cok yiiksek molekiiler agirliktaki HDPE dogal yapisindan kaynaklanan c¢ok diisiik
sirtlinme katsayisiyla birlestiginde, iirlin miikemmel bir asinma dayanimina sahip
olmaktadir. HDPE mevcut termoplastikler arasinda en iyi darbe dayanimina sahip
olanlarindan biridir ve miikemmel proses edilebilme ve kendinden kayganlastirict
ozelliklerine sahiptir. Ozellikleri ¢ok diisiik sicakliklarda bile aynidir. HDPE gerilim

catlama dayanimina ve ¢ok iyi kimyasal dayanimina sahiptir. Nem ve suyun (deniz suyu



da dahil) HDPE iizerine bir etkisi yoktur. Igme suyu ve deniz suyu daldirma
uygulamalarinda kullanilabili. HDPE sicak gaz kaynakli, fiizyon ve kafa kaynakli,
ultrasonik olarak miihiirlenmis, kafa kesim, vakum sekillenmis ve 1si1l sekillenmis

olabilir [4].

PE uygulamalarinin biiyiik bir kismini olusturan HDPE miikemmel darbe dayanimi,
diisiik nem absorpsiyonu ve yiiksek ¢ekme dayanimi saglar. HDPE, LDPE’den daha
giiclii ve sert fakat diisiik sicakliklarda darbe dayanimi iyi degildir. Yiiksek kristallenme
yiizdesi nedeniyle egrilige egimlidir ve bu durum farkli sogutma hizlarina karsilik tiriinii
cok hassas yapar. HDPE ayrica LDPE’den daha yiiksek biizlisme ger¢eklestirir. HDPE
ayrica zehirli degildir ve renk atmaz, bu 6zellikleri sebebiyle gida prosesleri i¢in FDA

ve USDA sertifikalarina sahiptir.

HDPE belirgin dezavantajlara sahip degildir. Modifiye edilmemis HDPE’nin ¢ekme
dayanimi ve kopmadaki uzamasi diisiiktiir. Eger giiclii sekilde 1sitilirsa HDPE tehlikeli
duman disar salabilir ve yandiginda yogun duman olusur. Olusan toz gozlere, deriye ve

solunum sistemine tahris edici bir etken olabilir [3].

2.3.2.3. Lineer Al¢ak Yogunluklu Polietilen (LLDPE)

Lineer PE molekiilleri LDPE’ye oranla daha fazla ama daha kisa yan dallara sahiptir. Bu
durum dayanimi ve sertligi arttirma, yirtilma ve delinme dayanimi gibi avantajlar
saglarken; ayn1 zamanda LDPE’nin miikemmel diisiik sicaklik tokluk 6zelligini korur.
LLDPE gaz faz, ¢ozelti, yiliksek basing doniisim veya bulamag¢ gibi proseslerle
tiretilebilir. LLDPE’nin 6zellikle rotasyonel kaliplamaya uygun oldugu kanitlanmugtir.
LLDPE genis bicimde tiim tank tiplerinde, varillerde, kutularda, agir is paketlerinde,

film ve ambalaj uygulamalarinda kullanilmaktadir [4].

Cozelti yontemiyle iiretilen biiten-LLDPE recineleri film uygulamalart i¢in en uygun
fiyat: saglamaktadir. Miikemmel optik 6zellikleri, islenebilirlik, yiiksek eriyik direnci
sayesinde damla kararlilig1, daha 1iyi belirsizlik ve daha iyi parlaklik gibi 6zellikler ile
karakterize edilir. Uygulamalar1 genel amagli ambalaj, endiistriyel ambalaj, gida ve 6zel

ambalaj, stre¢ film ve tarimsal filmlerdir [3].

Gilinlimiizde LLDPE recinelerin ¢ogunlugu 1-biiten komonomeri ile iiretilmektedir.

LDPE’ye yakin yogunlukta ve HDPE gibi lineerlikte olan LLDPE elde etmek igin alfa-



olefinlerin (4-metil-penten-1, hekzen veya okten) kullaniminin arttirilmasi yeni bir trend
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. LLDPE’nin Avrupa’da ana kullanim alani LDPE ile
harmanlanarak film uygulamalarinda kullanilmasidir. Normal kullanilan LLDPE miktar1
(agirlikga %20-25) delinme dayanimi ve 1s1 sizdirma 6zelliklerini arttirirken, harmanin

isleme 6zellikleri biiylik 6l¢iide LDPE’ye benzemektedir [4].

Hekzen-LLDPE malzemeleri stre¢, gida ambalaj ve endiistriyel film uygulamalari
olmak iizere ¢esitli film uygulamalarinda kullanilmaktadir. Bu regineler stiper tokluk,
yiiksek ¢cekme gerilimi ve uzama, miikemmel yirtilma ve delinme dayanimi, yiiksek
sertlik ve 151 gegirmezlik saglar. Ayrica diger PE recinelerin toklugunu yiikseltmek icin
harman rec¢inesi olarak da kullanilabilir. LLDPE aleve maruz birakilmamalidir, yandigi
zaman yogun duman salacaktir. Bu duman dolayisiyla havada bir yangin sirasinda

parlayici — yanici karigimlar olusturabilir [4].

2.3.2.4. Orta Yogunluklu Polietilen (MDPE)

MDPE normal kosullarda LDPE ve HDPE’nin bir karigimidir ve bu sebeple bu iki
malzeme arasinda bir 6zellik profiline sahiptir. LDPE’ye oranla iyi darbe dayanimina
sahiptir. HDPE ile kiyaslandiginda daha az g¢entik hassasiyeti ve daha iyi c¢atlama

torbalar, srink film, ambala;j filmi, tasiyici ¢antalar ve vida ¢ontalar1 i¢in kullanilir [3].

MDPE’nin yaygin kullanom: HDPE, LDPE ve LLDPE ile kombinasyonlarinda
koruyucu yiizey olarak kullanilmasidir. MDPE’nin HDPE ile harmanlar1 yogun olarak
gelenecksel HDPE film uygulamalarinda kullanili. LDPE veya LLDPE ile
harmanlandiginda srink film, derin dondurucu paketleri ve agir is cantasi
uygulamalarma uygun olmaktadir. Ug katmanli LDPE/MDPE/LDPE filmi iyi optik ve
mekanik film 6zelliklerin yaninda 1y1 sizdirmazlik 6zelliklerini birlestiri. MDPE 200

ve 300 kg/mol arasinda molekiiler agirhiga ve genis molekiiler agirlik dagilimina

(MWD) sahiptir [1].

2.3.2.5. Ultra Yiiksek Molekiiler Agirlikli Polietilen (UHMWPE)

UHMWRPE reaktif organo-titanat katalizorii varliginda etilen gazinin polimerizasyonu
ile tretilen lineer homopolimerdir. ~UHMWPE ilk kez 1950’lerde Karl Ziegler

tarafindan sentezlenmistir. Yapisal olarak HDPE’ye benzerken, zincirlerinin ortalama
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uzunlugu farklilik gosterir. Ortalama molekiil agirligi normal bir HDPE’den 10-100 kat
daha biiyiiktiir. Ticari 6rnekleri 3-6x10° g/mol molekiiler agirhigina sahiptir. UHMWPE
diisiik agirlikta ( hafif ¢eligin sekizde biri), yiiksek ¢ekme gerilimi 6zelliginde ve odun
gibi kolay islenebilme 6zelligindedir. Rutin olarak ¢eligin yerine kullanilan polimerler

arasinda en iyi asinma ve darbe toklugu 6zelliklerini sergiler [4].

UHMWPE makinelerde asinmaya maruz kalan pek c¢ok parg¢a i¢in idealdir ve tasima
sistemlerinde ve depolama konteynirlarinda siiper bir astar malzemesidir. Kendiliginden
yaglama ve ezilme, asinma, ¢izilme ve korozyon dayanimi 6zelliklerine sahiptir. FDA
ve USDA tarafindan yayinlanan gida ve tibbi ekipmanlar i¢in standartlara uygunluk
gosterir ve periyodik olarak buharla veya kaynar su ile sterilize edildiginde 82 °C’ye

kadar i1yi performans gosterir [4].

2.3.2.6. Ultra Al¢ak Yogunluklu Polietilen (ULDPE)

Cok 0zel pazarlarda stre¢ ambalaj, gida ambalaj, saglik ve hijyen gibi konulardaki
gereksinimler i¢in kullanilir. ULDPE regineleri ¢ok daha yiiksek diisiik sicaklik
esnekligi ve esnek catlak dayanimi saglamasi nedeniyle, ambalaj i¢inde serbestce
dolasan sivilarin depolanmasi icin idealdir. Kagak ve catlaklar olusmaz ve ambalaj
miikemmel optik 6zellikler, yiiksek yirtilma dayanimi ve diger onemli 6zellikleri saglar.
Ambalaj uygulamalar1 agir is torbalari, ¢im paketleri, tiiketici paketleri ve peynir, et,

kahve ve deterjan gibi ambalaj uygulamalarin1 igerir [3].

2.3.2. Kopolimerleri

2.3.2.1. Etilen — Propilen Kopolimerleri (Poliallomer)

Bu malzemeler PE veya PP’ye gore daha iyi gerilim ¢atlak dayanimina, PP veya PE ile
karsilagtirildiginda daha iyi disiik-sicaklik tokluguna, PP’den daha iyi yorulma
dayanimina ve diisiik yogunluga sahiptir. Dezavantajlar1 kristallenmenin kaliplamadan
sonra 50 saate kadar devam etmesi ve diisiik yiizey sertligidir. Tel muhafazasi, film ve

tiflemeli kaliplanmais siseler uygulama alanlaridir [1].

2.3.2.2. Siklo-Olefin Kopolimerler

Bu kopolimerler Mitsui tarafindan 1984 ve Celanese-Ticona grup tarafindan 1990
kesfedilmis ve ilk iiretimleri sirasiyla 1993 ve 1996 yillarinda gergeklestirilmistir. Bu

kopolimerler 1518in %92 oraninda aktarima olanak saglar ve polikarbonattan daha
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transparan bir yapidadir. Nem icin bariyer Ozellikleri sebebiyle, ilaglarin (6r: Bayer
aspirin ilaglar1) blister ambalajlanmasi i¢in ideal adaylardir ve FDA tarafindan gida
uygulamalari i¢in kabul gérmektedir. Ayrica tek kullanimlik siringalarin, tani levhalar
ve tiiplerin ve lens ve optik malzemelerin iiretiminde kullanilabilir. Ayrica matbaacilikta

kullanilir [1].

2.3.2.3. Etilen-Vinil Kopolimerleri

Polar fonksiyonlar igeren monomerler PE ile 2 ana sebepten Otiirli birlestirilir:
kristalizasyon prosesini etkilemek veya polar capraz baglar olarak davranmak igin.
Polar komonomerlerin artan miktarlarda eklenmesi recinenin toplam kristallenme
oranini diisiiriirken, sertligini de diisiiriir. Ayrica polar komonomerler kristal kiirelerin
olusumuna engel olarak, azalmis 151k sagilmasindan dolay1 daha net iiriin meydana
getirir.  Katyonlarin  yardimiyla polar c¢apraz baglar olusturan kopolimerler
iyonomerlerin genel kategorilerine ayrilir. Polar ¢apraz baglar numune ihmal edilebilir
kristallenme igerirken modiili kullanigh seviyelerde tutarken, iyonomerlerin kristal
olmayan bolgesini giiclendirir. Ticari 6nemi olanlar etilen-vinil asetat (EVA) ve
metakrilik asit (MA) kopolimerleridir [1].

2.3.2. Etilen Iyonomerleri

Etilen bazli MA kopolimeri ve siilfonlu etilen-propilen-dien terpolimeri olmak iizere iki
gruptan olusur. EVA kopolimerinde oldugu gibi, yiiksek basingta sentezlenirler. Polar
dallarin birlesmesi temelde rastgele meydana gelir. Iyonomerler kalsiyum, lityum,
sodyum ve ¢inko gibi metallarin hidroksitlerinin eriyik haldeki asit fonksiyonlar
tarafindan ana recine ile reaksiyona girmesi ile tiretilir. Maksimum asit konsantrasyonu
%6 moldiir. Kat1 halde az miktarda capraz baglanmis termoplastik kauguklar gibi
davranirlar. Iyonomerler son derece iyi optik netlige sahiptir, bitkisel-hayvansal yaglarin
ve gres yaglarmin diflizyonuna dayanimlidir ve oldukg¢a iyi bir 1s1 sizdirmazligina
sahiptir. Bu 0Ozellikleri sebebiyle et ambalajlama uygulamalarinda kullanilir. Cam,
metal gibi malzemelere iyi yapigmasi, yiiksek ¢ekme gerilimi ve iyi delinme ve asinma
dayaniminin kombinasyonu iyonomerlerin kimyasal reaktif siselerin kapsiillenmesi i¢in

uygun oldugunu ifade etmektedir [1].
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2.4. POLIMER HARMANLAR

2.4.1. Genel Bilgi
Polimer harmani, polimer veya kopolimer en az iki makro molekiil malzemenin

agirlikca en az %2 oraninda karistirilmasiyla elde edilen malzemeye verilen addir [5].

Polimer harmani, bir polimerin varhiginda bir ve ya daha fazla bilesenin
polimerizasyona ugradigi polimer agi olarak da tanimlanabilmektedir. Polimer
harmanlar1 tanimlamak ic¢in baska terimler de kullanilabilir fakat bu tanimlar

harmanlarin karigirligina dogrudan bagli olan tanimlardir [5].

iki ve ya daha fazla polimerin istenilen 6zelliklerde yeni bir iiriin elde edilmesi igin
harmanlanmas1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Plastik atiklarin geri dontisiimii sike¢a iki
ve ya daha fazla polimerik malzemenin karigiminin tekrar islenmesini igermektedir [6].
Ekonomik ve g¢evresel sebeplerin haricinde, polimer harmanlama ile zayif 6zellige
sahip (darbe dayanimi, proses edilebilirlik vb. gibi) bilesenin iyilestirilmesi
amaglanabilir [5]. Harmanin bilesenlerinin karisirligt harmanin molekiiler seviyedeki
uyumlulugunu; harmanin molekiil seviyedeki uyumlulugu ise malzemenin en yliksek
ozelliklerini belirler. Her bir polimerin yogunluk, erime sicakligi, kristallenme sicakligi
ve molekiiler agirlhik dagilimi gibi 6zellikleri harmanlarin karisirligini ve sonugtaki

ozelliklerini etkiler [7,8].

2.4.2. Uretim Yontemleri

Proses edilebilirlik terimi saf ya da kompaund edilmis reginelerin iiretim operasyonunda
ve ekipmaninda kullanilabilirligini tarif eder. Bircok durumda yiiksek ¢ikti, diisiik kafa
basinct ve diisiik viskoziteyi ifade eder. Harmanlama islemleri i¢in diger 6nemli
parametre malzemenin hacmi veya kiitlesi basina harcanan enerji miktaridir. Polimer

harmanlama asagidaki basamaklar1 igerir:
1. Igeriklerin hazirlanmasi (kurutma, boyutlandirma, 1sitma vb.)

2. On kanistirma (kuru harmanlama, homojenlestirme, aglomerasyonun ayristirilmasi

vb.)
3. Eriyik karistirma (genellikle gazsizlagtirma ile birlikte)

4. Sekillendirme ( graniil hale getirme, kiip hale getirme vb.)
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En ¢ok uygulanan operasyonlar karistirma, oglitme, ekstriizyon, kaliplama ve
kiirlemedir. Harmanlama yontemleri mekanik ve mekanik olmayan yontemler olmak
tizere ikiye ayrilir [9]. Mekanik olmayan yontemler lateks harmanlama, solvent
kaliplama, soguk kurutma ve sprey kurutma olarak alt gruplar igerir [10]. Mekanik

yontemler asagidaki gibi siralanabilir:

2.4.2.1. Kesikli Karistirici

Diistik maliyetli fakat daha ¢ok laboratuvar uygulamalari i¢in uygun olan, diisiik iiriin
ciktisina ve zayif tekrarlanabilirlige sahip karistiricilardir. Biiylik kapasiteler i¢in uygun
olmamakla beraber kisa siireli operasyonlar i¢in uygundur. Bir¢ok tasarimi mevcut
olmakla beraber en tnliileri Brabender ve Haake tarafindan tiretilmis olanlaridir. Daha
cok iiretim Oncesi test ihtiyaglar1 kisa siirede, diisiik eforla ve maliyetle
gerceklestirilmektedir. Kesikli karistiricilar sicaklik, tork ve kayma karakteristiklerinin

etkileri incelemek adina verimlidir [10].

2.4.2.2. Ekstriider

Ekstriiderler polimer islemede en onemli sekil verme yontemlerinden biridir. Tiim
polimerler reaktorden ¢iktiktan sonra en az bir kez ekstriiderde islenir. Bundan dahasi
cogu sekillendirme islemleri (profil, film, tabaka, fiber, kablo veya kagit kaplama)
ekstriizyon igerir. Termoplastiklerin ¢ogu {riine ekstriizyonla doniistiiriiliir, diger

yontemlerin kullanimi diisiiktiir [9].

Ekstriizyon bir kovan igerisinde donen vida/vidalar tarafindan gerceklestirilir.
Ekstriidere besleme sivi veya kati olabilir. Ekstriider ii¢ ana fonksiyonu

gerceklestirmelidir:

e Birincil: Eritme, pompalama ve sekillendirme

e ikincil: Gazsizlastirma ve karistirma

e Ugiinciil: Kimyasal reaksiyonlar gergeklestirmek.

Ekstriiderler iiretim elementlerinin prensibine gore siniflandirilir:
o Tek-, ¢ift-, ve ¢ok vidali ekstriiderler

o Tek-, cift-, ve ¢ok saftli ekstriiderler
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¢ Disli veya disk ekstriiderler
e Ozel ekstriiderler: Gelimat

a. Tek Vidali Ekstriiderler (TVE)

Tek vidali ekstriiderler (TVE) bagil olarak pahali olmayan ve kiigiik veya orta boyuttaki
iiretimler icin kullanilan makinelerdir. TVE’ler basit tasarimdan olusur, kullanim1 ve
bakimi kolaydir. Makine bir siiriicii motora, disli takimina ve bir vidaya sahiptir.
Akiskan malzeme vida ile kovan arasindan gecer. Modern olanlari siirekli degisebilen

hizlara ve elektrikli 1sitilan kovanlara sahiptir [10].

b. Cift Vidali Ekstriiderler (CVE)

Cift vidali ekstriizyon (CVE), iki Arsimet vidasinin hareketiyle bir malzemenin ekstriide
edildigi karistirma/yogurma ve sekillendirme islemlerinin yapilabildigi siirekli bir
prosestir. Bu prosesin gergeklestirildigi cihazlarin adi ¢ift vidal ekstriiderdir. Cift vidah
ekstriiderler farkli tasarim karakteristikleri ile birgok islevi gerceklestirebilen 6zel bir
makinadir. Bu prosesler; harman, kompaund ve masterbatch hazirlama, reaktif

ekstriizyon ve profil ekstriizyonu olarak 6rneklendirilebilir [11].

CVE’ler vidalarin doniis yoniine ve vidalar aras1 mesafeye gore simiflandirilir:
e Vida doniis yoniine gore: Es yonlii ve ters yonlii donen.

¢ Vidalar aras1 mesafeye gore: Ayrik, teget ve i¢ ice gecmis

Cift vidal ekstriiderler genellikle modiiler yapida iretilir. Bu yapt makinenin farkh
malzemelerin proses edilebilmesi i¢in gerekli olan esnekligi saglar. Cift vidah
ekstriiderler, bir saft izerinde genellikle farkli geometrik 6zelliklerde vida parcalarinin
dizili oldugu boliimlerden olusur. Modiiler yaklasim kovan bdliimlerine de
uygulanabilir. Pargalar1 iizerinde besleme ya da havalandirma portu bulunan kovan
boliimleri kovan boyunca ¢esitli konumlara yerlestirilebilir. Kovan, boliim sayist ve
kovan ile vidanin saftinin uzunlugu bakimindan boyca degisebilir. Vidanin geometrisini
tanimlamak i¢in vida boyunun vida ¢apma orani (L/D) cogunlukla kullanilan bir

tanimdir [11].
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Vida elemanlar, ¢ift vidali ekstriiderde gergeklesecek prosesin tasarlanmasi i¢in en
onemli elemandir. Vida elemanlarinin ekstriiderde malzeme akisi dogrultusunda
modifiye edilmesi ile ekstriiderin karistirma ve tasima karakteristikleri ¢ok genis bir

aralikta degisir.

Benzer olarak vidalarda fonksiyonlarina gore tasiyici, natiirel ve karistirict olarak
siniflandirilir. Tagiyic1 elemanlar belirli bir hatve, uzunluk ve 6zel bir tasima yoniine
sahip vida elemanlaridir. fleri tasiyic1 elemanlar malzemeyi beslemeden kaliba dogru
striiklerken; geri tasiyict elemanlar malzemeyi beslemeye dogru geri siiriikler.
Geometrileri temel alinarak cok farkli fonksiyonlara sahip ¢ok sayida karistirma

elemant tasarimi mevcuttur. Yogurma bloklar1 en ¢ok kullanilan karistirma elemanlaridir

[12].

2.4.2.3. Gezegen Ekstriider

Bu tip ekstriiderlerde, alt1 veya daha fazla sayida vida merkez bir vida (gilines vidasi)
etrafinda doner. Gezegen vidalar, giines vidast ve kovan ile bitisiktir. Kovan sistemi

gezegen vida yapisina uygun olarak tasarlanmistir.

Makinanin ilk boliimiinde yani gezegen vidalarindan Once malzeme tek vidal
ekstriiderde oldugu gibi proses edilir. Plastiklestirilmis bilesim gezegen bdoliimiine
ulagtiginda, gezegen vidalar, giines vidasi ve kovan arasinda yogun bir karistirmaya
maruz kalir. Gezegen tipi ekstriiderler ¢ogunlukla rijit veya plastiklestirilmis PVC

formiilasyonlar1 i¢in kullanilir [10].

2.4.2.4. Dort Vidali Ekstriider

Bu makineler dncelikle solventlerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Flas gazsizlastirma
islemi kovanda bulunan bir flas aygitinda gergeklesir. Polimer ¢o6zeltisi solventin
kaynama noktasinin iistiinde sicaklik ve basingta ulagtirilir. Daha sonra ¢ozelti bir nozul
vasitasiyla flag bolgesine genisletilir. Flas gazsizlastirma ile kopiiksii hale getirilen

malzeme daha sonra dort vida ile tasinir [10].

2.4.2.5. Disk Ekstriider

Bu makineler vidasiz ekstriderler olarak adlandirilir,. Devamli  ekstriderler

kategorisinde olmasina ragmen ¢ok sayida ekstriider malzemelerin taginmasi igin
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Arsimet vidast kullanmaz. Cogu disk ekstriider viskoz siiriikleme taginimi prensibine
dayanir. Normal ekstriider faaliyetleri yiiriitmek igin sinirli bir kapasiteye sahiptirler.
Eritme, laminar karigtirma, gazsizlastirma ve pompalama fonksiyonlari tamamen
farklidir. Bazen reaktif prosesler, harmanlama, karistirma ve gazsizlastirma igin

kullanilmaktadir [10].

2.4.2.6. Ram Ekstriider

Ram ekstriider, ekstriider vidasinin yerine bir pistonun kullanildigi bir ekstriiderdir.
Bazen malzemeler temel ekstriizyon vidasinda tamamen erimez. Bu sorunu ¢6zmek igin
bariyer vidalar tasarlanir. Eklenen yiizeyler gecis bolgelerine yerlestirilir ve bdylece
eriyik ve kati haldeki plastik farkli kanallara ayrilir. Duvara karsilik olusan kayma
gerilimi sebebiyle kati graniiller eriyigi ileri iter ve bu sayede erir ve sivi kanallara akar.

Bu yiizden kati1 kanallar1 daha dar iken; s1vi kanallar1 daha genistir [10].

2.4.2.7. FN - Plastiklestirici

Bu tip ekstriiderler, polimer harmanlama ve geri doniisiim i¢in gelistirilmis tek ve kisa
(L/D=5) vidali karistiricilardir. Malzeme tasinir ve vidanin ve kovanin oluklu kisminda
kismen akar. Pompalama vidanin ugundaki ve kaliptaki diiz kisim arasinda normal
gerilimler tarafindan gergeklestirilir. Kisa vida, malzemenin diisiik alikonma siiresine
maruz kalmasmi saglar. Makineler Ozellikle geri donilisim uygulamalar1 ve yapisal
olarak 1siya duyarli polimerlerin sekillendirilmesi (6rn. plastiklestirici igeren PVC

kompaundlar) igin gelistirilmistir [10].

2.4.2.8. Gelimat

Bu cihazlarda alikonma siiresi 7-25 saniye arasindadir. Makine &zellikle 1s1l olarak
kararli olmayan recinelerin ekstriizyonu i¢in tasarlanmistir. Karistirict yiiksek hizda
donen mile bagh yatay saft iizerinde farkli acilarda ¢apraz kanatlar igerir. Kanatlarin
sayist ve pozisyonu karistiricidan karistiriciya degisir. Karistirma kanat u¢ hizi 30-45
m/s arasinda gerceklestirilir. I¢ 1sitma yoktur, partikiillerin birbirini itmesiyle olusan
Kinetik enerji ve karistirici elemanlarin iirettigi 1s1 malzemenin akigkan hale gelmesini

saglar. Karistirma kesikli tiptedir [10].
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2.4.2.9. Karigtirma veya Kalenderleme Silindirleri

Karistirma silindirleri farkli hizlarda c¢alisan diizgiin veya korige metal silindirler
arasindan gegen katiya yogun kuvvet uygular. Tasarimin prensip olarak kenar kenara
diizenlenmis ve birbirlerine dogru farkli hizlarda donebilen iki yatay silindir igerir.
Malzeme karistiric1 silindirlere parga, toz veya ufalanabilir laminatlar halinde girer.
Donme, yapigsma ve siirtlinmenin sonucu olarak malzeme iki silindirin arasindan geger

ve birbirine yapisir [10].

2.4.2.10. Serit Harmanlayicilar

Serit harmanlayicilar kesikli veya yar1 kesikli karigtirmalar i¢in en uygun olarak
tasarlanmis basli basina bagimsiz karistiricilardir. Ana olarak 6n-harmanlama (Bir
bilesimi kuru karistirma gibi) i¢in kullanilir. Stirekli karistirici, merkezde veya ¢ikis i¢in

ayarlanabilen i¢ ve dis seritlerden olusan standart bir karistiricidir [10].

2.4.2.11. Icten Karistirici

Icten karistiricilar 1s1tma veya sogutma esliginde yogurma ve karistirma igin kullanilir.
Operasyon akigkan kiitlenin sikigtirtlmasini, katlanmasint ve daha sonra tekrar
sikigtirtlmasini igerir. Malzeme genellikle, sabit ve hareketli elementlerin arasinda

olusmus olan yliksek kayma gerilimleri tarafindan pargalara ayrilir.

Karigtirma, paralel yatay saftlar lizerinde ters istikametlerde donmekte olan Z seklindeki
iki kanat tarafindan gerceklestirilir. Ozel tasarim se¢imi karistirmanin yogunluguna gore
belirlenir. Karistirictnin boyutlart giic kaynagi, agirlik, karistirma hizi, malzemenin
yapist ve karisimin bosaltilma yontemleri ile kisitlidir. Regineler, macun, yapistiricilar,

firin hamuru ve seliilozik katkilar proses edilebilen malzemelere 6rnektir [10].

2.4.2.12. Dispersiyon Tipi Vida Karistiricilar

Dispersiyon tipi vida karigtiricilar ekstriider tasarimindan tamamen farkli bir siniftadir.
Kuru malzemelerin veya kismen viskoz macunlarin, kremlerin veya losyonlarin
prosesine uygulanabilir. Bu makineler normalde konik bir kanal i¢inde konik veya
egimli vida igerir. Tek veya ¢ift vidali modeller narin bir karistirma hareketi saglar ve bu
yiizden asinmaya karst hassas malzemelerin islenmesi veya fiber ayristirmasi igin

kullanilir (Ornegin kuru hiicre bataryasinin iiretimi) [10].
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2.4.2.13. Mekanik Olmayan Yéontemler

Mekanik olmayan yontemler lateks harmanlama, solvent kaliplama, soguk kurutma ve

sprey kurutma olarak alt gruplari igerir [10].

2.4.3. Polimer Harmanlarin Temel Ozellikleri ve Uygulama Alanlar
Bir polimer harmanin istenilen belirli bir fiziksel peformans 6zelligi i¢in gerekli yapisal

kosullar alt1 béliime ayrilir. Bunlar [9]:

1. Disiik hiz mekanik 6zellikler: Cekme, kompresif ve egilme dayanimi, rijitlik,

sertlik ve yorulma,

2. Yiksek hiz mekanik Ozellikler ve catlak mekanigi: Izod ve Charpy darbe

dayanimi, ¢atlama toklugu, tokluk mekanizmast,
3. Kimyasal ve solvent etkileri,

4, Termal ve termodinamik 6zellikler: Termal iletkenlik, 1s1 kapasitesi, 1s1l donme

sicakligi, termodinamik etkilesim parametresi,
5.  Yanabilirlik,

6. Diger: Elektriksel ve optik 6zellikler (elektrik iletkenlik katsayisinin belirlenme
yontemi, 6zgiil direng, ariza voltaji, optik transparanlik, bulaniklik ve polimer

harmanlarin kirilma indeksi vb.).

Her boliim her bir 6zelligin hesaplanmasi i¢in ASTM, BS, DIN ve ISO gibi standart test

yontemlerine sahiptir.

Harmanlama ticari polimerlerin baz1 fiziksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin zaman
tasarruflu ve diisiik maliyetli uygun bir yoldur. Ayrica istenilen uygulamalar i¢in bu
recinelerin 6zel bir performans profiline eristirilmesi i¢in de uygundur. Miihendislik
termoplastiklerin  daha ucuz ticari polimerlerle harmanlanmast ile maliyet

azaltilabilmektedir.

Harmanlama ve alasim teknolojisi, daha Onceleri homopolimerlerin ve metallerin
agirhikli  olarak  kullanildigt  otomotiv  uygulamalarinda polimer harmanlarin

uygulanabilirligini arttirmaktadir. Elde edilen yeni malzemeler arttirilmis dayanim,
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diisiik sicaklik darbe dayanimi, yiiksek sicakliga dayanim ve iyi boyanabilirlik
ozellikleri ile fark yaratmaktadir. Otomotiv endiistrisinde mevcut egilimler sunlari

igerir:

e Otomotiv platformlarin kiiresellesmesi ve bu sebeple malzemelerin kullanima,

Arttirillmis giivenlik,

Arttirilmis ekonomi/yakit verimi,

Arttirilmis konfor ve ergonomi,

Arttirilmis kalite (kiiresel rekabet tarafindan yonetilen).

Otomotiv sektorii plastik harmanlar i¢in en biiyiikk ve en hizli gelisen pazardir (toplam
pazarmn 2/3’1). Genel uygulama alanlar1 dig parcalar (baslik paneller, kegeler, pencere
bandi, tampon, hava engeli) i¢ parcalar ( 6n aks tekerlekleri, emniyet kemeri parcalari,
dekoratif pargalar) ve kaput alti pargalaridir. PE ¢ok sayida farkli polimer (PS; PA;
PTFE) ile harman haline getirilebildiginden yiiksek performanslidir. Hepsi kimyasal
dayanim, korozyona dayanim ve boyanabilirlik saglar ve ¢ark koruyucu, gévde panelleri

ve konut aynalar1 i¢in kullanighdir.

Plastik {irlinlerin ¢im ve bahge pazari i¢in iki performans smifi vardir. Dogru yapisal
malzemeler (birinci sinif) ¢ok yliksek sertlik ile birlikte en az 35 GPa araliginda ¢ekme
modiilii sergilemelidir. Baz1 durumlarda ¢ekme modiilii 140 GPa kadar yiiksek olabilir.
Bu modiiliis degerleri yaglara, giibrelere ve topraga karsi kimyasal dayanimla birlikte
kullanim sicakligi araliginda ( -30’dan 500 °C’ye kadar) korunabilmelidir. Beklenen
yik altinda siinme davranisi ¢ok diisiik olmalidir fakat darbe dayanimi c¢ok kritik
olmayabilir.

Elektrik uygulamalar1 ¢cok uzun siireden beri termosetlerin yogun olarak kullanildig: bir
uygulama alanmidir. Bununla birlikte termoplastik harmanlar ve alagimlar termosetlere

gore bir ¢ok tistlinliige sahiptir:
e Diisiikk yogunluk ve et kalinligini1 azaltabilme yetenegi ile %30-50 aras1 agirlik
tasarrufu,
e Azaltilmis hurda hizi,

e Azaltilmis ikincil operasyonlar,
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e Parca saglamlagtirma,
e Tasarim 6zgiirligiinde artis,
e Cevrim siiresinde azalma.

Saglik ile ilgili uygulamalarda FDA uygunlugu kritiktir. Medikal cihazlar alaninda
harmanlarin bir¢ok uygulamasi amorf sistemlerin darbe ve tokluk performans
profillerine ¢ok uygundur. Bir¢ok uygulamanin berraklik ve saydamlik
gerektirmesinden &tiirii PC en ¢ok kullanilan regineler arasindadir. PE/PS ve PC/ABS
harmanlar1 yukarida bahsedilen medikal uygulamalarinda en ¢ok kullanilan
malzemelerdir. Medikal uygulamalarda en Onemli performans kriterlerinden biri
otoklavlamadir. Otoklavlama, cihazlar1 ve enstriimanlar1 yiiksek basing ve buhar

kombinasyonunda kullanilan sterilizasyon amagli temel bir yontemdir.

PVC ile NBR’nin plastiklestirilmis harmani diisiik oksijen, karbon dioksit ve azot
gecirgenligine sahiptir. Pahali termoplastik iiretanlarin daha ucuz PVC regineler ile
harmanlanmasi, medikal alanda kullanilan iyi netlik ve 1s1l sabitlige, yiikksek dayanim ve

asinma direncine sahip malzeme tiretilmesini saglamaktadir.

Dis yap1 ve imalat uygulamalarinda hava sartlarina dayaniklilik en 6nemli performans
kriteridir. Tipik uygulamalar1 dis cephe kaplamasi, kap1 ve pencere gerceveleri ve diger
sisleme bilesenleridir. Akrilik kaucuk ve PS harmanlari, SAN ve kaug¢uk harmanlari
yaygin olarak kullanilir. Bu tip sistemlerde plastik harmanlarin kullanilmasinin

avantajlar su sekildedir:

e Dis hava sartlarina dayaniklilik: Kiife, fungiye ve neme dayaniklilik,

o Atese dayaniklilik,

e Mukavemet: Yiiksek dayanim, iyi 6zellik korunumu, hasarsiz devam edebilme,
e Montaj kolaylig1.

I¢ yap1 uygulamalari igin, mineral dolgulu PBT/PET harmanlari musluk tasi ve mutfak
tezgah1 uygulamalari pazarinda kullanilmaktadir. Buradaki mineral genellikle seramiktir

ve %38-63 degerleri arasindadir.
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2.5. TICARI POLIETILEN HARMANLAR

Poliolefinler tiim termoplastikler icerisinde kullanim hacmi bakimindan en c¢ok
kullanilan tekil gruptur. Poliolefin ailesi polietilen ¢esitleri (HDPE, LLDPE, LDPE vb.),
polipropilen (PP), etilen-propilen kopolimerleri gibi termoplastiklerden olusur. Bunlarin
igerisinde en ¢ok kullanilan ticari polimerler HDPE, LLDPE, LDPE ve PP dir.

Poliolefinlerin mevcut genis araliktaki 6zellikleri sebebiyle, poliolefinlerin diger tipte
polimerler harmanlanmasi biiyiik bir zorunluluk olarak goriilmemistir. Ayrica ticari
poliolefinlerin diger tipteki polimerlerle uyumsuzlugu, bu konudaki ticari ilginin

eksikliginin temel nedenlerinden biridir [13].

Poliolefin ailesi igerisinde harmanlama daha yaygindir [14]. Cogu zaman uyumsuz
olsalar da genellikle aralarinda az da olsa ortak uyumluluk derecesi ortaya ¢ikmaktadir.
Genellikle HDPE gibi kristallesebilen poliolefinler diisiik modiile sahip (elastomerik
yapida) poliolefinlerle (LDPE, EP kauguk veya poliisobiitilen vb.) toklugu arttirmak
icin harmanlanirlar. Ticari olarak toklastirilmig poliolefinler ticari olarak en ¢ok
tiiketilen poliolefin harmanlardir. Toklastirilmis poliolefinlerin ¢ogu, poliolefinler ile
elastomerlerin bir ekstriiderde eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanmis basit mekanik
karisimlaridir.  Bununla birlikte polimerizasyon teknolojisinde son gelismelerle

sonucunda polimerizasyon ile toklastirilmis poliolefinler tiretilebilmektedir [15].

2.5.1. Polietilen Harmanlar (LLDPE, LDPE ve HDPE harmanlari)

Uretilen LDPE ve LLDPE polimerlerinin %60’indan fazlas1 film uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Film ekstriizyonunun devamli (kesikli olmayan) yapisindan dolayi,
film ozelliklerinde 6zel iyilestirmeler elde etmek i¢in bu proses her zaman farkli tipteki
poliolefinler ile harmanlamaya daha uygun olmustur. Ornegin LDPE ile %30 oraninda
LLDPE’nin harmanlanmasi ¢ekme ve yirtilma dayaniminda bir artis saglanabilir [16].
Benzer sekilde HDPE ile agirlik¢a %30 oraninda LLDPE’nin harmanlanmasi ile HDPE

filminin tokluk, delinme dayanimi ve 1s1l yapigsma degerleri arttirilabilir.

2.5.2. Toklastirilmis HDPE (HPDE/Poliisobiitilen Harmanlar)
HDPE, yiiksek kristallenme oraninin yaninda sertlik, dayanim ve tokluk gibi
ozelliklerin iyi bir kombinasyonuna sahip olan bir polimerdir. Genellikle ambalajlama

uygulamalarinda kullanilir. Bununla birlikte endiistriyel canta gibi uygulamalarda daha
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yiiksek tokluk, delinme dayanimi ve gevresel gerilim ¢atlak dayanimina ihtiya¢ duyulur.
Bu durum elastomerik poliolefinler ile (6rnegin Poliisobiitilen) harmanlanmasi ile elde
edilebilir. Elastomer dispersiyonu ile filmin darbe ve yirtilma dayanimi 6nemli derecede
arttirilir. Elastomerlerin dispersiyonu molekiiler agirligin, reolojik parametrelerin ve

ekstriiderdeki harmanlama prosesindeki karistirma sartlarinin kontrolii ile optimize
edilebilir [9].

2.5.3. Polietilen (PE)/Polistiren (PS) Harmanlar
PS ve PE uyumsuz olmasina ragmen, bu uyumsuz ikiliden kapali-hiicre kopiikleri
PS’nin rijitligi ile HDPE’nin kimyasal ve asinma dayanimimi kombine etmek icin

tiretilir [9].

2.5.4. Polietilen/Poliamid (PA) Harmanlar
PA ile HDPE’nin harmani, solvent konteynirlarinda gegirgenligini engellemek icin
bariyer malzemesi olarak kullanilir [17]. PA ile HPDE eriyik harmanlanmadan once

HDPE’nin maleyik anhidrit ile modifiye edilmesi gerekmektedir.

PA’nin uygun molekiiler agirlik, eriyik reoloji ve proses sartlari se¢ildiginde, HDPE
matris i¢erisinde PA’nin istenilen dispersiyonu saglanabilir [18]. PA hidrokarbonlara ve
pek cok organik solvente iyi bir bariyer oldugundan, HDPE’ye istenen solventlere kars1
gecirgenlik dayanimini saglar.  Diger yandan, PA’ya gore kiyaslandiginda polietilen

matris tokluk, nem dayanimi ve diisiik maliyet avantajlari saglar.

2.5.5. Iyonomer/Polietilen Harmanlar1

Iyonomerler miikemmel diisiik sicaklik toklugu, kimyasal dayamim ve yapisma
saglarlar. Diger yandan sertlik ve 1s1l dayanim bakimindan zayiftirlar. Iyonomerlerin
polietilen ile gelistirilen ve uygun dolgular ile desteklenen harmanlari, yiiksek dayanim,
mitkemmel diisiik sicaklik toklugu ve ortalama sertlik ve 1sil dayanimin essiz bir

kombinasyonunu saglar [19].

2.5.6. Polietilen/Polipropilen Harmanlari
Harmanlar polipropilenin (PP) bagil olarak diisiik darbe dayanimi ve zayif cevresel
gerilim catlak dayanimi ozellikleri sebebiyle hazirlanmaktadir. PE’nin harmanda

bulunmasi PP’nin diizenlenmesini ve mekanik dayanimini iyilestirdigi goriilmektedir.
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Bu durum PE’nin yap1 diizenleyici ajan gibi davrandigini, PP nin ise gili¢lendirici dolgu

gibi davrandigini gostermektedir [20].

2.5.7. Polietilen/ PVC Harmanlari

PVC/PE harmanlari ambalajlama ve elektrik kablo kaplama gibi uygulamalarda
kullanilmaktadir. Mekanik 6zelliklerde ve proses edilebilirlik 6nemli derecede
tyilestirilir. Bu Ozellikler ¢apraz baglanma veya klorlanmis PE tarafindan daha da

tyilestirilebilir [21].

2.6. POLIETILENIN VISKOELASTIK OZELLIKLERI

Malzemelerde sekil degisimi iki ana davranis ile modellenir. Eger cisme disaridan
uygulanan kuvvet kaldirildiginda cisim ilk konumuna (eski haline) doniiyorsa, bu
davranig elastik bir davranistir. Bu davranisa en giizel 6rnek yaydir. Sekil 2.3’te de ifade
edildigi lizere, bir yaya ¢ekme kuvveti uyguladiginizda uzayacak, ancak kuvvet kalktigi

anda ilk konumuna geri dénecektir [22].

k

w7

i

Sekil 2.3: Elastik malzeme davranisi.

Elastik davranigin tam tersi ise viskoz davranistir. Viskoz davranisa sahip bir
malzemenin iizerindeki yiik kaldirildiginda, sekil degisimi gecikmeli olarak gergeklesir.
Sekil 2.4'te viskoz davranisa 6rnek olarak akilli kopiikler gosterilmektedir. NASA’nin
gelistirdigi bu teknoloji gilindelik hayatimizda yastik ya da yatak olarak karsimiza
cikmaktadir (Aslinda bu malzeme ger¢ek anlamiyla viskoz bir davranis géstermez, daha

cok viskoelastik bir davranig gosterir. Ancak viskoz davranist bu sekil {izerinde
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anlatarak, viskoz davranig gosteren malzemenin gecikmeli sekil degisimi 6zelligi daha

kolay anlasilabilir) [22].

Sekil 2.4: Malzemenin viskoz davranisi.

Elastik ve viskoz davraniglarini kullanarak iki malzeme davranist modeli gelistirilmistir.
Bu model cisimler, elastik davranisi temsil eden Hooke Cismi* ve viskoz davranigi
temsil eden Newton Cismi**’dir. Hooke cisminin bir diger ismi yay (spring); Newton
cisminin bir diger ismi ise séniimleyici‘dir (dashpot) (“vag kutusu”, “séniim kutusu” ya
da “i¢ sirtimmeli amortisér” terimleri de kullanilir). Bu iki cismin karakteristiklerini

kullanarak farkli ve karmasik mekanik davranislart modellemek miimkiindiir [23].

Elastik Viskoz
Davranis Davranis
Yay Soniimleyici

Sekil 2.5: Ideal elastik ve viskoz davranisin sembolik ifadeleri.

Ideal elastik bir madde i¢in, kuvvet yalmzca deformasyon derecesine bagldir ve faz
kaymas1 (8) sifira esittir. Ideal viskoz madde igin ise, kuvvet, deformasyon hizina
baghdir. Osilasyon sirasinda, maksimum gerilim degerinde hiz sifir ve 6, 90°'dir.
Viskoelastik maddelerin hem elastik hem de viskoz bilesenleri olacagindan, & 0° ve 90°
derece arasindadir. Madde ne kadar elastik ise, o sifira yaklagacaktir. Tam tersine,

madde ne kadar viskoz ise, 8, o derece 90°'ye yakin olacaktir [22,23].
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Sekil 2.6: Malzemelerin Osilasyonu a) ideal Viskoz i¢in; b) ideal Elastik icin.

Polimer gibi malzemeler elastik ve viskoz malzemelerin her ikisinin de 6zelliklerinin bir
karisimini gosterir. Bu tarz davranig gosteren malzemelere viskoelastik malzemeler, bu
davranisa da viskoelastiklik adi verilmektedir. Polimerlerin viskoelastik Ozellikleri
gerilim gevsemesi (stress relaxation), stinme (creep) ve eriyik reoloji testleri ile analiz
edilir. Gerilim-gevseme testine tabi tutulan polimer, aniden belirlenen bir uzunluga
cekilir, bu uzunlukta sabit olarak tutulurken tizerindeki gerilme kuvvetinin degisimine
bakilir. Bu test sirasinda malzemenin uzunlugu sabit kaldig i¢in makroskopik olarak bir
degisim goriilmez. Genellikle bu deneyler sabit bir sicaklik altinda yapilir. Siinme
testinde ise, bir malzemeye sabit gerilme kuvveti uygulanir ve malzemenin uzamasi
zamana bagli olarak incelenir. Reolojik testlerde ise belirli bir sicaklikta uygulanan

kuvvet altinda malzemenin deformasyonu incelenir [24].

Gerilme-gevseme ve siinme gibi testleri modellemek i¢in yay ve soniimleyici
cisimlerinden faydalanilabilir. Bu testlerde goriilen karmasik malzeme davraniglarinin

bir kismim1 bu iki cismi kullanarak tiiretmek mimkiindiir. Gelistirmesi muhtemel
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diizenlemeler ig¢inde en basit iki dizilim, bu cisimleri birbirlerine paralel ve seri olarak

baglamaktir.

Malzemelerin dogrusal viskoelastik davraniginin incelenmesi i¢in temel olarak iki

model bulunmaktadir: Maxwell modeli ve Kelvin VVoigt modeli [22].

E E n l
T]LH

Maxwell Cismi Kelvin (Voigt)
Cismi
(a) (b)

Sekil 2.7: Viskoelastik modellerin semtatik gdsterimi.

Sekil 2.7a’da gosterildigi gibi, bir yay ile bir soniimleyici birbirine seri olarak
baglanmasiyla elde edilen model cisme Maxwell Cismi ismi verilir. Sekil 2.7b’de ise,
bir yay ile bir soniimleyicinin birbirine paralel olarak baglanmasiyla olusan Kelvin
Cismi (veya Kelvin-Voigt Cismi) gosterilmektedir [23]. Maxwell Cismi viskoz
malzemelerin zamana-bagli mekanik davramigini agiklamak igin gelistirilmis bir
modeldir. Bu model, sabit gerilim altinda, zamanin fonksiyonu olarak kuvvetteki
degisimi agiklar. Birbirine seri olarak baglanmis yay ve yag kutusu elemanlar1 ayni

gerilim (s) altinda bulunurlar, ancak farkli deformasyon (g) gosterirler:

=0 (2.2)

Oyay = Ospniimleyici

€ = &gy T Essnimleyici (2.2)
Kelvin (Voigt) Cismi ise Ozellikle siinme testi altindaki malzemenin davranisini
gostermek icin kullanilir. Birbirine paralel baglanmis elemanlarin  gosterdigi

deformasyon ayni iken, tizerlerindeki gerilim farklidir:

0 = Oyqy t Ogsnimleyici (2.3)

Eyay = Esonimleyici — € (2.4)
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Bahsedilen basit mekanik modellerin, sabit gerilim altinda deformasyon (gerinim)-
zaman iliskisini Sekil 2.8'de verilen grafiklerde goriilmektedir. Bu grafiklerde de
gorildiigi gibi, elastik yaym deformasyonu zamana bagli degildir. Soniimleyici
(Newton cismi) tamamen viskoz bir davranis ile deformasyonu zamana baglidir.

Malzemenin maruz kaldigi1 deformasyon diizeltilemez [23,24].

T

ideal Elastik Yay Soniimleyici Maxwell Cismi Kelvin Cismi

Deformasyon

Zaman

Sekil 2.8: Basit mekanik modellerin gosterimi.

Maxwell cismi, hem elastik hem de viskoz akis o6zelligi gosterir. Maxwell cismine
kuvvet uygulandigi anda cismin biinyesindeki yay hemen harekete gecer (dikine
yiikselen ¢izgi). Cizginin yiikseldigi nokta yaym modiiliine (E) baghdir. Yay uzamaya
devam ettikge soniimleyici de tepki vermeye ve agilmaya baslar (egimli ¢izgi). Elastik

deformasyon geri kazanilabilinirken, viskoz deformasyonun telafisi olmamaktadir [22].

Kelvin (Voigt) cismi gecikmis elastik davranis olarak da anilan viskoelastik davranig
gosterir. Kelvin cisminde bulunan yay ve soniimleyici elemanlart birlikte uyum icinde
hareket ederler (her ikisinin de gosterdigi deformasyon aynidir). Uygulanan yiike
soniimleyici yavasca acgilarak karsilik verir. Ilk once biitiin gerilme sdniimleyicinin
tizerinde iken, uzama pay1 arttikga gerilim yavas yavas yaya gegecektir. Bu modelde
yaya paralel baglanmis soniimleyici, elastik yayin dengeye gelmesi sirasinda soniim

direnci gosterir. Bu sebeple elastik geri toparlanma gecikmeli olarak gézlemlenir.

Viskoelastiklik, farkli gevresel etmenler altinda bulunan polimerlerin zamana bagl
deformasyon 0zelliklerini tahmin etmek icin kullanilan 6nemli bir miihendislik alanidir.
Eriyik halde bulunan polimerlerin viskoelastik karakteri, polimer zincirlerinin
olusturdugu yumak mikro yapiy: yansitir ve malzeme 6zelliklerinin gelistirilmesinde ve

malzeme akisinin istikrarinda 6nemli bir yere sahiptir [24].
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2.6.1. Polietilenin Reolojik Davranisi

Malzemelerin akis ve deformasyon davraniglarini inceleyen bilim dali olan reoloji
gerilim (uygulanan kuvvet), gerinim (uygulanan kuvvet sonucu ortaya ¢ikan
deformasyon-uzama) ve zaman arasindaki iliskileri ele almaktadir. Sivilarin akis,
katilarin deformasyon Ozelliklerini tanimlayan reoloji rheos(akis) ve logos(bilim)

kelimelerinden olusmaktadir [25].

hz=0

Sekil 2.9: Blok tabakalar arasindaki kayma hizinin gosterimi.

Viskozite bir akigkanin akmaya karsi gosterdigi direngtir. Sekil 2.9’daki gibi paralel
molekiil tabakalarindan olusmus, yiizeyi 1cm? ve yiiksekligi 1 cm olan "blok" bir sivi
diistinelim. Tabakalarin en alt yiizeyinin sabit oldugunu kabul edelim. En istteki sivi
tabakas1 sabit bir hizla (v) hareket ettirildiginde, diger biitlin tabakalar, en alttaki sabit
tabakaya uzakliklari ile orantili bir hizla hareket edecektir. Her tabakanin farkli ivmesi
olacaktir. Stvinin i¢ siirtiinmesine bagh olarak da, kuvvetin uygulandig: tabakaya yakin
olan tabakalar hizli, uzak olanlar yavas hareket edeceklerdir. Sivi blogunun sabit olan
alt tabakasinin yerinde durabilmesi i¢in uygulanan F kuvvetine ters yonde ve esit
degerde bir kuvvete ihtiya¢ duyulacaktir. F kuvveti bir gerilim meydana getirecektir.
Kuvvetin uygulandigi siv1 yiizeyinin alan1 A ve hareketi baglatmak i¢in gereken kuvvet
de F ise, birim alana diisen kuvvet F/A olacaktir. Buna kayma gerilimi (shear stress)
denir. Bu gerilim diizlemlerin yer degistirmesine de neden olur. Bu yer degistirmede,
diizlemler arasindaki akisa dik yondeki uzakliga x, diizlemlerin kayma hizina da, v
diyecek olursak; dv/dx (Shear rate) kayma hizi oranm1 veya kayma deformasyonunun

degisme hizidir. Buna bigimsel degisim ¢abuklugu (orani) da denir [25].

Tek tek tabakalarin birbirine gore hareketini frenleyen kuvvete sivilarin i¢ siirtlinmesi
veya dinamik viskozitesi (mutlak viskozite) denir. Degisik sivilarin viskozitesi bu

sivilarm I¢ siirtiinme kuvvetlerinin bir ifadesi olarak tanimlanur.
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Viskozitenin birimi cgs sisteminde poise(P)'dir. Poise, din.cm™s veya g.cm™s™dir.
Bunun yiizde biri olan centipoise (cP) daha ¢ok kullanilmaktadir. Uluslararasi birim

sisteminde ise Newton/metrekare (Pascalsaniye=Pas)'dir.

Akigkanlar akis ozelliklerine gore Newtonian ve Newtonian olmayan akis davranisi
gosterenler olmak tiizere iki sinifa ayrilmaktadir. Newtonian akis davranisi gosteren
sistemlerde kayma gerilimi kayma deformasyonunun degisme hizi ile orantili olarak
artmaktadir. Akis egrisine reogram adi verilir. Sekil 2.10°da Newtonian akis sistemine
ait kayma hiz1 (G) - kayma gerilimi (F) reogrami goriilmektedir. Bu sistemlerde akis

egrisi orijinden gecen bir dogrudur [25].

Kayma Gerilimi

Kayma Hizx
Sekil 2.10: Newtonian akis diyagramu.

Polimerler eriyik halde deformasyon hizi ve eriyige uygulanan kuvvet veya gerilim
arasinda dogrudan bir iligki sergilemez ve Newtonian olmayan bir tepki sergiler. Eriyik
polimerler hem viskoz hem de elastik bilesenlere sahiptir. Eriyik bir polimere kuvvet
uygulandiginda, deformasyon olusur; viskoz bilesen kuvvet kaldirildiginda deforme
olmus olarak kalirken elastik bilesen toparlanir. Eriyik polimere gerilim uygulandiginda

ti¢ sey olabilir [26]:

e Viskoz akis: Malzeme gerilim uygulandik¢a deforme olur.

e Elastik deformasyon: Malzeme gerilim uygulandiginda deforme olur, fakat
gerilim kaldirildiginda malzeme orijinal formuna geri doner.

e Kopma: Malzeme kopma uzamasma kadar elastik olarak deforme olur, o
noktaya ulagildiginda malzemenin iizerinden gerilim kaldirilsa bile orijinal
haline doniis olmaz.

Reolojinin tartisilabilmesi asagidaki i¢in Tablo 2.1’de belirtilen tanimlar 6nemlidir [26]:
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Tablo 2.1: Reolojik tanimlar

Terim Tanim

Kayma . . .o

(Shear) Bir numunedeki kat1 veya akiskan paralel tabakalarin hareketidir.

Kayma hiz1 Laminar akista akiskanlarin birbiri iizerinden gectigi kanaldaki hiz
(Shear rate) gradyanidir.

Gerinim Hacmi dab {1k haci dah d

(strain) acmin ya da boyun ilk hacim yada hacme oranidir.

Kayma C
gerinimi Qerlplm g1b1 deformasyonun orijinal boyutlara oranidir. Kayma gerinimi bir
(Shear strain) cizgiye dik olan deformasyondur.

Kayma . . oo - .
gerilimi Sabit h}zda hareketi devam ettirebilmek i¢in alan bagina gerekli olan
(Shear stress) kuvvettir.

Kayma Kayma geriliminin kayma gerinimine oranidir. Elastik kayma modiilii (G’)
(elastik) elastik deformasyonun geri kazanilabilir kisminin bir dl¢iistidiir. Yiiksek G’
modiilii daha yiiksek eriyik elastikligi demektir.

Kayma akimi

Paralel ya da es merkezli yiizeylerin bagil hareketi sebebiyle olusan eriyik
polimer akimi.

Uzama akim

Katmanlart gegmek icin birini digeri iizerine zorlayan c¢eken bir eriyik
polimer tarafindan olusturulan akistir.

Viskoz Akimin viskoz bilesenin bir dl¢iisiidiir. G’’/G’ oraninin yiiksek olmasi daha
modiilii (G””) diistik eriyik elastisitesi ve daha diisiik ekstrat sigsmesi ile iligkilidir.
Kompleks I* ile gosterilen kompleks viskozite polimerin akisa karst direncinin bir
viskozite olgiisiidiir. Kayma geriliminin kayma hizina boliinmesine esittir.

Kayma Polimer molekiillerinin islenmesi sirasinda hizalanmasi sonucu olusan, artan
incelmesi kayma hiz1 ile polimer viskozitesindeki azalmadir.

Viskoziteye karsilik kayma hizi 6Slgiimleri diisik kayma hizlarinda (<300 s™)
osilasyonlu plaka reometrede ve yiiksek kayma hizlarmda (100 — 30000 s™) kapiler
ise gerinimli reometrede

reometrede gerceklestirilir. Uzama reolojik davranig

gergeklestirilir [26].

Diisiik kayma hiz1 verileri basingli kaliplama ve sisirme ekstriizyon kaliplama
proseslerini igerir. Ekstriider uygulamalar1 genellikle diisiik ve yiiksek kayma hizi
verilerinde gerceklesir. Enjeksiyon kaliplama ise yliksek kayma hizi prosesidir.
Enjeksiyon kaliplamada polimer bir delikten ittirilir ve kiiglik bir kapidan yiiksek
hizlarda ¢ikmasi saglanir [26].

Rotasyonel reometre, koni-plaka veya plaka-plaka seklinde 6lgiim aparatina sahiptir: Bir
tanesi salinimli ve digeri reometrenin torkunu dlgen sabit plakadir. Ust plaka belirlenen
hizlarda salinir. Her iki plaka da viskozite 6l¢limii i¢in ayarlanan sicaklia 1sitilir. Bu
cihazlar viskozite Olglimiine ek olarak elastik modiilii (G’) ve viskoz modiili (G)

belirler [26].
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Sekil 2.11: LDPE’nin farkl1 sicakliklardaki viskozite (1)-kayma hizi (y') davramigi*.

*Ustteki egri 180 °C’deki verileri temsil ederken, alttaki egri 200 °C’deki viskozite verilerini temsil etmektedir.

Sekil 2.11’de LDPE’nin farkli sicakliklardaki viskozite-kayma gerilimi davranisi
incelenmistir. Ustteki egri 180 °C’deki verileri temsil ederken, alttaki egri 200 °C’deki
viskozite verilerini temsil etmektedir. LDPE’nin viskozitesinin kayma hizinin ve

sicakligin artmasiyla azaldigi goriilmektedir [27].
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Sekil 2.12: Farkli molekiiler agirliktaki (Mw) ve farkli polidispersitede (Mw/Mn) iki ticari
polietilenin viskozite (1)-kayma hizi (y°) egrisi.

Kare kutucuklar ile PE1 (M= 2.85 x10° ve M,/M,= 2.85) , yuvarlak kutucuklar ile PE2 (M= 2.3 x10° ve My/M,= 4.31) temsil
edilmektedir. Kutucuklarmn i¢i bos olan 200°C’deki 6l¢iimleri, i¢i dolu olanlar ise 220 °C’deki 6lgiimleri belirtmektedir [9].

Sekil 2.12°de polidispersite (molekiil agirhigi dagilimina es deger) ve molekiiler
agirhgin  polietilenin  yatisgkin  hal kayma akisi davranigii  nasil  etkiledigi
incelenmektedir. Sekil 2.12°de iki farkli sicaklikta (200 ve 220 °C’de) iki farkli

molekiiler yapiya sahip iki ticari polietilenin viskozite-kayma hiz1 diyagrami
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verilmektedir. Kare kutucuklar ile PE1, yuvarlak kutucuklar ile PE2 temsil
edilmektedir. Kutucuklarin i¢i bos olan 200°C’deki 6l¢iimleri, i¢i dolu olanlar ise 220
°C’deki Ol¢timleri belirtmektedir. PE1 daha diisiik molekiiler agirliga fakat daha genis
molekiiler agirlik dagilimia sahiptir. Sekil 2.12’den goriilecegi lizere PE1, PE2’den
daha viskozdur. Bu durum viskozitenin kontrol edilmesinde molekiiler agirligin

polidispersiteden daha 6nemli bir rolii oldugunu belirtmektedir [9].

Yiiksek kayma hiz1 verilerindeki viskozite-kayma hiz1 egrileri kapiler reometre
kullanilarak elde edilir. Kayma hizina baglh olarak viskozite verileri hem ekstriizyon
hem de enjeksiyon uygulamalarindaki akislar1 kapsar. Yiikleme hiicresine eklenen bir
piston eriyik polimere kapiler bir kalip vasitasiyla farkli hizlarda yiik uygular. Orifis
vasitastyla recgineyi itmek i¢in gerekli olan kuvvet hesaplanir. Bu veriden bir viskozite-
kayma hiz1 egrisi elde edilir. Newtonian akigkan viskozite egrisi kaymadan bagimsizdir
ve X aksisine paralel diiz bir ¢izgidir. Polimerik malzemeler diisilk kayma hizi
degerlerinde daha Newtonian davranirken, yiiksek kayma hizi degerlerinde daha ¢ok

Newtonian olmayan davranis sergilerler [26].

Polimerlerin ¢ekme/uzama etkilerine kars1 gosterdigi reolojik davranig gerinimli
reometre vasitasiyla belirlenir. Malzemenin dis bir kuvvetin etkisi altinda davranisinin
aciklanabilmesi i¢in Onemli bir reolojik Ol¢iimdiir. Birgok arastirmaci bu konuda
calismalar yapmistir ve bu sebeple gerinimli viskozitenin 6l¢iilebilmesi i¢in pek ¢ok

sistem mevcuttur [27]. Tim akigkanlar i¢in gegerli olan tek bir yontem yoktur.

Cesitli deneysel yontemler uzama deformasyonun kontrol derecesine gore genis 6l¢iide
iki tipe ayrilabilir: (1) kontrollii akis ve (2) kontrolsiiz akis. ilk yontem sabit bir uzanim
hizindaki numunenin deneyini belirtirken; ikincisi sabit olmayan bir uzanim hizin
belirtmektedir. Viskoelastik akiskanlar i¢in temel denklemlerin incelenebilmesi
amaciyla sabit uzanim hiz1 olusturan kontrollii deney tercih edilir. Ciinkii uzama

viskozitesinin analitik tanimlari i¢in ¢esitli temel denklemler mevcuttur [28].
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Sekil 2.13: Farkli uzanim hizlarinda LDPE’nin 160°C’deki uzanimsal viskozitesinin (1g)
zamanla degisimi.

Sekil 2.13’te sabit bir ¢gekme hizinda (€) gerilmeye maruz birakildiginda LDPE’nin ng
(uzama viskozitesi)’nin gecici artis1 gosterilmektedir. Cok yiiksek ¢ degerlerinde ne

siirekli azalirken, yiiksek € degerlerinde ng Once artmakta ve sonrasinda azalmaktadir
[28].

2.6.2. Polietilenin Gerilim Gevsemesi Davranisi

Polimerler viskoelastik malzemelerdir ve gerilim veya gerinime maruz kaldiginda
zamana bagimli gevseme gosterir. Siinme, sabit gerilim altinda zamanla gerinimdeki
degisimin bir Olglimii iken; gerilim gevsemesi ise sabit gerinim altinda zamanla
gerilimdeki degismedir. Bu iki deneyin de temel prensipleri sematik olarak Sekil 2.14’te
aciklanmistir. Bu sebeple siinme ve gerilim gevsemesi testleri polimerin zamanla
boyutsal degisimini Olcer [29]. Bu testler 6zellikle eger polimer uzun siire gerilim ve

gerinim altinda kullanilacak ise son derece 6nemlidir [30].
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Sekil 2.14: Stinme ve gerilim gevsemesi.

Stinme ve gerilim gevsemesini etkileyen ii¢c ana degisken vardir. Bunlar molekiiler
hareketlilik, gerilim/gerinim seviyesi ve zamandir. Sicakligi arttirmak genellikle
molekiiler hareketliligi arttirdigindan sicaklik onemli bir faktordiir. Cok yiiksek
gerilim/gerinim veya sicaklik degerlerinde, siinme veya gerilim gevsemesi degisimleri
cok hizli olarak gergeklesir. Bu sebeple yiik ve sicaklik se¢imi Slgiimlerin 6nemli bir

zaman periyodunda yapilabilmesi i¢in ¢calismaya uygun olarak seg¢ilmelidir [31].

Siinme ve gerilim gevsemesi ayni olaylardir. Stinme gosteren malzeme ayrica gevseme
gosterir. Stinme ve gerilim gevsemeSi aynt malzeme davranisi olmalarina ragmen
deneyleri farkli yollarla gergeklestirilir [32]. Gerilim ve gerinim seviyeleri diisiik ve
zamana bagimlilig1 az oldugunda, bir testten elde edilen veriler diger testi hesaplamak
icin kullanilabilecegi kabul edilmektedir. Siinmeden gerilim gevsemesine doniigiim i¢in

kullanilacak denklem asagidaki gibidir [32]:

(s(t)

O
&o

)si’mme = (a(t))gerilim gevsemesi

(2.5)

Burada; ¢, ilk gerinimi, £(t) siinme testinde t zaman sonra gerinimi, g, ilk gerilimi ve

o(t) gevseme testinde t zaman sonra gerilimi ifade eder.
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Sekil 2.15: Farkli malzemelerin gerilim gevseme davranisi.

Farkli tipteki malzemelerin gerilim gevseme davranisi Sekil 2.15°te gosterilmektedir
[32]. Saf elastik malzeme, elastiklik sebebiyle gerinimi geri doniisebilir oldugundan
gerilim gevsemesine sahip degildir. Saf viskoz malzemelerde yiiksek gerilim gevsemesi
meydana gelir ve hatta gerilim sifira inebilir. Polimer malzemeler hem viskoz hem de
elastik karakteristiklere sahiptir. Viskoz akisa sahip polimer malzeme uzun bir zaman
sonra sifir gerilime gevseyebilir fakat diisiik viskoziteli polimer malzemenin gerilim

gevsemesi sonlu bir degere ulasir.
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Sekil 2.16: Farkli gerinim hizlarina gére gerilim diismesi egrileri.
Sekil 2.16’da polietilenin 4 farkli gerinim hizinda ve 25°C’de yapilmis olan gerilim

gevsemesi davranisi testleri gosterilmektedir. Gevseme testleri %5 gerinimde baslamis

daha sonra farkli gerinim hizlarinda devam etmistir. Genel olarak 1200 saniyelik
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gevseme periyodunda deneysel gerilim diisiisleri gerinim hizinin artmasiyla artmaktadir
[33].

Gerilim gevsemesi egrileri gevseme testinin basladigi yerdeki onciil gerilimin biiyiik
etkisi oldugunu ve yiiksek Onciil gerinimlerde daha yiiksek gerilim diismeleri oldugunu
belirtmektedir. Sabit gerinim hiz1 i¢in %1, %3 ve %5 uzama oraninda dl¢giilen gevseme
egrileri ayn1 degildir. Buradan hareketle gerilim diismesinin gerinim hizina ve gevseme

testi baslangicindaki gerinime bagli oldugu goriilmektedir.

2.6.3. Polietilenin Siinme Davranisi

Zamana bagimli testler ii¢ yolla gerceklestirilebilir: gerilim gevsemesi, siinme ve geri
kazanim testi. Gerilim gevsemesinde oldugu gibi siinme testi de miihendislik
uygulamalarinda son derece biiyiik bir dneme sahiptir. Stinme ve gerilim gevsemesi
testleri neredeyse birbirinin tersidir. Stinme testi sabit bir yiik altinda deformasyon
degisiminin gozlenmesini igerir. Geri kazanim testinde ise malzemenin yik

kaldirildigindaki geri kazanimi gézlemlenir [32].

Siinme gerilimin etkisi altinda zamanla malzemenin kalic1 deformasyonundan sorumlu
olan viskoelastik malzeme 6zelligidir. Bir nesne malzemenin akma dayaniminin altinda
sabit bir gerilime uzun siire maruz birakildiginda, malzemenin siinme davranis

sebebiyle zamanla siirekli deformasyon gerceklesir [32].

Viskoelastisite

Birincil ikincil bslge Uctincil bolge

bolge
/Hata
/S:;;me fazi

ilk gerinim

Gerinim

Zaman

Sekil 2.17: Stinme deformasyonu asamalari: birincil, ikincil ve tiglinciil.
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Stinme deformasyonu ii¢ boliime ayrilir: birincil, ikincil ve {i¢iinciil. Bu boliimler Sekil
2.17°de gosterilmektedir. Birincil ya da ilk siinme, gerinim hizinin bagil olarak yiiksek
ama zamanla yavasladig1 testin baslangic kisminda gergeklesir. Ikincil siinme boliimii
sik sik yatigkin hal siinme olarak tanimlanir ¢iinkii bu boliimde kabaca sabit siinme elde
edilebilir. Ugiincii boliim iigiinciil siinme asamasi olarak tanimlanir. Bu béliimde siinme
hizi1 boyun verme olay1 nedeniyle artmaya baslar ve bu bolim kopma gergeklesene

kadar devam eder. Siinme deformasyonun esas kismi ikincil boliimde ger¢eklesir [33].
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Sekil 2.18: HDPE’nin &, 12 ve 18 MPa gerilme seviyelerinde 600 saniyelik siinme deneyleri
gerinim-zaman egrileri.

Sekil 2.18’de HDPE’nin siinme davranisi belirtilmektedir. Sekil 2.18’den goriildigi
gibi gerilme arttikga gerinimdeki degisimde artmaktadir. 8 ve 12 MPa gerilme
seviyelerindeki siinme davranigi birincil siinme (primary creep), 18 MPa’da yapilan
sinme deneyindeki davramisiise ikincil siinme (secondary creep) seklindedir. Siinme
gerilme seviyesi ile gerinimdeki artis arasindaki iliski Tablo 2.2’de ifade edilmektedir.

Gerilme seviyesi arttik¢a gerinimdeki artis da belirgin olarak yikselmektedir [34].

Tablo 2.2: Stinme gerilme seviyesi ile gerinimdeki artis iliskisi

Cekme hiz1 (1/s)  Gerilme (N/mm?) Siire (s) Gerinimdeki artis
1x10™ 8 600 30
1x10™ 12 600 66
1x10™ 18 600 72
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2.6.4. Viskoelastik Siinme Modelleri
2.6.4.1.Burger Modeli

Viskoelastik siinme modelleri arasinda Burger ya da 4-element modeli malzemelerin
viskoelastik ozelliklerini analiz etmek i¢in en yaygin kullanilan viskoelastik
modellerden biridir [35]. Sekil 2.19°da gosterildigi gibi bir Maxwell ve bir Kelvin

birimi seri olarak birbirine baglanarak Burgers modelini olusturmaktadir.

A

A A
Ey % Emi

Eg Nk |
: o
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T 7M |_| _|| gM 2

i

Sekil 2.19: Burger modelinin sematik gosterimi.

Burger modeli i¢in temel denklemler, seri olarak bagli her element ¢iftinin sabit gerilim

altindaki gerinim davranis1 diisiiniilerek tiiretilebilmektedir. “t” zamanindaki toplam
gerinim (€g), bu {i¢ elementin gerinimlerinin toplami olarak belirlenir. Burada Maxwell

modelindeki yay ve sonlimleyici iki element olarak diigiiniildiigiinden:
&g = &m + Epm2 + &k (26)

2.6 no’lu denklemde B,M ve K altbirimleri sirastyla Burger modeli, Maxwell ve Kelvin
elementlerini; &y, &y Ve &g ise sirastyla Maxwell yaymm, Maxwell

soniimleyicisinin ve Kelvin biriminin gerinimlerini belirtir. Elementlerin temel iliskileri
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ve t=0 anindaki ilk kosullar diistiniildiigiinde, Burgers modelinin siinme davranist nihai

olarak Denklem 2.7’deki gibi elde edilir [35]:
t
Eg = 2 4 @(1— e_?)+ 2 (2.7

Burada Eym ve n, sirasiyla Maxwell yayr modiilii ve Maxwell viskozitesi; Ex Ve ng
sirastyla Kelvin yayr modiilii ve Kelvin viskozitesi; 6 ilk uygulanan kuvvet; 1= nx/Ex
ise Kelvin biriminde toplam deformasyonun %63,2’sini veya (1-e7)’ini iiretmek igin

gerekli olan alikonma stiresidir.

Denklem 2.7°de gosterilen Burgers modelinin siinme karakteristigi asagidaki gibi
tanimlanabilir. Birinci terim sabittir ve anlik elastik deformasyonu tanimlar; ikincisi

Kelvin biriminin ertelenmis elastisitesidir ve siinmenin ilk asamalarinda baskindir, fakat

(g—o)’ya yaklastikca bir doyma degerine ulasir; daha sonra uzun bir yiikleme peryotu
K

sonrasinda viskoz akis ii¢lingli terimde neredeyse dogrusal olarak artar.

Denklem 2.7 tiiretilerek Burger modelinin siinme hizi, €5 elde edilir:

t
. 0o 0o —_
B Ey  ng (28)

Yeterli bir uzun zaman skalasinda, siinme hizi sabit bir degere ulasir:

ép(o0) = ;’—; (2.9)

Burger modeli viskoelastik malzemelerin siinme davranisgin1  pratik  olarak
modelleyebilmek i¢in dogrulukla uygulanabilen bir modeldir. Eym, 1y, Ex Ve Ng
deneysel verilerden elde edilebilmektedir. Elde edilen verilen ile malzemenin

viskoelastik davranisi analiz edilebilmektedir.

2.6.4.2. Findley iistel sabit (power-law) yasasi

Bir c¢ok yazar bir cok polimer i¢in siinme egrilerinin bazi metallerinkine benzer
oldugunu diisiinerek plastiklerin siinme verilerini temsil eden ¢esitli ampirik deneysel

modeller hazirlamistir. Bunlarin arasindan Findley [35], genis bir zaman diliminde iyi
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bir tutarlilikla bir ¢ok polimerin siinme davranigini tanimlayan istel bir denklem ile 6ne

¢ikmaktadir:
SF = SFO + gpltn (210)
Veya siinme uygunluk (compliance) bakimindan Jg.

Jr =Jro + Jrit" (2.11)

Burada F indisi Findley iistel sabit yasasi ile alakali parametreleri belirtir; n gerilimden
bagimsiz bir sabit ve genellikle 1°den kiigiik; €ry Ve Jpg sirastyla zamandan bagimsiz
gerinim ve uygunluk (compliance); &1 Ve Jp; zamana bagimli terimlerin sabitleri;
Erp Ve €pq gerilimin ve sicaklik ve nem gibi gevresel degiskenlerin fonksiyonlaridir.
Stinme siiresi “t” birimsiz “t/ty” zaman oranini temsil etmek i¢in alinabilir. Burada t

birim zamandir. Bu durumda ez;gerinim birimine sahiptir yani birimsizdir. t zaman

birimine sahip oldugunda ise £, (zaman)™ birimine sahip olur.

Denklem 2.10 tekrar diizenlenip ve logaritmasi alinirsa:
log(ep — €pg) =log ep, +nlogt (2.12)

log(er — €rg), logt'ye karsilik ¢izildiginde egimi n ve kesme noktast €gq’in birim
zamaninda olan diiz bir egri elde edilir. Eger n gerilim ve gerilimin durumundan

bagimsiz ise, farkli gerilimler altindaki egriler paralel olmalidir.

Denklem 2.10’un tiirevi alindiginda Findley gii¢ yasasinin siinme hizi elde edilir:

__Nnéf
€ = T (2.13)
Burada siinme siiresi t—oo oldugunda, £z(c0) — 0 sonucunu verir. Bu durum 6zellikle
diisiik gerilim seviyesinde belirgin bir ikincil siinme bdlgesi sergilemeyen polimerler

icin gecerlidir.
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2.7. POLIETILENIN VISKOELASTIK DAVRANISININ ENDUSTRIYEL
UYGULAMALAR ICiN ONEMI

Lineer alcak yogunluklu polietilen (LLDPE) etilen ve a-olefin veya dienin
kopolimeridir. En ¢ok kullanilan kopolimerler biiten, hekzen, okten ve 4-metil-1-
penten’dir. LLDPE genellikle dogrusal bir omurga {lizerinde az miktarda uzun dallanma
icerir ve ya hi¢ uzun dallanma igermez. Uzerindeki yan dallar polietilenin kritik
dallanma degerlerinden uzundur. Bireysel molekiilleri, yan dal uzunlugu ve frekansi
kullanilan komonomerin tipine ve miktarina bagli olmakla beraber genellikle kisa zincir

dallanmasi egilimindedir [37].

Bu bakimdan LLDPE, yaygin olarak dnemli miktarda uzun zincir dallanmasi (LCB)
iceren LDPE’den farklidir. LLDPE, yirtilma ve darbe dayanimi, ¢ok iyi uzamasi,
yiiksek ¢ekme dayanimi ve delinme dayanimi gibi mekanik 6zellikleri sebebiyle yogun
olarak ambalaj filmi olarak kullanilmaktadir [38-40]. Tiim bu art1 6zelliklerine ragmen,
LLDPE en cok kullanildig:1 film uygulamalarinda bile ideal bir malzeme degildir.
Ziegler-Natta katalizorleri(zLLDPE) tarafindan polimerize edilen ticari LLDPE 6nemli
bir diisiik molekiiler agirlikta ekstrakte edilebilen n-hekzan bileseni igerir. LLDPE’lerin
diger bir eksigi sisme film liretiminde kullanilan filmlerin diisiik berraklik ve parlaklik
gosterme egiliminde olmasidir. Metallocene katalizorleri (mLLDPE) tarafindan iiretilen
LLDPE’lerin, zLLDPE’lere gore dayanim, optik 6zellikler ve diisiik ekstrat miktar1 gibi
cesitli avantajlart vardir. mLLDPE’lerin dar molekiiler agirlik dagilimlari1 sebebiyle
eriyik viskozitelerinin yiiksek olmasi ve polimerin eriyik dayaniminin diisiik olmasi,

zLLDPE’lere gore film uygulamalarinda islenebilirliklerini zorlastirmaktadir [41].

LLDPE’nin bu eksikliklerini gidermenin bir yolu, kisa ve uzun zincir dallanmasina
sahip LDPE ile harmanlamaktir. LDPE ile harmanlama sonucunda mLLDPE nin eriyik
dayanimui arttirilarak islenebilirlik zorluklari azaltilir ve malzemenin film ekstriizyonu
sirasinda damlacik kararliligi saglanir. zZLLDPE’ye LDPE katilmasi durumunda sigsme
filmin optik 6zelliklerinin iyilestirildigi goriilmiistiir. Tim bunlarin yaninda LDPE’nin
harmandaki  seviyesinin  yiikselmesiyle yirtilma ve delinme &zelliklerinin

kotiilesmektedir [42].

HDPE’in ¢ok az miktardaki dallanmas1 ve dogrusal zincir yapisi nedeniyle kristallenme

orani yiiksektir. Kristallenme orani polietilenin kopma ve akma davranisinda 6nemli bir
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etkiye sahiptir. Polietilenin kristal fazi mekanik dayanima yol acarken, amorf fazi
esneklik saglar. Genelde kirilma toklugundaki artig dogrusal polietilenlerin kristallenme
derecesindeki azalma ile iliskilendirilir. HDPE {istiin mekanik o6zelliklere sahip
olmasina ragmen LDPE ile karsilastirildiginda islenebilme konusunda zayiftir. Bununla
beraber LDPE kisa ve uzun zincir dallanmalariyla diizensiz bir yapiya sahiptir ve
yiiksek miktarda LCB sebebiyle benzer molekiiler agirliktaki HDPE ile kiyaslandiginda
eriyik dayanimi ¢ok daha tstiindiir. Bu ylizden HDPE ile LDPE harmanlanmasi en iyi
kombinasyonu elde etmek i¢in biiyiiyen bir ilgi gérmektedir [43].

Polimer harmanlarin uyumluluklarinin arastirmasi sadece teorik degil ayni zamanda
uygulamada da kayda deger bir oneme sahiptir. Bir polimer harman sisteminin
bilesenlerinin karisirligl, harmanin yapisini ve faz davranisini tanimlar. Tamamen ya da
kismen uyumlu polietilen c¢iftleri homojen karisgimlar olustururken, uyumsuzluk
heterojen bir yapt ve fiziksel 6zelliklerde genellikle koétiilesmeye neden oldugundan
polietilen harmanlarin karigabilirligi ve uyumlulugunun film uygulamalarinda 6nemli

yere sahip oldugu soylenebilmektedir [44].

Polietilen filmlerin genis bir alandaki uygulamalarinda film sisirme prosesi yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu filmlerin birgogu polietilen harmanlar1 icerir. Ozellikle
LLDPE ve LDPE harmanlari, iyi mekanik 6zellikleri ve LLDPE’nin optik 6zellikleri ve
LDPE’nin proses edilebilirligi ve kararlilig1 sebebiyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Genellikle film uzamasi sirasindaki gerinim sertlesmesi daha kolay proses edilebilmeyi

ve daha 1y1 kabarcik kararlilig1 sagladigi bilinir [44,45].

HDPE ile LDPE harmanlarinda kristallenme ve uzama viskozitesindeki degisim, proses
sirasinda film olusumunu yonetebilmek i¢cin en Onemli parametrelerdir [46]. Bazi
caligmalarda polimerin MWD daraldiginda ve LCB derecesi azaldiginda
sigirilebilmenin arttig1 goriilmiistiir [44,45]. Bununla birlikte bu calismalarda diisiik
uzama viskozitesine sahip bir polimerin daha iyi sisirilmeye egilimi oldugu ve LLDPE
ile LDPE’ye gore makine yoniinde ve tersi yoniinde daha homojen ¢ekme gerilimi elde
edildigi belirtilmistir. Bunun sebebinin, LLDPE’de uzun zincir dallanmalarinda

kaynaklandig: diistintilmektedir.

Minoshima ve White [47] bir seri LLDPE, HDPE ve LDPE’nin sisirme film

performansinin yaninda yaninda uzama viskozitesi degisimini de incelemistir. Uzun
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zincir dallanmasinin artmasi ve bir dereceye kadar molekiiler agirlik dagiliminin
genislemesi borumsu sigme film eldesinde kabarcik kararliligini arttirdigr goriilmiistiir.
Benzer sonuclar ticari LDPE, HDPE ve LLDPE filmlerinin davranislarinda da
gozlenmistir [48]. Film sisirmede kabarcik kararliligini reolojik 6zelliklere bagli oldugu
ve gerinim sertlesmesinin bir sabitleyici faktor olarak ¢alisabilecegi ortaya atilmaktadir.
Ghijsels ve Ente [48] film sisirme prosesinde kabarcik kararliligi elde etmek igin
tanimlayict olarak eriyik dayanimimi kullanmistir. Kabarcik kararliliginin eriyik
dayanimu ile arttig1 goriilmiistiir ve belirli bir kayma geriliminde LDPE en yliksek eriyik
dayanimina sahip polietilen olarak tanimlanmistir. Ghijsels ve Ente eriyik dayanimini ve
dolayistyla polietilenlerin sisirilebilirligini kontrol edebilmek i¢in en Onemli iki

molekiiler yapi faktoriinin MW ve LCB oldugunu dnermektedir.

Beagan ve arkadaslari [49] tek katmanli mPE ve LDPE harman filmlerini, orta kisminda
mPE bulunan {i¢ katmanli es anl1 ekstriide edilmis filmleri ile karsilastirmistir. mPe’nin
LDPE igerisine birlesmesinin hem tek katmanli harmanlanmis filmler i¢cin hem de ii¢
katmanli olarak ekstriide edilmis filmler i¢in ¢ekme 6zelliklerinde bir yiikselme oldugu

tespit edilmistir.

Castillo ve Grossman [50] LDPE’nin diger poliolefinlere katilmasiyla film sisirme
prosesindeki degisiklikleri incelemistir. LDPE’nin katilmasiyla film ekstriizyon
islenebilirliginin artt1g1, bloklanmanin azaldig1 ve esneklikte bir azalma olmadan ¢cekme

dayaniminin arttig1 gorilmustiir.

2.8. LITERATURDE YAPILMIS CALISMALAR

Yamaguchi ve Abe tarafindan yapilan calismada [51], lineer algak yogunluklu
polietilen’e (LLDPE) az miktarda algak yogunluklu polietilen katilmasinin kati haldeki
dogrusal ve dogrusal olmayan viskoelastik Ozellikler tizerine etkisi incelenmistir.
LLDPE’ye LDPE katilmasiyla harmanin kristallenme orani ve erime sicakliginin
onemli derecede artmakta oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda, harmandaki kristallerin
capinin LLDPE’den daha kiiciik olmasi da LDPE’nin c¢ekirdeklendirici olarak

davrandigini desteklemektedir.

Hoseok ve calisma arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada [52], LLDPE (1-okten

komonomer) LDPE ve HDPE ile harmanlarinin kristal ve amorf fazlarindaki karisirlik
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ve molekiiler gevsemeleri belirlemek i¢in harmanlarin termal 6zellikleri ve gevseme
davraniglart diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve dinamik mekanik analiz
cihazlarinda (DMA) gerceklestirilen testlerle ayrintili olarak incelenmistir. LLDPE —
HDPE harmanlarinin DSC ile analizinde tek bir fazdan olustugu goriiliirken; LLDPE-
LDPE harmanlarmin iki ayr1 faz goriilmektedir. Bu sonuclar DMA ile yapilan analizler

ile de dogrulanmstir.

Djokovic ve calisma arkadaslar tarafindan yapilan diger bir ¢alismada [53] HDPE ve
isotaktik polipropilenin (i-PP) belirli sicakliklardaki viskoelastik davraniglari gerilim
gevsemesi analizi yontemi ile incelenmistir. Sonuglar yar1 kristal polimerlerin gerilim
gevsemesi icin diizenlenmis olan iki-proses modeli dogrultusunda incelenmistir. Bu
model gerilim gevsemesinin paralelde meydana iki termal aktive olmus prosesin {iist
liste bindirmesi olarak temsil edilmesi varsayimina dayanmaktadir. Her bir proses,
polimerin kristal ya da amorf fazi ile iliskilendirilir. Yapilan c¢alisma sonucunda
fraksiyonlarin viskozite sabitlerinin ve elastik modiiliiniin sicaklik dayaniminin benzer

oldugu goriilmiistiir.

Disiinceli ve Colak tarafindan yapilan ¢alismada [54] HDPE nin iiretim yontemlerinin
mekanik davranisina etkileri incelenmistir. HDPE’nin lineer olmayan mekanik davranisi
ekstriizyon ile elde edilmis borudan ve sikistirma kaliplama ile elde edilen levhadan
aliman numuneler {izerinden incelenmistir. Numunelerin ¢ekme yiikleme ve bosaltma
davraniglar ii¢ farkli gerinim hizinda incelenmistir. Buna ek olarak HDPE’nin elastik,
viskoelastik ve viskoplastik bolgelerdeki siinme ve gevseme davranisi gozlenmistir.
Calisma sonucunda ekstriizyonla sekillendirilen numunenin siinme uzamasinin daha
diisiik oldugu, fakat dayaniminin daha yiliksek oldugu goriilmistiir. Buna ek olarak

gerilim gevsemesi her iki numunede de hemen hemen ayni olarak gozlemlenmistir.

Nitta ve Maeda yaptiklar1 ¢calismada [55] yeni bir cihaz tasarlayarak HDPE’nin sabit
gercek bir gerilim altindaki siinme davranigini incelemistir. Tasarladiklar1 yeni siinme
aparatinda sabit bir gerilim seviyesi saglandigina emin olmak i¢in harici yiik, deforme
olmus numunenin kesit alaninin gegici verileri ile kontrol edilmektedir. HDPE’nin
log-zaman ekseninde farkli sicakliklardaki egrileri ist tiste bindirilmistir. Arrhenius tipi

iist iiste bindirme HDPE levhalarin farkli kristallik oranindaki setlerinde uygulanabilir
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durumdadir. Analiz sonuglarina goére HDPE’lerin siinme davranisi kristalligin

azalmastyla hizlanmaktadir.

Drozdov ve Yuan’in yaptigi ¢alismada [56] al¢ak yogunluklu polietilenin viskoelastik
ve viskoplastik davranisi incelenmistir. Sabit hiz (5-200 mm/min), ¢ekme gevseme
testleri (0.03-0.09 gerinim araliginda) ve ¢ekme stinme testleri (2.0-6.0 MPa gerilimleri
arasinda) ¢ seri ¢ekme testi alcak yogunluklu polietilene oda sicakliginda
uygulanmistir. Yari-kristal yapidaki polimerlerin kiigiik gerinimlerdeki izotermal
deformasyonunun zamana bagimli tepkisi i¢in temel denklikler tiiretilmistir. Bir polimer
gecici baglantilarla (i¢ ice geg¢me, fiziksel capraz baglar ve bloklar) birlestirilmisg
zincirlerin es deger heterojen bir ag1 olarak davranir. Ag mezo-bolgelerin birbiriyle
baglandig1 bir topluluk olarak diisiiniiliir. Bir polimerin viskoelastik davranigi termal
olarak uyarilmis ipliklerin tekrar diizenlenmesi olarak modellenir. Viskoplastik tepki
makro iplikler tarafindan yonetilen mezo-alanlarin karsilikli olarak yer degistirmesi
olarak davranir. Tek yonlii deformasyon igin gerilim-gerinim iliskisi termodinamik
yasalar kullanilarak tiiretilir. Ana denklemler gézlemlerden bulunan 5 malzeme sabiti
icermektedir. Fakat deneysel veriler ile matematiksel modelleme arasinda zayif bir
uyum goriilmektedir. Geleneksel siinme testlerinde yapilan gozlemler gostermektedir Ki
mezo-bolgeler sadece viskoelastik degil ayni zamanda viskoplastik davranis

gostermektedir.

Liu ve ¢aligma arkadaslarinin yaptigi ¢calismada [57] m-LLDPE’nin LDPE ve m-HDPE
ile harmanlarinin reolojik ve termal 6zellikleri arastirilmistir. Harmanlarin dinamik ve
yatiskin hal davraniglart parallel plaka reometrede farkli sicakliklarda yapilan
Olgiimlerle incelenmistir.  m-LLDPE/m-HDPE harmanlarinin logaritmik katilma
kuralina goére karisir oldugu tespit edilmistir. Buna karsin m-LLDPE/LDPE
harmanlarinin  karismaz harman oldugu tespit edilmistir m-LLDPE/m-HPDE
harmanlarinin termal 6zellikleri tek komponentli sistemlerinki ¢ok benzerdir. Diger
yandan m-LLPDE/LDPE harmanlar1 hem eriyik hem de kristal durumda karigmazdir.
Her iki harman serisi i¢in de DSC’den elde edilen termal sonuglar ile reolojik sonuglar

biribiriyle uyumludur.

Hameed ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada [58], molekiiler agirligin (Mw) ve

M-LLDPE’nin komonomer tipinin m-LLDPE/LDPE harmanlarinin eriyik haldeki
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karisirligina olan etkileri reolojik yontemlerle incelenmistir. Dinamik ve yatigkan hal
reolojik Olgiimler rotasyonel reometre ile elde edilmistir. LLDPE’nin Mw degeri m-
LLDPE/LDPE harmanlariin karisirhgimi etkilemektedir ve Mw  arttikca karigsmazlik
artmaktadir. m-LLDPE’nin dallanma uzunlugu (komonomer) biitenden hekzene
arttiginda m-LLDPE/LDPE harmanlarin karisirligina bir etkisi olmamistir. Yapilan
calisgmadan elde edilen deneysel sonuclar, teorik modellerle karsilastirildigindan

uyumluluk oldugu tespit edilmistir.

Huin tarafindan yapilan ¢alismada [59], LLDPE’nin komonomer tipinin LDPE ve
HDPE ile harmanlarindaki eriyik karisirligi lizerine etkilerini incelenmistir. Ayrica
calismada eriyik karisirliginin harmanlarin termal ve mekanik 6zelliklerine olan etkileri
de analiz edilmistir. Komonomer tipini tek molokiiler degisken olarak tutabilmek igin
biiten ve okten komonomeri olan LLDPE’lerin ¢ok yakin molekiiler agirhik (Mw),
molekiiler agirlik dagilimi (MWD) ve dallanma igerigine sahip olmasia dikkat
edilmistir. Eriyik harmanlama yontemiyle hazirlanan harmanlarin reoloik, termal ve
mekanik Ozellikleri rotasyonel reometre, DSC ve ¢cekme cihazi ile dl¢giilmiistiir. Lineer
viskoelastik bolgede yapilan reolojik Olgiimler, komonomer tipinin eriyik karisirlig
tizerine Oonemli bir etkisi olmadigini ifade etmektedir. Harmanlarin dinamik kayma
viskozitesi ve toplam kristallenmesi lineer katilma kuralina uygun olarak
davranmaktadir. Diisiik gerinimlerde komonomer tipinin harmanlarin eriyik karisirligina
ve kati hal ozelliklerine ¢ok az etkisi bulunmaktadir veya hi¢ bulunmamaktadir. Biiyiik
gerinim mekanik Ozelliklerde bile (¢ekme gerinimi ve kopma uzamasi) komonomer

tipinin bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Cho ve arkadaglar1 yaptiklari ¢alismada [60] LDPE - LLDPE (1-okten komonomer)
harmanlariin termal, mekanik reolojik 6zellikleri tizerine LDPE’nin eriyik akis indeksi
(MFI) degerinin etkileri incelemislerdir. LDPE’nin MFI degerinden bagimsiz olarak
kristal fazda iki ayr1 erime ve kristallenme pikleri gozlenmistir. Harmanlarin mekanik
ozellikleri ¢ok zayif derecede LDPE’nin MFI degerine bagimlidir. Eriyik viskozite
degerleri cole-cole egrileri ve logaritmik ekleme kurali ile analiz edilmis ve yiiksek
kayma hizlarinda karigirligin yiikseldigi ve LDPE’nin MFI degerinin karisirligi
etkilemedigi tespit edilmistir. Bununla birlikte LDPE’nin eriyik dayanimi konusunda
etkili oldugu goriilmiistiir. Ozellikle %40-60 araliginda LDPE iceren harmanlar yiiksek

eriyik dayanimi, islenebilirlik ve mekanik 6zelliklere sahip oldugu belirtilmektedir.
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Yamaguchi ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada [61], bir LLDPE (hekzen
komonomer) ile bir LDPE’nin ikili harmanlarinin yapisal ve mekanik o6zellikleri
calisilmistir. Reolojik 6l¢iim sonuglara gére LLDPE ve LDPE eriyik durumda karisir
olarak bulunmustur. Yatigkin hal reolojik 6zellikler osilasyonlu kayma modiilii
kullanilarak Ongoriilmiistii. LDPE’nin kristalizasyon sicaklign LLDPE’den daha
yiikksektir ve  LDPE, LLDPE’nin kristallenmesi i¢in ¢ekirdeklestirici ajan olarak
davrandig1 tespit edilmistir. Sonu¢ olarak harmanin erime sicaklifi, kristallenme
derecesi ve sertligi, harmandaki LDPE icerginin artmasiyla hizla artmakta oldugu

belirtilmistir.

Daniel ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢calismada [62] LDPE ile iki farkli akis degerine
sahip LLDPE’nin harmanlarinin eriyik reolojik 6zellikleri rapor edilmistir. Bir kapiler
reometrede elde edilen veriler, harman bilesiminin etkilerini ve kayma hizinin eriyik
akis indeksi, eriyik viskozitesi ve eriyik elastisitesi {izerine etkilerini tanimlamak i¢in
sunulmustur. Genelde LLDPE I (MFI 2g/10min) ile LDPE’nin harmanlanmasi,
harmanlanma oranina bagli olarak eriyik viskozitesinde, proses sicakliginda ve
deformasyona egilimde bir azalmaya yol agmistir. Diger yandan LLDPE II (MFI
10g/10min) ile LDPE’nin harmanlanmas1 yapay plastik 6zelliginde LDPE/LLDPE 1

harmanlarina gore artis saglayarak kisitli bir avantaj sunmaktadir.

Miiller ve arkadaslar1 [63] okten-LLDPE/LDPE harmanlarinin karisirlik ve mekanik
uyumluluk 6zelliklerini ¢calismiglardir. Bu ¢alismada LDPE igerigi olarak zengin olan
harmanlar kismi1 karisirdir ve sicaklik ve harman bilesimine bagl olarak eriyik halde faz
ayrimi vardir. Eriyik ektriizyon edilmis harmanlarin hizli séndiirme hususunda biri
zLLDPE’ye digeri LDPE’ye ait iki ayrik faz gézlenmis iken; yavas sogutma hizlarinda
ise karisir faz olusumunu gdsteren ek bir eriyik endotermi gézlenmistir. Bu harmanlarin
cekme Ozellikleri basit karigimlar kuralini dogrular ve ya bazi durumunda bundan
pozitif sapmalar yapar, yani harmanlarin iki fazli yapisina ragmen uyumlu oldugunu

belirtir.

Lee ve arkadaslar1 [64] okten-zLLDPE/LDPE harmanlarinin karisirligini incelemis ve
zLLDPE’nin LDPE ile amorf fazda karisir, kristal fazda karismaz oldugunu
gostermistir. Benzer olarak Hussein ve Williams tarafindan biitene-zLLDPE/LDPE

harmanlar {izerine yapilan ¢alismada bu sistemlerin kismi karisirligr belirtilmistir. Cho
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ve arkadaslart [65] zLLDPE/LDPE harmanlarinin eriyik halde karisir ve eriyikten
sogurken faz ayrimina ugradigmi belirten iki kristallenme ve erime sicaklig
gosterdigini belirtmislerdir. Harmanin eriyik dayanimi kullanilan LDPE’nin molekiiler
agirhiginin artmasiyla artmisti. Harmanin mekanik 6zellikleri basit karigim kuralindan

daha yiiksek sonuclar vermistir.

Beagan ve arkadaslar1 [66] bir LDPE filmde LLDPE’nin birlesmesiyle tek katmanli
harmanlanmis filmin ¢ekme oOzelliklerinde bir artis oldugunu gormiistiir. Ayrica az
miktarda LLDPE’nin LDPE filme eklenmesiyle bile kristallenme onemli bir diisiis
oldugunu gostermislerdir. LDPE filmine LLDPE eklenmesinin mekanik o6zellikleri

arttirdig1 belirtilmistir.

Niaounakis ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada [67] LLDPE bazli filmlerin termo
mekanik Ozelliklerine LDPE’nin etkisi incelenmistir. mLLDPE/LDPE (film A)
harmanlariin mekanik, dinamik ve termal 6zellikleri tek komponentli sisteme oldukga
benzer durumdadir. LDPE’nin eklenmesi LLDPE’nin erime sicakligini etkilememis
fakat kristallenme oranimi arttirmistir. Fakat zZLLDPE/LDPE (film B) harmanlar1 film

A’ya gore daha heterojen bir malzemedir.

Hill ve Puig’in yaptig1 ¢aligmada [68] ¢6zelti karistirma yontemiyle hazirlanip hizli
sogutma (quenching) islemi uygulanan, LDPE’ce zengin LLDPE-LDPE harmanlarinda
iki kristal toplulugu gozlenmistir. Bu durumun sogutma isleminden 6nce harmanlarin
eriyik halde faz ayrimina ugradigini gosterdigi sdylenmektedir. LLDPE ve LDPE’nin
zincir yapist arasindaki benzerlik kokristalizasyonun yaninda kismi uyumluluk
olasiligina isaret etmektedir. Cesitli tipteki polietilen harmanlarin arasinda
kokristalizasyon olay1r siklikla gozlense de, LLDPE/LDPE harmanlarinda nadiren
goriilmektedir. Kokristalizasyon sadece 6zel tip LDPE ve zLLDPE harmanlarinda hizli
sogutma siireci ile gorilmiistiir [69]. Ayrica LDPE ve zLLDPE arasinda
kokristalizasyon, hekzen-LLDPE/LDPE harmanlarmin sisme film uygulamalarinda

gozlenlenmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

Calismada kullanilan polimerler ve bazi temel 6zellikleri Tablo 3.1°de listelenmistir.

Tablo 3.1: Calismada kullanilan malzemeler ve bazi temel dzellikleri

Malzemenin  Komonomer MFI @ Yogunluk® ¢ o L
Adi Tipi (9/10 dak.) (glem?) Tn (°C)  Ticari Ismi
HDPE - 3,3 0,954 134 NPC HD7255(14)
d . 434736
LLC4 Biiten 3,5 0,905 99 ALDRICH
e 434752
LLC6 Hekzen 3,5 0,900 95 ALDRICH
f DOWLEX™ SC
LLCS8 Okten 3,3 0,918 123 2107G

a ASTM D1238 (190° C, 2.16 kg)

b ASTM D1505 (23° C)

¢ DSC ile belirlenen erime piki sicakligi
d Biiten komonomerine sahip LLDPE

e Hekzen komonomerine sahip LLDPE
f Okten komonomerine sahip LLDPE

3.2. NUMUNE HAZIRLAMA

HDPE/LLDPE harmanlar1 laboratuvar dlgekli es-yonlii donen ¢ift vidali ekstriiderde
(Rondol Micro Lab., UK, D: 10 mm, L/D: 20) 130 devir/dak. vida doniis hizinda
hazirlanmigtir. Calismada kullanilan ekstriider hattt Sekil 3.1°de goriilmektedir.

Hazirlanan harmanlarin bilesimleri Tablo 3.2°de belirtilmistir.
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Tablo 3.2: Hazirlanan harmanlarin bilesimleri

Numune Harmandaki bilesenlerin agirlik¢a oram (%)
No HDPE LLC4 LLC6 LLCS8
1 100 - - -
2 80 20 - =
3 60 40 - -
4 40 60 = -
5 20 80 = =
6 - 100 - -
7 80 = 20 =
8 60 = 40 =
9 40 - 60 -
10 20 = 80 =
11 = = 100 =
12 80 - - 20
13 60 = 40
14 40 = = 60
15 20 - - 80
16 = = = 100

Ekstriiderde besleme boliimiinden kafa ¢ikisina dogru uygulana sicaklik profili 190-
200-210-210 °C seklindedir. Ekstriiderin kafa ¢ikisinda 25 mm uzunlugunda yarik bir
film ¢ekme kalibi kullanilmigtir. Harman numuneleri germe (cast) film olarak
sekillendirilmistir. Film numunelerini elde etmek icin kullanilan yarik kafa Sekil

3.1b’de gosterilmektedir.

(@) (b

Sekil 3.1: Calismada kullanilan laboratuvar tipi ¢ift vidali ekstriider (a) ve film numunesi elde
etmek icin kullanilan yarik kalip (b).
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3.3. ERIME VE KRiSTALLENME DAVRANISI ANALIZi

Kullanilan polimerlerin ve harman yapili film numunelerinin erime ve Kristallenme
davraniglarinin tespiti Sekil 3.2°de gosterilen diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
cihazinda (S11 Nanotechnology, ExStar 6000) gergeklestirilmistir. Filmlerden kesilen 7-
8 mg agirligindaki numuneler azot gazi altinda dncelikle 0 °C’den 200 °C’ye 10 °C/dak.
hizla 1sitilmig, 200 °C’de izotermal olarak iki dakika bekletildikten sonra ayni hizla 0
°C’ye kadar sogutulup kristallendirilmistir. Kristallendirilen numuneler tekrar 10
°C/dak. hizla 200°C’ye kadar 1sitilmistir.

Sekil 3.2: Termal 6zelliklerin tespitinde kullanilan Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
cihaz.

3.4. MiIKROYAPI ANALIiZi

Hazirlanan bazi harman yapili filmlerin mikroyap1 6zellikleri Sekil 3.3’te gdsterilen
taramali elektron mikroskobu’nda (FE-SEM, FEI Quanta FEG 450) gerceklestirilen

goriintli cekimleri ile gerceklestirilmistir.
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i
[lE)

Sekil 3.3: Mikro yap1 karakterizasyonunda kullanilan taramali elektron mikroskobu (SEM).

Goriintii ¢ekimi yapilacak film numuneleri sivi azot iginde kirilmis ve morfolojik
incelemeler akis yoniine dik kesitte yapilmistir. Sekil 3.4’te sematik olarak gosterilen

koyu renkli bolge tizerinden 6l¢iimler gergeklestirilmistir.

ND

MD ™D

Sekil 3.4: SEM analizleri i¢in hazirlanan film numunesinin gematik gosterimi.

3.5. DINAMIK MEKANIK ANALIZ

Numunelerin mekanik 6zellikleri ve kati-hal viskoelastik 6zellikleri DMA cihazinda (
SII Nanotechnology, ExStar 6100) gerceklestirilen testler ile belirlenmistir. DMA
cthaz1 Sekil 3.4a’da gosterilmektedir. Filmlerin siinme testleri cihazin tek eksende

¢ekme modunda, 4 MPa sabit gerilim altinda ve ii¢ farkl sicaklikta (23 °C, 35 °C, 45
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°C) 30 dakika siire ile gergeklestirilmistir. Sekil 3.4’de film numunelerin cihaza

baglanmis hali gosterilmektedir.

(@) ()

Sekil 3.5: Calismada kullanilan DMA cihazinin gosterimi (a) ve film numunelerinin DMA
cihazina baglanmis hali (b).
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4. BULGULAR

4.1. ERIME VE KRiISTALLENME DAVRANISI

Sekil 4.1°de c¢aligmada kullanilan hammaddelerinin DSC analizlerinde elde edilen
kristallenme egrileri yer almaktadir. En yiiksek kristallenme pik sicakligt HDPE’ye ait
iken; en diisiik kristallenme pik sicakligt LLC6’ya aittir. LLC4’lin kristallenme pik
sicakligi LLC6’dan yiiksek, LLC8’den disiiktiir. En genis kristallenme pikine LLC4
sahiptir.

ekzo.
=

LLC4

AL
// LLCS

HDPE

Is1 akisi

—
20 40 60 80 100 120 140
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1: Calismada kullanilan hammaddelerin kristallenme egrileri.

Sekil 4.2°de calismada kullanilan hammaddelerinin ikinci erime egrileri yer almaktadir.
Kristallenme egrilerinde de oldugu gibi en yliksek erime pik sicakligina HDPE sahip
iken, en diisiik erime pik sicakligina LLC6 sahiptir. LLC8, HDPE’den sonra en yiiksek

erime pik sicakligina sahiptir ve iki kademede eridigi goriilmektedir.
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Sekil 4.2: Calismada kullanilan hammaddelerin ikinci erime egrileri.

Sekil 4.3te  HDPE/LLC4 harmanlarinin kristallenme egrileri gosterilmektedir.
Harmanlarin kristallenme pik sicakliklar, HDPE ve LLC4 polimerlerinin pik
sicakliklart arasindadir ve bilesimdeki LLC4 orani arttik¢a kristallenme pik sicakligi
azalmaktadir. %60 LLC4 iceren numunede dahi HDPE’nin kristallenme pikinin net ve
belirgin oldugu goriilmektedir. %20 LLC4 haricindeki harmanlarin kristallenme egrisi
iki ayrnt pik icermektedir ve bu piklerden biri HDPE’nin digeri ise LLC4’lin pik
sicakligina yakindir. Harman bilesiminde %60 LLC4 bulunmasinin bile HDPE’nin
kristallenme davramisint ¢ok fazla etkilemedigi tespit edilmistir. HDPE/LLC4
harmanlarmin kristallenme piklerinde, dikkat ¢eken diger bir bulgu da yapiya LLC4

ilavesinin HDPE nin kristallenme pik genisligini azaltmasidir.
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Sekil 4.3: HDPE/LLC4 harmanlarinin kristallenme egrileri.

Sekil 4.4’te HDPE/LLC4 harmanlarinin ikinci erime egrileri gosterilmektedir.
Harmanlarin erime pik sicakliklart HDPE ve LLC4 polimerlerinin pik sicakliklari
arasindadir ve bilesimdeki LLC4 orani arttik¢a erime pik sicakligi azalmaktadir. Sekil
4.3’te de oldugu gibi %20 LLC4 harmani haricindeki harmanlarin erime egrileri iki ayr1

pik seklindedir ve piklerden biri HDPE’nin digeri ise LLC4’{in erime piki sicakligina

yakindir.
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Sekil 4.4: HDPE/LLC4 harmanlarinin ikinci erime egrileri.
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Sekil 4.5’te HDPE/LLC6 harmanlarimin kristallenme egrileri verilmistir. Harmanlarin
kristallenme pik sicakliklart HDPE ve LLC6 polimerlerinin pik sicakliklar1 arasindadir
ve bilesimdeki LLC6 orani arttikca kristallenme pik sicakligi azalmaktadir. %40, 60 ve
80 LLC6 igeren numunelerin kristallenme egrisi iki ayr1 pik seklindedir ve bu piklerden

biri HDPE nin digeri ise LLC6’nin pik sicakligina yakindir.
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Sekil 4.5: HDPE/LLC6 harmanlarinin kristallenme egrileri.

Sekil 4.6’da  HDPE/LLC6 harmanlarinin ikinci erime egrileri goriilmektedir.
Harmanlarin erime pik sicakliklart HDPE ve LLC6 polimerlerinin pik sicakliklart
arasindadir ve bilesimdeki LLC6 orani arttikga erime pik sicakligi azalmaktadir. Sekil
4.5’te de oldugu gibi %60 ve 80 LLC6 iceren numunenin erime egrisi iki ayr1 pik
icermektedir ve bu piklerden biri HDPE’nin digeri ise LLC6’nin pik sicakligina
yakindir.
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Sekil 4.6: HDPE/LLC6 harmanlarinin ikinci erime egrileri.

Sekil 4.7°de HDPE/LLCS8 harmanlarinin kristallenme egrileri verilmistir. Harmanlarin
kristallenme pik sicakliklarinin HDPE ve LLC8 polimerlerinin pik sicakliklar1 arasinda
oldugu ve tiim bilesimler i¢in HDPE’ nin kristallenme davranisina ¢cok benzer olduklari
goriilmektedir. LLC8 numunesi diger numunelere oranla oldukca genis kristallenme
pikine sahiptir. Harman bilesiminde %80 LLC8 bulunmasimin bile HDPE’nin
kristallenme davramigint ¢ok fazla etkilemedigi tespit edilmistirr HDPE/LLCS8
harmanlarinin kristallenme piklerinde, dikkat ¢eken diger bir bulgu da yapiya LLCS8

ilavesinin HDPE nin kristallenme pik genisligini azaltmasidir.
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Sekil 4.7: HDPE/LLC8 harmanlarinin kristallenme egrileri.

Sekil 4.8’de  HDPE/LLC8 harmanlarmin ikinci erime egrileri gosterilmektedir.
Harmanlarin erime pik sicakliklart HDPE ve LLC8 polimerlerinin pik sicakliklari

arasindadir ve harmandaki LLC8 orani arttik¢a erime pik sicakligi azalmaktadir.
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Sekil 4.8: HDPE/LLC8 harmanlarinin ikinci erime egrileri.

Tablo 4.1’de HDPE/LL-C4 harmanlarinin erime ve kristallenme analizi verileri yer
almaktadir. Yukarida da bahsedildigi gibi, DSC cihazinda yapilan analizlerde iki kez
erime bir kez de kristallenme egrisi elde edilmistir. Tablo 4.1’de belirtilen 1 ve 6 no’lu
numuneler sirastyla saf HDPE ve saf LL-C4 filmleridir. Saf HDPE filminin erime

entalpisi saf LL-C4 filminin erime entalpisinden daha yiiksektir. Harmanlardan elde
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edilen filmlerin erime entalpisi degerleri saf filmlerin entalpi degerlerinin arasindadir ve
harmanin icerindeki LL-C4 orani arttik¢a entalpi degeri azalmaktadir. Benzer sekilde
harmanlarin kristallenme entalpisi degerleri de bilesime bagli olarak degismektedir. Saf
HDPE filminin kristallenme entalpisi degeri en yiiksek iken, saf LL-C4 filminin entalpi
degeri en diisiiktir. Harmanlardan elde edilen filmlerin kristallenme entalpi degerleri ise
saf HDPE ve LL-C4 filmlerin entalpi degerlerinin arasindadir ve harmandaki LL-C4
orani arttikca entalpi degeri azalmaktadir. Saf HDPE filmi en yiiksek erime sicakligina
sahip iken, saf LL-C4 filmi en diisiik erime sicakligina sahiptir. Bu iki malzemenin
harmanlarin erime sicakliklari saf filmlerin erime sicaklik degerleri arasindadir. LL-C4
orani %40 ve daha fazla olan harmanlar ikiser erime piki gostermektedir ve bu piklerin
biri HDPE’nin erime sicakligma, digeri ise LL-C4’lin erime sicakligma yakin
durumdadir. Erime piklerinde oldugu gibi saf HDPE filmi en yiiksek kristallenme pik
sicakligina sahipken; en diisiik kristallenme pik sicakligina saf LL-C4 filmi sahiptir.
LL-C4 oran1 %40 ve daha fazla olan harmanlar ikiser kristallenme piki gdstermektedir
Ikinci erime egrisinden hesaplanan kristallenme orami degerlerine gére en yiiksek
kristallenme oranina sahip olan film saf HDPE iken; en diisiik kristallenme oran1 LL-C4
filminde gozlenmistir. Bilesimdeki LL-C4 orani arttikga harmanin kristallenme orani
azalmaktadir. Bu durum beklendigi gibi HDPE’ nin yan zincir uzunlugu ve sikliginin
LLC4’e oranla c¢ok daha az olmasi nedeniyle daha kolay kristallenebildigini
gostermektedir. Bilesime kismen daha fazla yan zincir dallanmasina sahip bir

kopolimerin girmesi HDPE’nin kristallenme oranini da etkilemektedir.



61

Tablo 4.1: HDPE/LL-C4 harmanlarinin erime ve kristallenme analizi verileri
Numune| LLC4 i1k Erime ikinci Erime Kristallenme
no | iserigi )\ a Tol® | AHpt | Tmy® | AHC T | e
(%) | (maimg) ©0) (mJ/mg) ©0) (mJ/mg) ©0)
1 - 150.0 132.3 178.0 134.2 200.0 112.7 61.4
2 20 124.0 | 131.2]135.0| 156.0 132.0 174.0 113.7 53.8
3 40 925 131.5 117.0 | 986 | 130.7 | 132.0 | 1138 | 850 | 403
4 60 102.0 | 85.0 |125.8| 1220 | 96.6 | 130.1 | 1350 | 112.8 | 850 | 421
5 80 82.6 95.3 |130.0 | 89.0 97.2 | 1273 | 97.6 107.4 | 828 | 307
6 100 60.8 100.6 74.1 99.2 90.7 81.0 | 522 | 256

a Ilk erime egrisinden elde edilen erime entalpisi

b Ilk erime egrisinden elde edilen erime pik sicaklig

¢ Ikinci egrisinden elde edilen erime entalpisi

d Ikinci erime egrisinden elde edilen erime pik sicaklig:

e Sogutma egrisinden elde edilen kristallenme entalpisi

f Sogutma egrisinden elde edilen kristallenme pik sicakligi
g Kristallenme orani (%)

Tablo 4.2’de HDPE/LL-C6 harmanlarinin erime ve kristallenme analizi verileri yer
almaktadir. Tablo 4.2°de belirtilen 1 ve 11 no’lu numuneler sirastyla saf HDPE ve saf
LL-C6 filmleridir. Saf HDPE filminin erime entalpisi saf LL-C6 filminin erime
entalpisinden daha yiiksektir. Harmanlardan elde edilen filmlerin erime entalpisi
degerleri saf filmlerin entalpi degerlerinin arasindadir ve harmanin igerindeki LL-C6
orant arttikca erime entalpisi azalmaktadir. Benzer sekilde kristallenme entalpisi
degerleri de degismektedir. Saf HDPE filminin kristallenme entalpisi degeri en yiiksek
iken, saf LL-C6 filminin kristallenme entalpisi degeri en diigiiktiir. Harmanlardan elde
edilen filmlerin entalpi degerleri ise saf HDPE ve LL-C6 filmlerin entalpi degerlerinin
arasindadir ve harmandaki LL-C6 oram arttik¢a entalpi degeri azalmaktadir. Saf HDPE
filmi en yiiksek erime sicakligina sahip iken, saf LL-C6 filmi en diisik erime
sicakligina sahiptir. Bu iki malzemenin harmanlarin erime sicakliklar1 saf filmlerin
erime sicaklik degerleri arasindadir. LL-C6 orani %60 ve daha fazla olan harmanlar
ikiser erime piki gostermektedir ve bu piklerin biri HDPE’nin erime sicakligina, digeri
ise LL-C6’nin erime sicakligina yakin durumdadir. Erime piklerinde oldugu gibi saf
HDPE filmi en yliksek kristallenme pik sicakligina sahipken; en diigiik kristallenme pik
sicakligina saf LL-C6 filmi sahiptir. LL-C6 oran1 %40 olan harmanda iki kristallenme
piki gostermektedir ve bu piklerin biri HDPE’nin erime sicakligina, digeri ise LL-
C6’nmn erime sicakligina yakin durumdadir. Ikinci erime egrisinden elde edilen

kristallenme orani degerlerine gore en yiiksek kristallenme degerine sahip olan film saf
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HDPE iken; en diisiik olan saf LL-C6 filmine aittir. Harmanlarda bulunan LL-C6 orani

arttik¢a kristallenme orani diismektedir.

Tablo 4.2: HDPE/LL-C6 harmanlarinin erime ve kristallenme analizi verileri

Numune| LLC6 ilk Erime ikinci Erime Kristallenme
o lc;;:;‘” : AHp,,® Tm® | AHpS Tm," AH¢* Tc' % (%)
(mJ/mg) 0 (mJ/mg) 0 (mJ/mg) (&)
1 - 150.0 132.3 178.0 134.2 200.0 112.7 61.4
7 20 117.0 131.6 148.0 132.4 170.0 113.0 51.0
8 40 911 | 127.0|131.7| 1200 130.1 1450 | 1144 | 842 | 414
9 60 695 | 880 |1306| 970 | 918 | 1286 | 1330 | 1110 [ 795 | 334
10 80 477 | 880 [1280| 676 | 935 | 1278 | 723 | 1100 | 794 | 233
11 100 402 | 954 |126.0| 556 94.7 714 | 803 | 489 | 192

a Ilk erime egrisinden elde edilen erime entalpisi

b ilk erime egrisinden elde edilen erime pik sicakligi

¢ Ikinci egrisinden elde edilen erime entalpisi

d Ikinci erime egrisinden elde edilen erime pik sicakligt

e Sogutma egrisinden elde edilen kristallenme entalpisi

f Sogutma egrisinden elde edilen kristallenme pik sicaklig
g Kristallenme orani (%)

Tablo 4.3’te HDPE/LL-C8 harmanlarinin erime ve kristallenme analizi verileri yer
almaktadir. Tablo 4.3’te belirtilen 1 ve 16 no’lu numuneler sirasityla satf HDPE ve saf
LL-C8 filmleridir. Saf HDPE filminin erime entalpisi saf LL-C8 filminin erime
entalpisinden daha yiiksektir. Harmanlardan elde edilen filmlerin erime entalpisi
degerleri saf filmlerin entalpi degerlerinin arasindadir ve harmanin igerindeki LL-C8
orant arttikca erime entalpisi azalmaktadir. Benzer sekilde kristallenme entalpisi
degerleri de degigsmektedir. Saf HDPE filminin kristallenme entalpisi degeri en yiiksek
iken, saf LL-C8 filminin kristallenme entalpisi degeri en diisiiktir. Harmanlardan elde
edilen filmlerin entalpi degerleri ise saf HDPE ve LL-C8 filmlerin entalpi degerlerinin
arasindadir ve harmandaki LL-C8 oram arttik¢a entalpi degeri azalmaktadir. Saf HDPE
filmi en yiiksek erime sicakligina sahip iken, saf LL-C8 filmi en diisiik erime
sicakligina sahiptir. Bu iki malzemenin harmanlarinin erime sicakliklar1 saf filmlerin
erime sicaklik degerleri arasindadir. Erime piklerinde oldugu gibi saf HDPE filmi en
yiiksek kristallenme pik sicakliina sahipken; en diisiik kristallenme pik sicakligina saf
LL-C8 filmi sahiptir. Ikinci erime egrisinden elde edilen kristallenme orani degerlerine

gore en yliksek kristallenme degerine sahip olan film saf HDPE iken; en diisiik olan saf
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LL-C8 filmine aittir. Harmanlarda bulunan LL-C8 orami arttik¢a kristallenme orani

diismektedir.
Tablo 4.3: HDPE/LL-C8 harmanlarinin erime ve kristallenme analizi verileri
Numune | LLCS8 ilk Erime ikinci Erime Kristallenme
no icerigi % (X.)
. AHny | 0 | AHL, Tm, AHC To' 6 (Xo)
0
({9} (mJ/mg) C) (mJ/mg) 0
(mJ/mg)
1 - 150.0 132.3 178.0 134.2 200.0 112.7 61.4
12 20 1240 | 1276 1325| 1470 131.0 173.0 113.2 50.7
13 40 106.0 131.3 136.0 131.3 152.0 114.0 46.9
14 60 95.5 1323 127.0 131.1 146.0 112.3 438
15 80 110.0 130.0 130.1 114.1 153.0 131.8 44.4
16 100 914 1231 107.0 | 110.7 | 1240 | 1270 | 1054 | 60.1 | 36.9

a Ik erime egrisinden elde edilen erime entalpisi

b ilk erime egrisinden elde edilen erime pik sicakligi

¢ Ikinci egrisinden elde edilen erime entalpisi

d Ikinci erime egrisinden elde edilen erime pik sicakligt

e Sogutma egrisinden elde edilen kristallenme entalpisi

f Sogutma egrisinden elde edilen kristallenme pik sicaklig
g Kristallenme orani (%)

Yukaridaki tablolarda verilen bulgular incelendiginde HDPE/LLDPE harmanlarinda
bilesime ve LLDPE’nin kopolimer tipine bagli olarak harmanlarin kristallenme

oranlarinin biiylik oranda degistigi goriilmektedir.

4.2 MIKROYAPI ANALIZI

Sekil 4.9°da  HDPE-LLC4 harmanlarimin farkli bilesimlerinin SEM  goriintiileri
verilmigtir. Sekil 4.9a’da %20 LLC4 igeren harmanin 10000 kat biiyiitmedeki SEM
goriintiisii; Sekil 4.9b’de ise %20 LLC4 igeren harmanin 40000 kat biiylitmedeki SEM
gorlintiisii yer almaktadir. Sekil 4.9a ve b’den goriildiigii tizere HDPE matris igerisinde
LLC4 taneciklerinin mikron boyutun altinda (100-200 nm) ve yap1 i¢cinde homojen bir
sekilde dagildiklar: tespit edilmistir. Sekil 4.9 ¢ ve d’de %80 LLC4 igeren harmanlarin
sirastyla 10000 kat ve 40000 kat biiyititmedeki SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil
4.9¢ ve d’de ise matris konumunda olan bilesen LLC4’tiir. Bu bilesen i¢in de makro bir

uyumsuzluk goriilmemektedir.
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Sekil 4.9: HDPE-LLC4 harmanlarimin SEM goriintiileri. a) 10.000 kat biiylitmede %20 LLC4
igeren harman, b) 40.000 kat biiylitmede %20 LLC4 igeren harman, c) 10.000 kat biiylitmede
%80 LLC4 igeren harman, d) 40.000 kat biiyiitmede %80 LLC4 i¢eren harman.

Sekil 4.10°da HDPE-LLC6 harmanlarinin farkli bilesimlerinin SEM goriintiileri
verilmigtir. Sekil 4.10a’da %20 LLC6 iceren harmanin 10000 kat biiylitmedeki SEM
gorlntiisii; Sekil 4.10b’de ise %20 LLC6 iceren harmanin 40000 kat biiyititmedeki SEM
goriintiisti yer almaktadir. Sekil 4.10a ve b’den goriildiigii tizere HDPE matris icerisinde
LLC6 taneciklerinin mikron boyutun altinda (100-150 nm) ve yap1 i¢inde homojen bir
sekilde dagildiklar1 tespit edilmistir. Sekil 4.10c ve d’de sirastyla 10000 kat ve 40000
kat biiylitme altinda %80 LLC6 iceren harmanlarin SEM goriintiileri yer almaktadir.
Sekil 4.10c ve d’de ise matris konumunda olan bilesen LLC6’dir. Sekil 4.10c ve d’den
HDPE’nin LLC6 matrisi igerisinde tamamen dagildigi ve nano 6lgekte de olsa faz

ayrimini belirten herhangi bir mikro yap1 diizensizliginin olmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.10: HDPE-LLC6 harmanlarinin SEM goériintiileri. a) 10.000 kat biiyiitmede %20 LLC6
igeren harman, b) 40.000 kat biiylitmede %20 LLC6 igeren harman, c) 10.000 kat biiylitmede
%80 LLC6 igeren harman, d) 40.000 kat biiyiitmede %80 LLC6 iceren harman.

Sekil 4.11’de HDPE-LLC8 harmanlarinin farkli bilesimlerinin SEM  goriintiileri
verilmigtir. Sekil 4.11a’da %20 LLCS igeren harmanin 10000 kat biiylitmedeki SEM
goriintiisti; Sekil 4.11b’de ise %20 LLCS igeren harmanin 40000 kat biiylitmedeki SEM
gorlintiisii yer almaktadir. Sekil 4.11a ve b’den goriildiigli iizere HDPE matris igerisinde
LLCS taneciklerinin mikron boyutun altinda (100-200 nm) ve yap1 icinde homojen bir
sekilde dagildiklar tespit edilmistir. Sekil 4.11c ve d’de sirastyla 10000 kat ve 40000
kat biiyiitme altinda %80 LLCS igeren harmanlarin SEM goriintiileri yer almaktadir.
Sekil 4.11¢ ve d’de ise matris konumunda olan bilesen LLC8’dir. Sekil 4.11c ve d’den
HDPE’nin LLC8 matrisi igerisinde tamamen dagildigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.11: HDPE-LLCS8 harmanlarinin SEM goriintiileri. a) 10.000 kat biiyiitmede %20 LLCS8
iceren harman, b) 40.000 kat biiylitmede %20 LLC8 iceren harman, c) 10.000 kat biiyiitmede
%80 LLC8 igeren harman, d) 40.000 kat biiyiitmede %80 LLCS i¢eren harman.

4.3. DINAMIK MEKANIK ANALIZ

Bu boliimde ¢alisma siiresince numunelere uygulanan dinamik mekanik analizlerin
deneysel verileri ve filmlerin siinme davraniglarimin  Burger denklemi ile
modellenmesiyle hesaplanan viskoelastik parametrelere ait bulgular verilmektedir.
Filmlerin DMA cihazindaki stinme testleri 23 °C, 35 °C ve 45 °C olmak tizere ti¢ farkli
sicaklikta ve sabit 4MPa sabit gerilim altinda gerceklestirilmistir. Sekil 4.12°de
HDPE’nin stinme uzamasinin sicaklikla ve zamanla degisimi gosterilmektedir. HDPE
film oda sicakliginda ve belirtilen test kosullarinda yaklasik %1.5 uzamaktadir.

HDPE’nin uzamasi sicakligin artmasiyla artmaktadir.
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Sekil 4.12: HDPE’nin 4 MPa sabit gerilim altinda farkli sicakliklarda (23°C, 35°C ve 45°C)
elde edilen deneysel siinme verileri ve bu verilerin Burger modeli sonuglari ile karsilastiriimasi.

Sekil 4.13’te LLC4’lin siinme davranisinin sicaklikla ve zamanla degisimi
gosterilmektedir. LLC4’lin uzamas1 sicakligin artmasiyla orantili olarak artmaktadir.
LLC4 filmin oda sicakliginda ve belirtilen test kosullarindaki uzamasi yaklasik %18
civarindadir. Ozellikle sicakligin 45°C’ye ¢ikarilmasiyla uzama yiizdesinde énemli bir

artig oldugu ve 30 dakika sonundaki uzamanin %80’lere ulagtig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13: LLC4’ilin 4 MPa sabit gerilim altinda farkli sicakliklarda (23°C, 35°C ve 45°C) elde
edilen deneysel siinme verileri ve bu verilerin Burger modeli sonuglari ile karsilastiriimasi.

Sekil 4.14’te  LLC6’nin siinme davramisinin sicaklikla ve zamanla degisimi
gosterilmektedir. LLC6’nin uzamast sicakligin artmasiyla orantili olarak artmaktadir.
LLC6 filmin oda sicakliginda ve belirtilen test kosullarindaki uzamasi yaklasik %10
civarindadir. Sicakligin 45°C’ye cikarilmasiyla LLC6’nin uzama yiizdesinde de 6nemli

bir artisin oldugu ve 30 dakika sonundaki uzamanin %60’lere ulastigi goériilmektedir.
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Burger modelinden elde edilen veriler ile deneysel verilerin son derece uyumlu oldugu

da goriilmektedir.
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Sekil 4.14: LLC6’nin 4 MPa sabit gerilim altinda farkli sicakliklarda (23°C, 35°C ve 45°C) elde
edilen deneysel siinme verileri ve bu verilerin Burger modeli sonuglari ile karsilastirilmasi.
Sekil 4.15’te LLC8’in siinme davranisinin sicaklikla ve zamanla degisimi
gosterilmektedir. LLC8 filmin oda sicakliginda ve belirtilen test kosullarindaki uzamasi

yaklasik %8 ve 45 °C’deki toplam uzamanin ise %30 civarinda oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.15: LLCS8’in 4 MPa sabit gerilim altinda farkli sicakliklarda (23°C, 35°C ve 45°C) elde
edilen deneysel siinme verileri ve bu verilerin Burger modeli sonuglari ile karsilagtiriimasi.

Sonug olarak; 20/80 bilesimindeki harman yapili filmlerin kristallenme oranlart
arasindaki  %3’liikk degisimin numunelerin siinme davranislarina etkisi ihmal
edildiginde, filmlerin herhangi bir sicakliktaki siinme uzamalarinin komonomer tipine

bagli olarak biiyiik farklilik gosterdigi bulunmustur.
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Sekil 4.16’da HDPE, LLC4 ve bunlarin harmanlarinin zamana bagl siinme davraniginin
sicaklikla degisimi gosterilmektedir. Sekilde 4.16’da Burger denkleminin filmlerin
sinme davranigim1 biiyiik bir uyumlulukla modelleyebildigi goriilmektedir. Sekil
4.16a’da 23°C’deki siinme egrileri gosterilmektedir. En yiiksek uzama degerine LLC4
sahipken en diisiik uzama degerine HDPE sahiptir. %20 LLC4 igeren harman HDPE’ye
cok yakin uzama davranisi sergilemektedir. %80 LLC4 iceren harman ise %20 LLC4
iceren harmana oranla daha yiiksek uzama degerine sahiptir fakat yine de HDPE’ye
yakin performans gostermektedir. Sekil 4.16b’de 35 ©°C’deki slinme egrileri
gosterilmektedir. 23°C’de oldugu gibi en yiliksek uzama degerine LLC4 sahipken; en
diisilk uzama degerine HDPE sahiptir. Bu sicaklikta %20 LLC4 iceren harman HDPE
ile neredeyse ayn1 siinme egrisine sahiptir. Bu sicaklikta %80 LLC4 igeren harmanin
stinme egrisi 23 °C’dekine oranla LLC4’lin siinme egrisine daha yakin konumdadir.
Sekil 4.16c’de ise 45 °C’deki slinme egrileri gosterilmektedir. Bu sicaklikta da 35°C’de
oldugu gibi %20 LLC4 igeren harmanin siinme egrisi HDPE’nin siinme egrisinin
neredeyse aynisidir. %80 LLC4 iceren harmanin siinme egrisi HDPE ile LLC4’ilin

stinme egrilerinin hemen hemen ortasinda yer almaktadir.
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Sekil 4.16: HDPE-LLC4 harmanlarinin 4 MPa sabit gerilim altinda farkli sicakliklarda (23°C,
35°C ve 45°C) elde edilen deneysel siinme verileri ve bu verilerin Burger modeli sonuglari ile
kargilagtirilmasi.

Sekil 4.17°de HDPE, LLC6 ve bunlarin harmanlarinin siinme davranisinin sicaklikla ve
zamanla degisimi gosterilmektedir. Deneysel veriler ile Burger modelinden elde edilen
veriler arasinda tam bir uyum gézlenmektedir. Sekil 4.17a’da 23°C’deki siinme egrileri
gosterilmektedir. En yliksek uzama degerine LLC6 sahipken en diisiik uzama degerine
HDPE sahiptir. %20 LLC6 igeren harmanin siinme egrisi HDPE’nin siinme egrisine
oldukca yakindir. %80 LLC6 igeren harmanin siinme egrisi ise LLC6’nin siinme
egrisine yakin bir konumdadir. Sekil 4.17b’de 35°C’deki slinme egrileri
gosterilmektedir. %20 LLC6 iceren harmanin siinme egrisi HDPE’ nin siinme egrisi ile
neredeyse aynidir. %80 LLC6 i¢ceren harmanin siinme egrisi ise HDPE ile LLC6 siinme

egrileri arasindadir. Sekil 4.17c’de ise 45°C’deki siinme egrileri gosterilmektedir. Bu
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sicaklikta da 35°C’de oldugu gibi %20 LLC6 iceren harmanin siinme egrisi HDPE nin
siinme egrisine ¢ok yakindir. %80 LLC6 igeren harmanin siinme egrisi HDPE ile

LLC6’nin siinme egrilerinin hemen hemen ortasinda yer almaktadir.
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Sekil 4.17: HDPE-LLC6 harmanlarinin 4 MPa sabit gerilim altinda farkli sicakliklarda (23°C,
35°C ve 45°C) elde edilen deneysel slinme verileri ve bu verilerin Burger modeli sonuglari ile
kargilastirilmasi.

Sekil 4.18’de HDPE, LLC8 ve bunlarin harmanlarinin siinme davranisinin sicaklikla ve
zamanla degisimi gosterilmektedir. Deneysel veriler ile Burger modelinden elde edilen
veriler arasinda tam bir uyum gézlenmektedir. Sekil 4.18a’da 23°C’deki siinme egrileri
gosterilmektedir. En yliksek uzama degerine LLC8 sahipken en diisiik uzama degerine
HDPE sahiptir. %20 LLCS8 i¢eren harmanin siinme egrisi HDPE’nin siinme egrisine
yakin konumdadir. %80 LLCS8 igeren harmanin siinme egrisi ise LLC8’in siinme

egrisine yakin bir konumdadir. Sekil 4.18b’de 35°C’deki slinme egrileri
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gosterilmektedir. %20 LLCS iceren harmanin siinme egrisi HDPE’ nin siinme egrisi ile
neredeyse aynidir. %80 LLCS igeren harman ise %20 LLCS8 igeren harmana oranla daha
yiiksek uzama degerine sahiptir fakat yine de HDPE’ye yakin performans
gostermektedir. Sekil 4.18c’de ise 45 °C’deki siinme egrileri gosterilmektedir. Bu
sicaklikta HDPE, %20 LLCS8 igeren harmanin ve %80 LLCS8 igeren harmanin siinme
egrileri list iiste binmis durumdadir. LLCS ise bu {i¢ egriden tamamen uzakta bir egriye
daha yiiksek uzama degerlerine sahiptir.
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Sekil 4.18: HDPE-LLC8 harmanlarinin 4 MPa sabit gerilim altinda farkli sicakliklarda (23°C,
35°C ve 45°C) elde edilen deneysel siinme verileri ve bu verilerin Burger modeli sonuglari ile
kargilastirilmasi.

Tablo 4.4’de HDPE, LLC4 ve bunlarin harmanlarinin deneysel verilerinden elde edilen
Burger modeli parametreleri yer almaktadir. Denklem 2.7’ye gore Maxwell yaymnin

modiilii, Ey gerilimin kaldirilmasiyla aninda geri kazanilabilecek anlik elastik siinme
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gerinimini belirtmektedir. Her bir numunenin Ey degeri artan sicaklikla azalma egilimi
gostermektedir. Numunedeki LLC4 orani arttik¢a Ey degerinin azaldigi goriilmektedir.
Her sicakliktaki en diisiik Ep degerini LLC4 sergilerken; en yiiksek Ey degerini ise
HDPE sergilemektedir. Kelvin yayr modiilii Ex ve viskozitesi I]k sirasiyla Kelvin
birimindeki sertlik ve amorf polimer zincirlerinin viskoz akisiyla iligkilendirilebilir. Her
bir numunenin Ex ve I)k degerleri sicakliga karsi benzer bir egilim gostermektedir ve
artan sicaklik ile azalmaktadir. Her bir sicakliktaki en kii¢iik Ex ve I]k degerine 6 no’lu
(LLC4) numune sahiptir. 23°C ve 35°C’deki en yiiksek Ex ve I]k degerine 1 no’lu
numune (HDPE) sahiptir. 45°C’deki en yiiksek Ek ve I]k degerine 2 no’lu numune
(%20 LLC4) sahiptir. Tablo 4.4’ten goriildiigi tizere kalici viskoz akig, IJm diger
parametrelerin aksine sicakliktan 6nemli bir sekilde etkilenmemektedir. En yiiksek I|m
degerine sahip numune 6 no’lu numunedir. 1,2 ve 5 no’lu numuneler birbirlerine

oldukca yakin ve 6 no’lu numuneden daha diisiik I degerlerine sahiptir.

Tablo 4.4: HDPE-LLC4 harmanlari i¢in Burger modeli parametreleri.

Sicakhik | Numune | Agirhke¢a | o, Em Ex M N« T
(°C) No % LL-C4 | (MPa)® | (MPa)® | (MPa)° | (MPas)" | (MPas)°® | (s)f
icerigi

1 - 4 6,5 7,12 28171 1326 186

23 2 20 4 2,12 4,89 18800 900 184
5 80 4 0,81 5,82 15104 1113 191

6 100 4 0,28 0,96 6,8x10° 683 714

1 - 4 0,78 4,46 28170 1326 297

35 2 20 4 0,68 3,10 18809 433 140
5 80 4 0,33 0,80 15101 483 602

6 100 4 0,17 0,26 6,8x10° 165 623

1 - 4 0,58 2,43 16651 349 143

45 2 20 4 0,39 3,06 18807 469 153
5 80 4 0,18 0,29 15100 157 547

6 100 4 0,08 0,12 6,8x10° 44 360

a: ik uygulanan gerilim

b: Maxwell yayr modiilii

C: Kelvin yay1 modiili

d: Maxwell yag kutusu viskozitesi
e: Kelvin yag kutusu viskozitesi
f: Gevseme siiresi



74

Tablo 4.5°de HDPE, LLC6 ve bunlarin harmanlarinin deneysel verilerinden elde edilen
Burger modeli parametreleri yer almaktadir. Her bir numunenin Ey degeri artan
sicaklikla azalma egilimi gostermektedir. Numunedeki LLC6 orami arttikca Ep
degerinin azaldig1 goriilmektedir. Her sicakliktaki en diisiik Ey degerini 11 no’lu
numune (LLC6) sergilerken; en yiiksek Ep degerini ise 1 no’lu numune (HDPE)
sergilemektedir. Her bir numunenin Ex ve Ik degerleri sicakliga karsi benzer bir egilim
gostermektedir ve artan sicaklik ile azalmaktadir. Numunedeki LLC6 orani arttik¢a Ex
ve ]k degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Her sicakliktaki en diisik Ex ve Ik
degerlerini 11 no’lu numune sergilerken; en yiiksek Ex ve I]k degerlerini ise 1 no’lu
numune sergilemektedir. Tablo 4.5’ten gorildiigii iizere kalic1 viskoz akis, Im, diger
parametrelerin aksine sicakliktan 6nemli bir sekilde etkilenmemektedir. En yiiksek I)m
degerine sahip numune 11 no’lu numunedir. 1,7 ve 10 no’lu numuneler birbirlerine

oldukca yakin ve 11 no’lu numuneden daha diisiik I]m degerlerine sahiptir.

Tablo 4.5: HDPE-LLC6 harmanlari i¢in Burger modeli parametreleri.

Sicaklik | Numune | Agirhkea | o Ewm Ex Nk« T

(°C) No % LL-C6 | (MPa)® | (MPa)" | (MPa)° (I\%Pas)d (MPas) | (s)f
icerigi
1 - 4 6,5 7,12 28171 1326 186
7 20 4 2,02 4,53 14608 873 193
2 10 80 4 0,50 3,18 15095 847 266
11 100 4 0,41 1,72 6,8x10° | 765 445
1 - 4 0,81 4,46 28170 822 215
7 20 4 0,57 2,85 14605 641 225
% 10 80 4 0,28 0,41 15093 299 739
11 100 4 0,11 0,29 6,8x10° | 101 348
1 - 4 0,58 2,43 16651 349 143
7 20 4 0,44 1,69 9055 251 149
45 10 80 4 0,16 0,38 15101 147 392
11 100 4 0,08 0,38 6,8x10° | 166 413

a: ik uygulanan gerilim

b: Maxwell yay1 modiilii

C: Kelvin yayr modiilii

d: Maxwell yag kutusu viskozitesi
e: Kelvin yag kutusu viskozitesi
. Gevseme siiresi

Tablo 4.6’da HDPE, LLCS8 ve bunlarin harmanlarinin deneysel verilerinden elde edilen

Burger modeli parametreleri yer almaktadir. Her bir numunenin Ey degeri artan
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sicaklikla azalma egilimi gostermektedir. Numunedeki LLC8 orani arttikca Enm
degerinin azaldig1r goriilmektedir. Her sicakliktaki en diisiik Ey degerini 16 no’lu
numune (LLCS) sergilerken; en yiiksek Eyn degerini ise 1 no’lu numune (HDPE)
sergilemektedir. Her bir numunenin Ex ve I]k degerleri sicakliga kars1 benzer bir egilim
gostermektedir ve artan sicaklik ile azalmaktadir. Her bir sicakliktaki en kiiclik Ex
degeri 16 no’lu numuneye aittir. Tablo 4.6’dan goriildiigi lizere kalic1 viskoz akis, Iv,
diger parametrelerin aksine sicakliktan 6nemli bir sekilde etkilenmemektedir. En yiiksek
Ilm degerine sahip numune 16 no’lu numunedir. 1,12 ve 15 no’lu numuneler birbirlerine

oldukca yakin ve 16 no’lu numuneden daha diigiik I]m degerlerine sahiptir.

Tablo 4.6: HDPE-LLCS8 harmanlari i¢in Burger modeli parametreleri.

Sicakhk | Numune | Agirlikea | 6 Em Ex M Nk T
(°C) No | %LL-C8 | (MPa)* | (MPa)’ | (MPa)° | (MPas)" | (MPas)® | (s)f
icerigi

1 - 4 6,5 7,12 28171 1326 186

12 20 4 1,27 6,23 14803 586 94

23 15 80 4 0,85 3,49 15103 565 162
16 100 4 0,48 3,56 6,8x10° | 1372 385

1 - 4 0,81 4,46 28170 822 215

12 20 4 0,78 4,36 14803 586 134

3 15 80 4 0,64 3,26 15097 696 214
16 100 4 0,38 0,67 6,8x10° | 478 718

1 - 4 0,58 2,43 16651 | 349 143

12 20 4 0,54 2,91 14800 550 189

45 15 80 4 0,52 2,47 15097 | 485 197
16 100 4 0,19 0,42 6,8x10° | 185 444

a: ik uygulanan gerilim

b: Maxwell yay1 modiilii

C: Kelvin yayr modiilii

d: Maxwell yag kutusu viskozitesi
e: Kelvin yag kutusu viskozitesi
. Gevseme siiresi
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez kapsaminda, farkli bilesimlerdeki HDPE ve LLDPE eriyik harmanlama
yontemiyle film olarak sekillendirilmis ve filmlerin, sabit gerilimdeki siinme
davraniglar1 incelenerek LLDPE’nin komonomer tipinin harmanlarin viskoelastik
ozellikleri, erime ve kristallenme davranislari ve mikroyap1 degisimlerine olan etkileri

incelenmistir.

Bulgular boliimiinde verilen Tablo 4.1 ve 4.2’de goriildiigii {izere sirasiyla en yiliksek
kristallenme ve erime pik sicakliina HDPE; en diisiik kristallenme ve erime pik
sicakligina ise LLC6 sahiptir. Harmanlarin erime ve kristallenme davranislari
incelendiginde, harmanlarin erime ve kristallenme pik sicakliklarinin bilesime bagh
olarak saf polimerlerin pik sicakliklarinin arasinda oldugu goriilmektedir.
Harmanlardaki HDPE yiizdesi arttikca harman yapili filmlerin erime ve kristallenme
sicakliklarmin arttigi gézlenmistir. Tez ¢aligmasmin ana hedefi olan kopolimer tipinin
harmanlarin viskoelastik 6zelliklerine etkilerini net olarak incelemek icin, kristallenme
oranindaki degisimin en az oldugu bilesimlerin (80/20 ve 20/80) siinme davraniglari
ayrintili olarak test edilmistir. HDPE’ce zengin harmanlarin (80/20) kopolimer tipine
bagli olarak kristallenme oranlari; HDPE/LLC4 i¢in %42.3, HDPE/LLC6 icin %40.0 ve
HDPE/LLCS i¢in %42.3 olarak hesaplanmistir.

LLDPE’ce zengin (20/80) harmanlarin kopolimer tipine bagli olarak kristallenme
oranlar1 ise; HDPE/LLC4 igin %28.2, HDPE/LLC6 i¢in %16.3 ve HDPE/LLCS igin
%44.4 olarak hesaplanmistir. HDPE, LLC4, LLC6 ve LLCS filmlerinin kristallenme
oranlar sirasiyla, %51.0, %20.8, %13.7 ve %36.9 olarak bulunmustur. Bu durumda,
HDPE’ye %20 oraninda LLDPE ilavesinin HDPE’nin kristallenme oranini yaklasik
%10 azalttig1 fakat kopolimer tipine gore 80/20 bilesimindeki filmlerin kristallenme
oraninin %?2-3 oraninda degistigi tespit edilmistir. Bu durumda, kopolimer tipine bagh
olarak harmanin kristallenme oranindaki degisimin filmlerin viskoelastik 6zelliklerine

etkisinin ithmal edilebilecegi diisiiniilmektedir.
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Yapilan SEM analizlerinde, agirlik¢a 80/20 bilesimindeki HDPE/LLDPE harmanlarinda
dagilan faz oldugu diisiiniilen LLDPE’nin HDPE yap1 ig¢inde olduk¢a homojen ve
mikron alt1 boyutta dagildigi ve yaklasik tanecik boyutunun 100-200 nm oldugu
belirlenmistir. Agirlik¢a 20/80 bilesimindeki HDPE/LLDPE bilesimindeki harmanlarda
ise matris konumunda olan bilesen LLDPE’dir. Bu bilesimdeki harmanlarda da makro

bir uyumsuzluk gozlenmemistir.

Tez calismasinda film numunelerinin kati-hal viskoelastik 6zellikleri DMA cihazinda
gerceklestirilen sabit sicaklik (23 °C, 35 °C ve 45 °C) ve gerilimdeki (4 MPa) slinme
testleri ile belirlenmistir. Herhangi bir sicaklikta en yiiksek siinme uzamasi gosteren
numune LLC4 filmidir. Tim polimerlerin siinme uzamasinin sicaklikla dogru orantili
olarak arttig1 goriilmektedir. Harmandaki HDPE oraninin artmasiyla filmlerin slinme

deformasyonunun azaldig1 belirlenmistir.

Komonomerlerin polietilen ana zinciri iizerinde kisa yan dallanmalara sebep oldugu goz
ontline alindiginda, yan zincir dallanmalarinin siklagsmasi ya da yan zincir uzunlugunun
artmastyla amorf bolgelerdeki zincir diiglimlenmelerinin artacagi ve bu durumun da
polimerin siinme uzamasini azaltacag diisiiniilmektedir. Yan zincir dallanmasina neden
olan a-olefin’nin karbon sayisindaki artmayla filmlerin siinme uzamasindaki azalmanin
ozellikle yiiksek sicakliklarda daha belirgin oldugu tespit edilmistir. Diger yandan,
farkli tip komonomerlerle sentezlenmis ticari LLDPE’ler ile hazirlanan filmlerin
tiimiliniin stinme uzamasi, yan zincir dallanmasinin en az oldugu diisiinillen HDPE

filmden ¢ok daha yiiksektir.

Calisma elde edilen siinme testi verileri Burger (ya da 4 element) denklemi ile
modellenerek filmlerin viskoelastik parametreleri hesaplanmistir. Burger denkleminin
deneysel verileri yliksek uyumlulukla modelleyebildigi goriilmiistiir. Her bir numunenin
Em degeri artan sicaklikla azalma egilimi gostermektedir. Saf bilesenler arasinda en
diisiik Em degerine LLC4 sahipken; sirasiyla LLC6, LLC8 ve HDPE’ye dogru
gidildikge Ep degeri artmaktadir. Harmanlarin igerisinde bulunan HDPE oraninin
artmastyla Ey dogru orantili olarak degistigi goriilmektedir. Kelvin yayr modiilii Ex ve
viskozitesi Ik sirastyla Kelvin birimindeki sertlik ve amorf polimer zincirlerinin viskoz

akistyla iligkilendirilebilir. Her bir numunenin Eg ve Ik degerleri sicakliga karst benzer

bir egilim gostermektedir ve artan sicaklik ile azalmaktadir. Ey degerlerinde oldugu gibi
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en yiikksek Ex ve I]k degerlerine HDPE sahipken; en diisiik degerlere LLC4 sahiptir.
Harmanlardaki HDPE oraninin artmasiyla Ex ve I]k degerleri de artmaktadir. Geri
kazanilamayan deformasyonu temsil eden kalic1 viskoz akis, IJm, [Jx’dan onlarca kat
bliytiktiir ve sicakliga kars1 onemli bir degisim gostermemektedir. Yang ve digerlerinin
belirttigi gibi I]v, kristaller aras1 bag molekiiliiniin kopmasi gibi kristallenmis polimer
veya yonlenmis amorf kisimlarin hasar1 veya boliimler aras1 baglantilar1 kopmast gibi

amorf bolgelerin geri kazanilamayan deformasyonu ile iligkilendirilebilir [36].
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